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електронного видання додатково – адресу відповідної 

веб-сторінки і дату звернення.

2. Відповідно до вимог міжнародних науко мет-

ричних баз – згідно зі стандартом Наrvаrd (www.

emeraldinsight.com/authors/guides/write/harvard.htm?

part=2). Бібліографічні дані повинні містити (тран слі-

теровані латиницею) прізвища та ініціали всіх авторів 

статті/книги, рік публікації (в круглих дужках), назву 

журналу/книги, том і номер випуску журналу, (для 

книг – видавництво і місце видання), сторінковий ін-

тервал статті, DOI (за наявності). Посилання в тексті 

на опубліковані літературні джерела слід наводити 

цифрами у квадратних дужках, що відповідають по-

рядковому номеру джерела у пристатейному списку. 
Посилання на неопубліковані матеріали непри пустимі.

Реєстрація статті в редакції здійснюється лише за 
умови дотримання викладених правил для авторів. У 

ви падку суттєвого доопрацювання статті датою її над-

ход ження вважається дата подання виправленого 

варіанту. 

Після проходження процедури рецензування і зат-

вердження статті до друку на засіданні Редколегії, 

авторам надсилається ліцензійний договір на викорис-

тан ня твору. Підписання його усіма авторами є необ-
хідною умовою для опублікування статті. У разі від хи-

лення рукопису редакція надсилає автору повідом-

лен ня про причину відхилення. Паперову копію статті 

редакція не повертає.

За фактичний зміст матеріалів, точність бібліо-

графічних довідок, цитат, написання географічних 

назв і власних імен несуть відповідальність автори 

рукопису.

Для отримання дозволу на передрук матеріалів необ-
хідно звернутися до редакції видання "Мінера логічний 
журнал. Mineralogical Journal (Ukraine)".

На першій стор. обкладинки: закам’яніле дерево, зменшено.

На четвертій стор. обкладинки: кальцитовий онікс, зменшено.
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ЕВОЛЮЦІЯ ХІМІЗМУ ФЕМІЧНИХ МІНЕРАЛІВ В ОКТЯБРСЬКОМУ 
МАСИВІ ЛУЖНИХ ПОРІД (ПРИАЗОВ’Я, УКРАЇНА) 

Октябрський масив у Приазов’ї характеризується високою залізистістю фемічних мінералів у всіх типах лужних 
порід, а також направленою зміною їхнього хімізму. Від лужних сієнітів і сієніт-пуласкітів через тарамітові фо-
йяїти і до маріуполітів, егіринових мікрофойяїтів та агпаїтових фонолітів зростає лужність піроксенів та амфібо-
лів, у біотитах збільшується вміст мангану, інколи цинку аж до кристалізації Zn-Mn-силікатів (хендриксит, Zn-
куплетськіт, Mn-евдіаліт). В егіринових мікрофойяїтах виявлено високоманганові (до 14 % MnO) і збагачені 
цинком (до 3,5 % ZnO) біотити та мангановий (до 8,2 % MnO) феро-феритараміт, а в агпаїтових фонолітах, 
окрім раніше відомих Zn-куплетськіту та хендрикситу, — майже чисто мангановий перотит (per raultite) (29,7 % 
MnO i 1,8 — ZnO). 

Ключові слова: Октябрський масив, лужні породи, Mn-біотит, Mn-тараміт, перотит.

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ 
MINERALOGICAL JOURNAL 
(UKRAINE)

© С.Г. КРИВДІК, В.В. ШАРИГІН,

 Ю.А. АМАШУКЕЛІ, О.В. ДУБИНА, 2014

МІНЕРАЛОГІЯ
MINERALOGY

Вступ. Октябрський масив досить добре вив-
чений мінералогічно, його мінерали описано в 
численних статтях та кількох монографіях [1, 
6, 10, 12, 18, 19, 22]. За останні роки завдяки 
переважно мікрозондовим дослідженням в 
цьому масиві виявлено і діагностовано нові 
для України мінерали (евдіаліт, катаплеїт, хен-
дриксит) або повторені одні з перших знахідок 
у світі деяких мінералів та їхніх різновидів 
(такі, як Zn-куплетськіт, хендриксит) [17]. 
Крім того, у результаті мікрозондових дослі-
джень В.В. Шаригіним виявлено низку раніше 
невідомих мінералів Y, Zr, Nb, Ti, частина з 
яких потребує подальшого вивчення.

Більшість дослідників [1, 2, 5, 6, 10] вважає, 
що Октябрський масив є поліфазною інтрузією 

з такою послідовністю вкорінення порід (від 
ранніх до пізніх): розшарована серія габро — 
піроксеніти — перидотити, лужні сієніти та 
пуласкіти (нефелінвмісні сієніти), тарамітові 
фойяїти, маріуполіти, егіринові мікрофойяїти 
та агпаїтові фоноліти. Проте практично всі луж ні 
породи супроводжуються жильними (дайко-
вими) і пегматоїдними різновидами, послідов-
ність формування яких не завжди можна оста-
точно з’ясувати. Плутонічні породи складають 
власне Октябрський масив, тоді як жильні та 
дайкові їхні аналоги розташовуються як серед 
плутонічних порід, так і залягають серед на-
вколишніх (вмісних) гранітоїдів. Інколи такі 
дайкові породи віддалені від масиву на 5—10 км. 

Аналізуючи результати попередніх і викона-
них останнім часом мінералогічних досліджень 
лужних порід Октябрського масиву, ми дійшли 
висновку, що в процесі формування (еволюції) 
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Октябрського масиву фемічні мінерали (пі-
роксени, амфіболи, слюди) у кожній наступній 
інтрузивній фазі лужних порід набувають ви-
щої лужності та збагачуються Mn і Zn, а в кін-
цевих диференціатах (агпаїтових фонолітах) 
можуть викристалізуватися силікати (а також 
оксиди), в яких Mn значно переважає над Fe 
(або і повністю заміщує останній), а в деяких з 
них Zn > Mn, Fe (хендриксит).

У цій статті розглянуто фемічні мінерали 
лужних порід (без габро та похідних від них пі-
роксенітів і перидотитів). 

Майже всі попередні дослідники наводили 
тільки хімічні аналізи фемічних мінералів із луж-
них порід Октябрського масиву, в яких відмічав-
ся лише підвищений (до 1,2 % MnO) вміст ман-
гану [1, 6] і лише в роботі Й. Морозевича [22] і 
роботі [19] вказано на високий та підвищений 
вміст MnO в біотиті (лепідомелані) та магнети-
ті з маріуполітів (до 5,7 і 2,2 % MnO відповідно).

Практично всі мінерали із порід Октябр-
ського масиву, описані у роботах попередніх 

дослідників [1, 6, 22], було проаналізовано 
класичним хімічним методом. Як виняток, 
було виконано кілька мікрозондових аналізів 
олівінів з лужних сієнітів [10].

Останнім часом було виконано мікрозондо-
ві дослідження мінералів з дайкових агпаїто-
вих фонолітів (балка Кам’яна) та егіринових 
мікрофойяїтів (балка Тунікова). Для порів-
няння досліджено лужні метасоматити з Дмит-
рівського і Хлібодарівського кар’єрів, а також 
басейну р. Кальміус. Генетичний зв’язок цих 
метасоматитів з Октябрським масивом не з’я-
со ваний, а в Хлібодарівському кар’єрі вони про-
являються як екзоконтактові метасоматити 
кар бонатитових жил. Один з авторів цієї статті 
(С.Г. Кривдік) вважає, що ці метасоматити не 
мають прямого зв’язку з Октябрським маси-
вом і є фенітами, пов’язаними з карбонатита-
ми. У цих породах було виявлено, крім раніше 
відкритих (Zn-куплетськіт, Mn-евдіаліт, Na-
катаплеїт, хендриксит тощо) [16, 17] такі багаті 
марганцем і цинком силікати, як Mn-біотит 

Таблиця 1. Каталог наявних результатів мікрозондового аналізу 

фемічних мінералів із лужних порід Октябрського масиву

Table 1. The catalogue of microprobe analyses of femic minerals in alkaline rocks of Oktyabrsky massif

Порода / Rock Фоноліти / Phonolites 

Номер зразка / Number samples Okt-2 Okt-4 Okt-5 Okt-8 Okt-9 Okt-10 Okt-12 Okt-13 Okt-14

Куплетськіт / Кupletskite + + + + + +

Хендриксит / Hendricksite + + +

Катаплеїт / Catapleiite + +

Егірин / Aegirine + + + + +

Серандит / Serandite + + +

Mn-біотит / Mn-biotite +

Mn-феро-феритараміт / Mn-ferro-
ferritaramite

Порода / Rock Фоноліти / Phonolites
Mікрофойяїти / 

Microfoyaites
Aeg-Hed-Amph фойяїт / 
Aeg-Hed-Amph foyaite

Номер зразка / Number samples Okt-15 Okt-18 Okt-19 Ok-88-6/1 BT-4 2/1-2007

Куплетськіт / Кupletskite +

Хендриксит / Hendricksite +

Катаплеїт / Catapleiite + +

Егірин / Aegirine + + + +

Серандит / Serandite

Mn-біотит / Mn-biotite + +

Mn-феро-феритараміт / Mn-ferro-
ferritaramite

+ +

П р и м і т к а . Хімічний склад піроксенів, амфіболів і слюд показано на діаграмах.

N o t e . The chemical composition of pyroxenes, amphiboles and micas are given on diagrams.
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(до 14 % MnO), збагачений цинком (до 3,5 % 
ZnO), та Mn-феро-феритараміт (до 8,2 % 
MnO), а також майже чисто мангановий перо-
тит (29,7 % MnO і 1,8 — ZnO) (табл. 1). Остан-
ній виявлено тільки в агпаїтових фонолітах, а 
власне Fe-Mn-перотит (19,2 % MnO і 12,1 — 
FeO) було описано в альбітитах с. Дмитрівка 
[13]. Перотит, як відомо, належить до складних 
лужних силікатів ((Na + K)/Al > 1) з високим 
вмістом Ті, Ва, (Mn, Fe).

Зразки та методи їх дослідження. Автори зі-
брали колекцію усіх різновидів лужних порід 
Октябрського масиву (плутонічних, дайкових і 
пегматоїдних): сієнітів, пуласкітів, тараміто-
вих фойяїтів, егіринових і біотит-егіринових 
мікрофойяїтів, маріуполітів, агпаїтових фоно-
літів. Зразки відбирали як з корінних відсло-
нень, так і з керну бурових свердловин. Пулас-
кіти і деякі різновиди сієнітів (олівінових) роз-
крито лише буровими свердловинами, а біль -
шість інших порід мають природні відслонення. 
На даний час проаналізовано за допомогою хі-
мічного і мікрозондового методів практично 
всі фемічні мінерали лужних порід Октябр-
ського масиву. Переважну більшість опубліко-
ваних попередниками результатів аналізів мі-
нералів було виконано традиційними хімічни-
ми методами. Для хімічного аналізу виділяли 
монофракції мінералів, а мікрозондові аналізи 
виконували з полірованих аншліфів і, меншою 
мірою, рідкісних мінералів — у препаратах на 
основі епоксидної смоли. Особливості хімізму 
цих мінералів показано на наведених нижче ді а-
грамах (рис. 1—3). Мікрозондові аналізи, ре-
зультати яких використані у цій статті, виконані 
В.В. Шаригіним у Лабораторії рентгеноспек-
тральних методів аналізу Інституту геології і мі-
нералогії ім. В.С. Соболєва (ІГМ) СВ РАН, Но-
восибірськ. Проаналізовано мінерали з таких 
слабо вивчених порід, як агпаїтові фоноліти, 
дайкові егіринові мікрофойяїти та середньозер-
нистий егіринге ден бергіт-амфіболовий фойяїт.

Якісна ідентифікація мінералів основної 
маси фонолітів Октябрського масиву проводи-
лась по енергодисперсійних спектрах і картах 
розподілу в характеристичному випроміню-
ванні елементів на мікроаналізаторі Jeol JXA-
8100 і сканувальному мікроскопі TESCAN 
MIRA 3MLU (20—25 нА і 20 кВ, час аналізу 
кожного елемента 10 с). Для аналізу відбирали 
зерна розміром понад 10 мкм (розмір пучка 
зонда 2 мкм). Частковий аналіз Mn-феро-
феритараміту виконаний на мікрозонді JXA-65 

Рис. 1. Співвідношення катіонів Mn2+ і Fe
tot

 (Fe2+ + 
+ Fe3+) у кристалохімічних формулах: a — піроксенів, 
b — амфіболів та c — слюд в лужних породах Ок-
тябрського масиву. 1 — дані щодо егіринів, Mn-феро-
феритарамітів і Mn-слюд, що наводяться вперше; 2 — 
раніше опубліковані аналізи мінералів [1, 6, 10, 22]

Fig. 1. Correlation Mn2+ and Fe
tot

 (Fe2+ + Fe3+) cations 
in the crystal-chemical formulas: a — pyroxenes, b — am-
phiboles, c — micas in the alkaline rocks of the Oktyabr-
sky massif. 1 — Mn-ferro-ferritaramite and Mn-biotite 
ana ly ses are first presented, and pyroxenes by published 
data; 2 — previously published analyses of minerals [1, 6, 
10, 22]
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в Інституті геохімії, мінералогії та рудоутво-
рення ім. М.П. Семененка (ІГМР) НАН Укра-
їни (20—25 нА і 15—25 кВ, аналітик І.М. Бон-
даренко). H2O в серандиті визначено іонно-
зондовим методом (SIMS ).

Еволюція хімізму фемічних мінералів. Най-
більшу увагу приділено амфіболам та біотитам, 
коротко охарактеризовані піроксен, олівін, пе-
ротит та згадано для порівняння раніше опи-
сані Zn-куплетськіт та хендриксит. Опис фе-
мічних мінералів подано відповідно до поряд-

ку їх спостереженої або гаданої послідовності 
кристалізації. Петро- та геохімічні особливості 
останніх розглянуто раніше [2, 10]. 

Олівін є характерним мінералом сублужних 
габро, піроксенітів та верлітів Октябрського ма-
сиву, які розглядалися раніше [10, 11]. У власне 
лужних породах цього масиву, про мінерали 
яких йдеться в цій статті, олівін є досить рід-
кісним мінералом і спостерігався тільки в луж-
них сієнітах в асоціації з натрійвмісним салі-
том (1,6 мас. % Na2O), що еквівалентно 11 % 

Рис. 2. Діаграми (Na + K) — AlIV і (Na + K) — Fe/(Fe + + Mg) для амфіболів з лужних порід Октябрського ма сиву 
(Al, Na, K дані у ф. о.). Умовні позначення як на рис. 1. Arf — арфведсоніт, Ed — еденіт, Hs — гастинг сит, Kat — 
катофорит, Rib — рибекіт, Rich — рихтерит, Tar — тараміт, Wn — вінчит

Fig. 2. Diagrams of (Na + K) — AlIV and (Na + K) — Fe/(Fe + Mg) (in atoms per formula units) for amphiboles from 
alkaline rocks of the Oktyabrsky massif. The symbols see Fig. 1. Arf — arfvedsonite, Ed — edenite, Hs — has tingsite, 
Kat — katophorite, Rib — riebeckite, Rich — richterite, Tar — taramite, Wn — winchite

Рис. 3. Класифікаційна діагра-
ма Fe-слюд із лужних порід 
Октябрського масиву. Діагра-
ма побудована за [4] з ура-
хуванням змін кристало хі міч-
них формул істоніту і сиде ро-
філіту [23]. Умовні позначення 
як і на рис. 1; 3 — включення 
слюди в цирконі із маріуполі-
ту [19]

Fig. 3. Classification diagram of 
Fe-rich micas from alka line 
rocks of Oktyabrsky massif. Dia-
gram is constructed by [4] with 
a glance of crystalline formula 
changes of eastoni te and side-
rophyllite [23]. The symbols as 
on Fig. 1; 3 — mica inclusions 
in zircon of mariupolite [19]
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егіринового міналу, і біотитом [10]. Цей олівін 
проаналізовано мікрозондовим методом [10]. 
Відмітимо, що олівін у лужних і сублужних сі-
єнітах Українського щита (УЩ) наявний (не 
завжди) тільки в тих масивах порід, в яких на-
явні габроїди (Октябрський, Малотерсянсь-
кий, Південнокальчицький) або припустимий 
генетичний зв’язок з ними (так звана габро-
сієнітова формація, до якої ми відносимо та-
кож Великовисківський масив фаяліт-геден-
бергітових сієнітів). У сієнітах лужно-уль тра-
основної формації УЩ олівін не був виявлений і 
він, очевидно, в цих породах не кристалізуєть-
ся, хоча наявний у більш меланократових 
ійоліт-мельтейгітах та карбонатитах Чернігів-
ського масиву [10]. Відмітимо ще, що залізис-
тий олівін характерний і для так званих авгіто-
вих сієнітів Ілімаусацького масиву агпаїтових 
фельдшпатоїдних сієнітів, вихідний розплав 
якого, на думку деяких дослідників [7], мав 
лужнобазальтовий склад.

Олівін у лужних сієнітах Октябрського ма-
сиву, за даними мікрозондового дослідження, 
представлений збагаченим манганом (до 4,5 % 
MnO) фаялітом (Fe87—89Mg5—7Mn6,0—6,4). Олі-
він із сієнітів Октябрського масиву за умов од-
накової або близької залізистості виявився 
більшою мірою збагаченим манганом, ніж од-
нойменний мінерал лужних порід інших на-
званих вище масивів УЩ, включаючи навіть 
ті, що входять до габро-сієнітової формації. 
Отже, починаючи з кристалізації олівіну в луж-
них сієнітах (найбільш ранніх серед лужних 
порід) вже проявляється "мангановий" тренд 
еволюції Октябрського масиву.

Піроксени досліджуваного масиву, як це 
властиво лужним породам габро-сієнітової 
фор мації, належать до високозалізистих членів 
серії геденбергіт (феросаліт) — егірин. При 
цьому спостерігається деякий розрив у криста-
лізації цієї серії піроксенів. Феросаліти з не-
значним вмістом егіринового міналу (близько 
10 %) та егірин-геденбергіти (до 19 %) харак-
терні для лужних сієнітів і пуласкітів (нефе-
лінвмісних сієнітів), в егірин-геденбергітах із 
жильних сієнітів інколи вміст егіринового мі-
налу досягає 50 %, тоді як в маріуполітах і егі-
ринових мікрофойяїтах піроксени представле-
ні переважно егірином. Відзначимо, що в бе-
келітовому маріуполіті (за Й. Морозевичем [22]) 
піроксен має дещо понижений вміст (близько 
60 %) егіринового міналу, що значно менше, 
ніж у піроксенах з більшості маріуполітів та 

егіринових мікрофойяїтів. Варто звернути ува-
гу на те, що для цього маріуполіту притаман-
ний магнетит (тобто менш окиснене залізо, 
ніж у найбільш поширених егіринових маріу-
політах). Принагідно зауважимо, що в магне-

Рис. 4. Форма виділень двох крупніших зерен Мn-фе-
ро-фе ритараміту з мікрофойяїту (зр. ВТ-4а) (у відбитих 
про менях) та точки мікро зон до вого аналізу (номери 
точок відповідають порядковому но меру аналізу у 
табл. 1). Aeg — егірин, Alb — альбіт, Bi — біотит, Br — 
фторбритоліт, Fsp — калішпат, Mt — маг нетит, Ne — 
нефелін, Pr — мінерал групи пірохлору

Fig. 4. BSE images of two grains of Mn-ferro-ferritaramite 
from microfoyaite (sm. BT-4a) and numbers of microprobe 
spots (numbers see Table 1). Aeg — aegirine, Alb — albite, 
Ne — nepheline, Bi — biotite, Br — fluorbritholite, Fsp — 
K-feld spar, Mt — magnetite, Pr — pyrochlore group mineral
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титовому маріуполіті, який розкрито розчист-
кою на подвір’ї ферми с. Лазарівка, піроксени 
та інші фемічні мінерали практично відсутні 
(за винятком дрібних поодиноких лусочок 
біотиту). Тобто для магнетитових маріуполітів 
піроксен може бути відсутнім або характери-
зується пониженим вмістом егіринового мі-
налу (як це має місце в бакелітовому маріу-
політі). 

Водночас у досить поширених тарамітових 
фойяїтах, які утворюють підковоподібне ін-
трузивне тіло в південній, західній і східній 
частинах масиву, піроксен (геденбергіт із не-
значним вмістом егіринового міналу) має під-
порядковане значення, частіше відсутній або 
спостерігається як окремі зерна або релікти в 
тараміті, інколи утворює по краях останнього 
мірмекітоподібні вростки. Хімічний склад цих 

піроксенів наведено в роботах [6, 10, 22]. Скла-
дається враження, що така переривчаста крис-
талізація лужних піроксенів узгоджується з ві-
домими експериментальними даними [20], 
згідно з якими в лужному середовищі можуть 
кристалізуватися суттєво діопсидові та егіри-
нові різновиди клінопіроксенів, а замість про-
міжних різновидів — лужні амфіболи (в дано-
му випадку тараміти або катофорити). Подібна 
картина співвідношення піроксенів та амфібо-
лів проявляється, наприклад, у розшарованій 
серії Яструбецького сієнітового масиву, де пі-
роксени представлені переважно геденбергі-
том та егірином за підпорядкованої ролі егі-
рин-геденбергітів [10]. Проте ця закономір-
ність не завжди витримується: в Октябрському 
масиві інколи трапляються жильні фойяїти з 
егірин-геденбергітом та катофоритом.

Таблиця 2. Хімічний склад егірину і серандиту із фонолітів та мікрофойяїтів Октябрського масиву, мас. %

Table 2. Chemical composition of aegirine and serandite from phonolites and microfoyaites of the Oktyabrsky massif, wt. %

Номер 
з/п 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Мінерал Егірин / Aegirine

SiO2 53,34 53,2 53,06 53,09 53,3 53,36 52,67 53,25 52,94 52,82 51,07 52,63 52,88 52,18

TiO2 0,06 0,14 0,11 0,09 0,04 0,1 0,12 0,08 0,12 — — — 0,17 —

ZrO2 0,08 0,14 0,37 0,71 — 0,22 0,26 0,18 0,22 — 0,54 0,58 0,85 0,91

Al2O3 1,88 2,27 2,2 1,87 2,21 2,6 1,82 1,82 3,16 2,32 3,00 2,57 2,48 2,00

FeO 27,6 27,21 27,03 27,41 27,44 27,53 27,57 27,1 26,93 27,02 26,54 26,81 25,87 27,15

MnO 0,3 0,6 0,57 0,36 0,21 0,44 0,44 0,31 0,36 1,11 0,87 0,66 1,46 1,30

ZnO 0,02 0,07 0,16 0,16 0,09 0,07 0,07 0,13 0,09 — — — — —

MgO 0,12 0,14 0,24 0,11 0,17 0,13 0,12 0,15 0,14 — — — — 0,17

CaO 1,18 1,06 1,17 0,88 0,76 0,77 1,04 0,97 0,69 1,94 1,41 1,69 1,69 2,10

Na2O 12,55 12,64 12,61 12,53 12,74 12,64 12,11 12,04 12,9 12,44 12,68 12,66 12,94 12,58

F — — — — — — — — — — — — — —

H2O — — — — — — — — — — — — — —

Total 97,13 97,46 97,52 97,22 96,96 97,86 96,24 96,05 97,53 97,65 96,11 97,6 98,34 98,39

Розраховано на 4 катіона / Calculated on the basis of 4 cations

Si 2,037 2,023 2,018 2,033 2,032 2,022 2,04 2,064 2,003 2,007 1,966 2,000 1,993 1,975

Ti 0,002 0,004 0,003 0,003 0,001 0,003 0,003 0,002 0,003 — — — — —

Zr 0,001 0,003 0,007 0,013 — 0,004 0,005 0,003 0,004 — 0,010 0,011 0,016 0,017

Al 0,085 0,102 0,099 0,084 0,099 0,116 0,083 0,083 0,141 0,104 0,136 0,115 0,110 0,089

Fe3+
tot 0,881 0,865 0,86 0,878 0,875 0,872 0,893 0,879 0,852 0,858 0,855 0,852 0,816 0,859

Mn 0,01 0,019 0,018 0,012 0,007 0,014 0,014 0,01 0,011 0,036 0,028 0,021 0,047 0,042

Zn 0,001 0,002 0,004 0,004 0,003 0,002 0,002 0,004 0,003 — — — — —

Mg 0,007 0,008 0,014 0,006 0,01 0,007 0,007 0,009 0,008 — — — — 0,010

Ca 0,048 0,043 0,048 0,036 0,031 0,031 0,043 0,04 0,028 0,079 0,058 0,069 0,068 0,085

Na 0,929 0,932 0,93 0,93 0,942 0,929 0,909 0,905 0,947 0,916 0,947 0,933 0,946 0,923

П р и м і т к а. " — " — не виявлено; 1—14 — егірини: 1—9 — із фонолітів (зр. Okt-88), 10—14 — із мікрофойяїтів        
25 — периферія зерен. H2O визначено іонно-зондовим аналізом (SIMS).

N o t e. " — " — not detected; 1—14 — aegirines: 1—9 — from phonolites (sm. Okt-88), 10—14 — from microfoyaites (ВТ-4а); 
20, 25 — rims. H2O was analyzed by SIMS.
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15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25

Серандит / Serandite

51,32 51,41 51,3 51,46 51,05 51,57 51,31 51,45 51,7 51,65 51,32

— — — — — — — — — — —

— — — — — — — — — — —

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

0,13 0,19 0,4 0,17 0,17 0,18 0,1 0,05 0,03 0,04 0,02

35,83 34,72 34,36 34,54 35,06 34,71 34,86 34,28 33,27 33,06 35,21

0,05 0,05 0,06 0,06 0,11 0,08 0,03 0,04 0,05 0,04 0,03

0,06 0,02 0,05 0,05 0,04 0,03 0,05 0,06 0,05 0,05 0,04

2,67 3,18 3,3 3,82 2,92 3,21 3,28 3,41 4,53 4,47 2,63

8,34 8,43 8,35 8,43 8,62 8,68 8,03 8,14 8,03 8,39 8,7

— — — 0,27 — — — — 0,36 0,56 0,56

— — — 1,47 — — — — — 1,38 1,38

98,42 98,05 97,81 100,31 98,01 98,5 97,66 97,42 98,13 99,67 99,94

Розраховано на 6 катіонів / Calculated on the basis of 6 cations

3,049 3,06 3,06 3,043 3,034 3,047 3,074 3,083 3,087 3,071 3,047

— — — — — — — — — — —

— — — — — — — — — — —

0,002 — — 0,003 0,003 0,002 — — 0,001 0,003 0,004

0,006 0,02 0,02 0,009 0,009 0,009 0,005 0,003 0,002 0,002 0,001

1,803 1,736 1,736 1,73 1,765 1,737 1,769 1,74 1,683 1,665 1,771

0,002 0,003 0,003 0,002 0,005 0,003 0,001 0,002 0,002 0,002 0,001

0,005 0,004 0,004 0,004 0,003 0,003 0,004 0,005 0,005 0,004 0,003

0,17 0,211 0,211 0,242 0,186 0,203 0,211 0,219 0,29 0,285 0,167

0,96 0,966 0,966 0,967 0,993 0,994 0,933 0,946 0,93 0,967 1,002

(ВТ-4а); 15—25 — серандит (із фонолітів): 15, 16 — центр і периферія зерна відповідно; 17, 18, 21—24 — центр і 19, 20, 

15—25 — serandites (with phonolites): 15, 16 — core and rim of individual grain, respectively, 17, 18, 21—24 — cores and 19, 

Як згадано вище, для всіх типів лужних по-
рід Октябрського масиву характерні високоза-
лізисті клінопіроксени. Найбільш магнезіальні 
з них (максимум 5,80 % MgO) виявлено в фая-
літвмісному сієніті та в пуласкітах [10]. Більш 
магнезіальні піроксени зафіксовано [6, 22] 
тільки в гібридних породах, які утворилися на 
контакті піроксенітів і габро з жильними луж-
ними породами. Очевидно, ці гібридні породи, 
названі "твейтозитами", шліровими сієнітами, 
утворилися в процесі асиміляції магнезіальних 
основних порід і хімічний склад піроксенів у 
них відрізняється від однойменних мінералів у 
типових лужних породах масиву (віддалених 
від основних порід). Загалом же, в пізніших та 
кінцевих диференціатах зростає лужність та 
загальна залізистість піроксенітів — від феро-
салітів з незначним вмістом егіринового міна-

лу до егіринів. У табл. 2 наведено нові резуль-
тати аналізів егірину і серандиту із фонолітів і 
мікрофойяїтів. 

В цьому ж напрямку збільшується, хоча й не 
так виразно, концентрація мангану в піроксе-
нах. Найвищий його вміст (2,1 % MnO) було 
зафіксовано в егірин-геденбергіті з бекеліто-
вого маріуполіту [22]. Підвищений вміст MnO 
(до 1,5 %) виявлено під час мікрозондових до-
сліджень у майже чистому егірині (1,7 % СаО) 
із дайкових мікрофойяїтів. У цьому ж егірині 
відзначено 0,85 % ZrO2, а в іншому аналізі — 
0,91 (табл. 2). Очевидно, манган заміщує дво-
валентне залізо, що пояснює підвищений вміст 
MnO в егірин-геденбергітах (рис. 1). Загалом 
же вміст MnO в піроксенах із лужних порід 
Октябрського масиву такий же (близько 1 %) 
або дещо вищий, як в піроксенах з однотип-
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них порід Малотерсянського та Яструбець-
кого масивів [10]. Порівняно невисокий вміст 
мангану в піроксенах пояснюється, ймовірно, 
тим, що вони є одними з найбільш ранніх 
фемічних мінералів, а залишковий розплав 
збагачується манганом і концентрується в піз-
ніших слюдах і амфіболах. Також утворюють-
ся такі високомарганцеві мінерали, як Zn-
куплетськіт, хендриксит [17] та інколи серан-
дит (табл. 2). 

Крім того, егіринам із фонолітів балки Ка-
м’яна та мікрофойяїтам балки Тунікова влас-
тива постійна наявність ZrO2 (0,1—0,7 мас. %) 
(табл. 2). Варто відзначити, що в одному з сіє-
нітів (зр. 102/710) в піроксені було визначено 
0,94 % MnO, а в деяких зернах олівіну з цієї по-
роди вміст MnO досягає 4,5 %. З пет рологічної 

літератури та аналізів лужних порід України ві-
домо, що в парагенезисі олівін — клінопірок-
сен перший більш збагачується Mn, ніж дру-
гий [4, 25]. Така ж картина спостері гається і в 
Чернігівському карбонатитовому масиві, де, 
наприклад, у мель тейгітах фаяліт містить до 
3,70 % MnO, а егірин-саліт — 0,7 [10]. Проте, 
як вказано ви ще, олівін у лужних силікатних 
породах УЩ має підпорядковане значення і не 
відіграє суттєвої ролі у пере розподілі мангану в 
процесі кристалізації розплавів.

Амфіболи в лужних породах Октябрського 
масиву виявилися навіть більш залізистими, 
ніж піроксени одночасного з ними або й більш 
раннього утворення (в багатьох лужних маси-
вах спостерігається зворотна залежність в хі-
мізмі цих мінералів), що було зазначено нами 

Таблиця 3. Хімічний склад Mn-феро-феритараміта із егіринового мікрофойяїту і егірингеденбергіт-амфіболового фойяїту 

Table 3. Chemical composition Mn-ferro-ferritaramite from aegirine microfoyaites and aegirinehedenbergite-amphibole foyaite 

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

SiO2 35,51 36,01 36,22 35,75 35,36 35,68 35,56 35,60 35,66 34,98 35,79 35,34 35,68 35,19

TiO2 0,18 0,22 — 0,18 0,18  0,22 0,20 — 0,27 0,23 — 0,27 0,37 0,33

Al2O3 11,51 11,34 11,34 11,17 11,32 11,73 11,54 11,43 11,60 11,56 11,73 11,43 10,94 11,19

FeOtot 28,08 28,43 28,82 28,57 27,94 26,73 26,18 27,40 26,78 26,69 25,54 27,93 27,22 27,47

MnO 6,82 6,56 6,53 6,30 6,60 7,75 8,02 7,27 7,64 8,21 8,21 6,70 8,26 7,11

MgO — — — — — — — — — — — — — —

CaO 6,77 6,97 6,98 7,22 6,83 6,87 6,73 6,73 6,87 7,33 6,83 7,09 6,77 7,05

ZnO 0,56 0,63 0,57 0,60 0,40 0,44 0,63 0,55 0,67 0,51 0,68 — 0,60 —

Na2O 3,76 3,77 4,06 3,57 3,68 3,71 3,64 3,71 3,87 3,28 3,76 3,90 3,92 4,02

K2O 3,01 2,81 3,01 2,87 2,85 3,24 3,25 2,95 3,16 2,83 2,96 2,94 2,88 2,96

Total 96,21 96,73 97,53 96,23 95,17 96,37 95,76 95,64 96,53 95,63 95,51 95,60 96,65 95,33

                                Розраховано на 13 катіонів (Si + Al + Ti + Fe + Mn + Mg) / Calculated on the basis of                                       13 cations (Si + Al + Ti + Fe + Mn + Mg)

Si 5,85 5,90 5,91 5,90 5,89 5,88 5,89 5,89 5,88 5,80 5,93 5,89 5,87 5,89

AlIV 2,15 2,10 2,09 2,10 2,11 2,12 2,11 2,11 2,12 2,20 2,07 2,11 2,12 2,11

AlVI 0,09 0,09 0,09 0,08 0,11 0,16 0,15 0,12 0,13 0,06 0,22 0,13 — 0,10

Ti 0,02 0,03 — 0,02 0,02 0,03 0,02 — 0,03 0,03 — 0,03 0,05 0,04

Fe3+ 1,79 1,72 1,64 1,67 1,73 1,62 1,67 1,79 1,60 1,83 1,58 1,50 1,81 1,45

Fe2+ 2,08 2,17 2,29 2,27 2,16 2,06 1,96 2,01 2,09 1,87 1,96 2,39 1,93 2,39

Mn 0,95 0,91 0,90 0,88 0,93 1,08 1,13 1,02 1,07 1,15 1,15 0,95 1,15 1,01

Mg — — — — — — — — — — — — — —

Zn 0,07 0,08 0,07 0,07 0,05 0,05 0,08 0,07 0,08 0,06 0,08 0,00 0,07 0,00

Ca 1,20 1,22 1,22 1,28 1,22 1,21 1,19 1,19 1,21 1,30 1,21 1,27 1,19 1,27

Na 1,20 1,20 1,28 1,14 1,19 1,18 1,17 1,19 1,24 1,05 1,21 1,26 1,25 1,31

K 0,63 0,59 0,63 0,60 0,61 0,68 0,69 0,62 0,66 0,60 0,63 0,62 0,60 0,63

Fe/(Fe + Mg) 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

П р и м і т к а. " — " — не виявлено; 1—19 — егіриновий мікрофойяїт (зр. ВТ-4а, мікрозонд JEOL JXA-8100, ІГM СВ 
21 — середньозернистий жильний егірингеденбергіт-амфіболовий фойяїт (мікрозонд JEOL-65, ІГМР ім. М.П. Се 

N o t e. " — " — not detected; 1—19 — aegirine microfoyaite (sample ВТ-4а), analyses were carried out with a JEOL JXA-8100 
by V.V. Sharygin (Fig. 2); 20—21 — middle-grained vein aegirinehedenbergite-amphibole foyaite (analyses were carried out 
of NAS of Ukraine, by I.M. Bondarenko).
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раніше [2]. Поширеність амфіболів, як і роз-
глянутих вище піроксенів, характеризується 
деякою дискретністю. В сієнітах амфіболи час-
тіше мають підпорядковане щодо піроксенів 
значення, хоча в деяких пуласкітах клінопі-
роксени відсутні, а фемічні мінерали представ-
лені амфіболами і біотитами. В тарамітових 
фойяїтах амфібол є головним фемічним міне-
ралом, в жильних фойяїтах може збільшувати-
ся вміст (аж до переважання) клінопіроксену, а 
в маріуполітах амфібол достовірно не виявле-
но, хоча деякі дослідники [1, 6] виділяли амфі-
боловий тип цих порід. До останнього часу ам-
фібол не фіксували в дайкових егіринових мі-
крофойяїтах. Відсутні мінерали групи амфіболу 
і в агпаїтових фонолітах, на що звертали увагу 
в попередніх публікаціях [2]. Це пояснювалося 

тим, що для лужних агпаїтових порід більш 
властивими є магнезіально-залізисті лужні ам-
фіболи — арфведсоніт, а крайні залізисті члени 
серії магнезіоарфведсоніт — арфведсоніт у 
при роді трапляються порівняно рідко, напри-
клад масив Ілімаусак в Гренландії [14]. Очевид-
но, тому у довіднику У.А. Дира зі співавторами 
(1966) наводиться обмежена кількість резуль-
татів аналізів арфведсонітів.

Під час останніх наших досліджень в одному 
зі зразків дайкових егіринових мікрофойяїтів 
було виявлено в незначній кількості амфібол 
(рис. 4), який кількісно був підпорядкований 
егірину та біотиту. Схоже на те, що амфібол у 
цій породі є пізньомагматичним мінералом і 
частіше виділяється окремо від егірину, інколи 
разом з біотитом або магнетитом в "освітлених" 
більш лейкократових ділянках, які можуть на-
бувати прожилковоподібної форми. Вод но час 
біотит і магнетит спостерігаються разом з егі-
рином, які рівномірно розсіяні в породі.

Амфібол з цього мікрофойяїту виділяється, 
як і інші мінерали, у вигляді дрібних зерен, 
найбільші з яких досягають до 300 мкм (рис. 4). 
Цей амфібол має не властивий для лужних ам-
фіболів плеохроїзм брудно-зеленого та жовту-
вато-коричневого забарвлення (останнє спо-
стерігається в поперечних зрізах з двома систе-
мами спайності). У кальцієвих амфіболах ці 
розрізи перпендикулярні грані (010) і площині 
оптичних осей, тоді як в Na-Ca-амфіболах (ка-
тофоритах і тарамітах) розрізи з двома систе-
мами спайності також перпендикулярні до 
грані (010), але під кутом до площини оптич-
них осей [4]. Звичайно такі рідкісні амфіболи, 
як тараміти та Mn-феро-феритараміт, аналіз 
якого ми наводимо вперше, не досліджено на 
на лежному рівні — вони потребують додатко-
во го вивчення. Цей амфібол відрізняється і від 
типового тараміту з фойяїтів, для якого більш 
властиві зеленувато-сині відтінки забарвлення.

Виконане мікрозондове дослідження (табл. 3) 
показало належність цього мінералу до Mn- 
вмісного феро-феритараміту, в якому вміст 
MnO становить 6,30—8,70 %, що відповідає 
близько 1,0 ф. о. в кристалохімічній формулі 
мінералу. Спостерігається нечітка зональність 
— по периферії зерен дещо збільшується вміст 
MnO (рис. 4; табл. 3). Мінерал, де Mn більше 
1 ф. о. і К більше 0,5 ф. о. вже відповідає ново-
му гіпотетичному члену групи тараміту, каліє-
вому феро-феритараміту (K, Na)(CaNa)Fe2+

2
 × 

× MnFe3+
2(Al2Si6O22)(OH, F)2, згідно з новою 

Октябрського масиву, мас. %

of the Oktyabrsky massif , wt. %

15 16 17 18 19 20 21

35,45 35,68 37,35 35,71 35,30 39,69 39,08

0,48 0,40 — 0,20 — 0,31 0,25

11,32 11,49 12,15 11,39 12,00 8,86 8,76

26,67 25,90 23,08 25,85 23,98 31,87 31,29

8,04 8,74 7,77 8,30 7,98 4,52 4,25

— — 0,17 — — 0,83 0,50

7,00 6,91 6,13 6,55 6,72 6,12 6,12

0,66 0,60 0,46 0,66 0,61 — —

3,68 3,84 3,72 3,75 3,71 5,42 6,71

3,05 2,93 2,85 2,93 2,99 2,13 2,01

96,35 96,49 93,69 95,33 93,28 99,26 98,96

                             13 cations (Si + Al + Ti + Fe + Mn + Mg)

5,85 5,87 6,21 5,92 5,98 6,29 6,34

2,15 2,13 1,79 2,08 2,02 1,65 1,66

0,05 0,10 0,60 0,15 0,38 — 0,02

0,06 0,05 — 0,02 — 0,04 0,03

1,68 1,66 1,20 1,73 1,33 1,53 0,92

2,00 1,90 2,01 1,85 2,07 2,69 3,32

1,12 1,22 1,09 1,17 1,15 0,61 0,58

— — 0,04 — — 0,20 0,12

0,08 0,07 0,06 0,08 0,08 — —

1,24 1,22 1,09 1,16 1,22 1,04 1,06

1,18 1,22 1,20 1,21 1,22 1,66 2,11

0,64 0,61 0,60 0,62 0,65 0,43 0,42

1,00 1,00 0,99 1,00 1,00 0,96 0,98

РАН, Новосибірськ, аналітик В.В. Шаригін, рис. 2); 20—
ме ненка НАН України, аналітик І.М. Бондаренко). 

microprobe in the IGM Siberian Branch RAN (Novosibirsk) 
with a JEOL-65 microprobe in the M.P. Semenenko IGMOF 
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номенклатурою амфіболів [21]. Крім того, в 
цьому амфіболі постійно фіксується підвище-
ний вміст цинку (0,4—0,7 % ZnO). В амфіболах 
інших порід цинк не визначено. В асоціації з 
цим амфіболом було виявлено також Mn-біо-
тит (до 14,3 % MnO).

Наявність Mn-феро-феритараміту в асоціа-
ції з егірином підтвердила наш попередній ви-
сновок про відсутність первинних власне луж-
них амфіболів у лужних породах Октябрського 
масиву. Відсутність високозалізистих лужних 
амфіболів в Октябрському масиві зумовлена, 
очевидно, порівняно невисоким коефіцієнтом 
агпаїтності порід: у мікрофойяїтах в середньо-
му 1,06, рідко 1,30, а фонолітах — до 1,17—1,25, 
що нижче, ніж в агпаїтових породах Ілімау-
сацького масиву (з арфведсонітом).

Раніше проаналізовані амфіболи [1, 6, 10, 
22] з лужних порід належать до груп гастингси-
ту (сієніти, пуласкіти), тараміту (фойяїти) або 
інколи до катофориту (рис. 3). Один з катофо-

ритів з досить високим вмістом MgO було ви-
явлено в темному шлірі сієніту, який знахо-
диться в урочищі Кам’яний Рів у контакті з 
піроксенітами [22] (тобто в гібридній породі, 
як і магнезіальні піроксени). Досить магнезі-
альний амфібол типу арфведсоніту або рих-
териту також було виявлено в зальбандах 
кальцитових прожилків серед піроксенітів у 
пів ніч но-східній частині масиву [3]. Подібний 
амфібол в асоціації з егірином і кальцитом 
ми спостерігали в метасоматитах цього ж 
району.

Залізистий амфібол проміжного складу між 
феро-ферикатофоритом и феро-феритара мі-
том (табл. 3) було виявлено нами у жильному 
фойяїті б. Валі-Тарама (правий берег, навпро-
ти с. Калініне). У цьому амфіболі вміст MnO 
становить 4,3—4,5 % MnO (два мікрозондові 
аналізи). В інших амфіболах з лужних порід 
масиву, результати аналізу яких було опублі-
ковано, максимальний вміст MnO становить 

Таблиця 4. Результати мікрозондового дослідження Mn-біотиту із егіринових мікрофойяїтів і фонолітів Октябрського 

Table 4. Results of microprobe analyses of Mn-biotite from aegirine microfoyaites and phonolites of the Oktyabrsky massif, 

Компонент 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

SiO2 33,50 35,43 32,11 31,77 31,81 32,03 32,99 31,95 32,88 33,52 33,76 33,19 33,51 31,86 34,03 33,99

TiO2 0,62 0,55 0,78 2,22 2,15 0,87 0,60 0,53 0,73 0,93 0,89 0,77 0,71 0,52 0,64 0,89

Al2O3 18,40 19,93 18,89 18,10 18,57 19,06 18,88 16,52 15,81 16,69 15,50 17,09 17,68 17,33 16,97 15,59

FeO 21,34 18,50 20,79 16,24 15,55 13,97 17,20 27,97 27,94 25,97 27,46 25,97 25,58 27,40 25,40 26,90

MnO 9,65 8,63 10,15 13,47 14,14 14,35 12,14 8,68 8,55 8,36 8,29 8,66 7,93 8,71 8,05 8,61

MgO 0,33 — 0,22 1,08 1,14 1,29 1,71 0,24 0,26 0,18 0,27 0,20 0,21 0,24 0,21 0,31

ZnO 1,58 1,15 1,43 2,30 2,69 3,52 2,34 0,82 0,82 0,96 0,82 1,21 1,02 0,69 0,76 0,69

Na2O 0,65 0,27 — 0,30 0,34 0,73 0,32 — — — — — — — — —

K2O 9,13 9,44 9,03 8,67 8,77 8,82 9,11 9,28 9,40 9,48 9,47 9,46 9,41 9,35 9,53 9,40

Total 95,20 93,90 93,41 94,14 95,17 94,64 95,28 96,03 96,48 96,19 96,47 96,61 96,13 96,14 95,65 96,46

Розраховано на 11 О / Calculated on 11 O

Si 2,74 2,85 2,68 2,63 2,61 2,63 2,68 2,67 2,73 2,75 2,79 2,72 2,74 2,65 2,79 2,80

AlIV 1,26 1,15 1,32 1,37 1,39 1,37 1,32 1,33 1,27 1,25 1,21 1,28 1,26 1,35 1,21 1,2

AlVI 0,51 0,74 0,54 0,39 0,40 0,48 0,49 0,30 0,28 0,37 0,30 0,37 0,44 0,35 0,43 0,31

Ti 0,04 0,03 0,05 0,14 0,13 0,05 0,04 0,03 0,05 0,06 0,06 0,05 0,04 0,03 0,04 0,06

Fetot 1,46 1,24 1,45 1,12 1,07 0,96 1,17 1,96 1,94 1,78 1,90 1,78 1,75 1,91 1,74 1,85

Mn 0,67 0,59 0,72 0,94 0,98 1,00 0,84 0,61 0,60 0,58 0,58 0,60 0,55 0,61 0,56 0,60

Mg 0,04 — 0,03 0,13 0,14 0,16 0,21 0,03 0,03 0,02 0,03 0,02 0,02 0,03 0,03 0,04

Zn 0,10 0,07 0,09 0,14 0,16 0,21 0,14 0,05 0,05 0,06 0,05 0,07 0,06 0,04 0,05 0,04

Na 0,10 0,04 — 0,05 0,05 0,12 0,05 — — — — — — — — —

K 0,95 0,97 0,96 0,91 0,92 0,93 0,94 0,99 1,00 0,99 1,00 0,99 0,98 0,99 1,00 0,99

Fe/(Fe + Mg) 0,98 1,00 0,99 0,94 0,94 0,93 0,91 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,98

П р и м і т к а. 1—7 — зр. ВТ-4 (EDS аналізи); 8—24 — зр. Ок-88-6/1 (WDS аналізи). Аналізи виконано на мікроаналі 
MIRA 3MLU в ІГM СВ РАН (Новосибірськ), аналітик В.В. Шаригін. Фтор и BaO — нижче межі визначення 

N o t e. 1—7 — sample ВТ-4 (EDS analysis); 8—24 — sample Ок-88-6/1 (WDS analyses). Analyses were carried out with 
3MLU in the IGM Siberian Branch RAN (Novosibirsk) by V.V. Sharygin. F and BaO are below the detection limit 
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1,9 %, проте досить часто перевищував 1 % [1, 
6, 10, 22]. Отже, первинні (в більшості лужних 
порід) або, можливо, пізньомагматичні (в мі-
крофойяїтах) амфіболи Октябрського масиву 
належать до кальцієвих (гастингсити) або Са-
Na-різновидів (тараміти, катофорити). У піз-
ніх диференціатах (жильні фойяїти та егірино-
ві мікрофойяїти) вони суттєво збагачуються 
Mn і частково Zn.

Окрім високої залізистості первинні або піз-
ньомагматичні амфіболи (як і біотити) лужних 
порід Октябрського масиву мають украй низь-
кий (часто не фіксується мікрозондом) вміст 
фтору, незважаючи на наявність вкрапле ності 
флюориту в цих породах, тобто насиченість їх 
фтором. За цими двома особливостями хімізму 
ці Са-Na-амфіболи відрізняються від магне-
зіально-залізистих лужних (арфведсоніт, ри-
бекіт) і збагачених фтором амфіболів у метасо-
матитах (фенітах), які утворюються в процесі 
заміщення навколишніх гранітоїдів (як в без-

посередній близькості від Октябрського маси-
ву, так і на значній відстані, наприклад в ба-
сейні р. Кальміус) [9].

Біотити наявні в більшій або меншій кіль-
кості практично у всіх лужних породах Октябр-
ського масиву. Вони кристалізуються як пер-
винні або пізньо- чи постмагматичні мінера ли, 
заміщуючи більш ранні піроксени та амфібо-
ли. Як піроксени та амфіболи цього масиву, 
біотити належать до високозалізистих різно-
видів, мінімальна залізистість яких становить 
77 %, а зазвичай 85—100 (рис. 3). Мінімальну 
залізистість біотиту (як і піроксенів та амфібо-
лів) виявлено в більш ранніх сієнітах і пуласкі-
тах. При цьому залізистість біотитів вища, ніж 
піроксенів, що асоціюють з ними [2].

У більш ранніх сієнітах та пуласкітах біоти-
ти містять досить мало MnO (менше 1 %) і 
тільки в маріуполітах його вміст досягає 2,6—
5,7 % [19, 22]. 

Ще вищий вміст мангану (5,0—14 % MnO) 
було виявлено в слюдах з егіринових мікрофо-
йяїтів за результатами останніх досліджень 
(табл. 4). Незважаючи на досить широкий ін-
тервал варіацій вмісту MnO в слюдах, виявити 
певні залежності в зміні концентрації цього 
елемента через дрібні зерна мінералів не вда-
лося. Такі високоманганові слюди асоціюють з 
егірином (частіше) або (в одному випадку) з 
егірином та описаними вище Mn-феро-фери-
тарамітами. В цих слюдах Mn становить близь-
ко 1,0 ф. о. на кристалохімічну формулу (в пе-
рерахунку на 11 аніонів кисню), вказуючи на 
тенденцію еволюції складу у бік широзуліту. 
Крім того, ці високоманганові слюди мають до-
сить високий вміст ZnO (до 3,5 %). При цьому 
спостерігається позитивна кореляція між вміс-
том MnO i ZnO (табл. 4). Разом з тим в хімізмі 
цих слюд проявляється ще одна незвична осо-
бливість: незважаючи на наявність егірину і 
високу агпаїтність мікрофойяїтів, вміст алюмі-
нію в Mn-біотиті досить високий (18—20 % 
Al2O3). Вміст алюмінію в цих слюдах навіть ви-
щий, ніж у біотитах з менш лужних порід (сіє-
нітів, пуласкітів) цього масиву (18—20 і 12—
14 % Al2O3 відповідно). Така ж несподівано ви-
сока глиноземистість властива і розглянутим 
вище Mn-тарамітам із цих порід. Схоже на те, 
що замість очікуваного пониження концентрації 
алюмінію в слюдах та амфіболах з різних егіринв-
місних порід Октябрського масиву ми маємо, на-
впаки, її підвищення, натомість інтенсивно зрос-
тає вміст Mn і помірно — Zn в цих мінералах.

масиву, мас. %

wt. %

17 18 19 20 21 22 23 24

34,34 32,38 32,75 32,67 33,07 35,38 33,79 33,36

0,80 0,75 1,30 1,17 0,62 0,65 0,81 0,72

16,29 16,60 16,15 16,52 17,61 17,67 17,04 16,73

26,12 27,07 26,99 26,57 25,87 24,11 25,37 26,36

7,98 8,70 8,75 8,41 8,35 8,06 8,08 8,12

0,25 0,23 0,13 0,16 0,23 0,25 0,21 0,22

0,75 0,76 1,04 1,01 0,88 0,85 0,80 0,78

— — — — — — — —

9,52 9,33 9,40 9,36 9,41 9,73 9,43 9,45

96,09 95,88 96,54 95,92 96,13 96,77 95,58 95,80

2,81 2,69 2,71 2,71 2,71 2,84 2,77 2,75

1,19 1,31 1,29 1,29 1,29 1,16 1,23 1,25

0,38 0,32 0,28 0,32 0,41 0,51 0,42 0,38

0,05 0,05 0,08 0,07 0,04 0,04 0,05 0,04

1,79 1,88 1,87 1,84 1,78 1,62 1,74 1,82

0,55 0,61 0,61 0,59 0,58 0,55 0,56 0,57

0,03 0,03 0,02 0,02 0,03 0,03 0,03 0,03

0,05 0,05 0,06 0,06 0,05 0,05 0,05 0,05

— — — — — — — —

0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99

0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99

заторі JEOL JXA-8100 і сканувальному мікроскопі TESCAN 

(<<0,1 мас. % для F).

a JEOL JXA-8100 and scanning microscope TESCAN MIRA 

(<<0.1 wt. % for F).
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У більш лужних (перенасичених лугами і не-
донасичених кремнеземом) агпаїтових фоно-
літах амфіболи і біотити взагалі не кристалізу-
ються, а замість них утворюються Zn-вмісні 
філосилікати (куплетськіт та хендриксит) [16, 
17]. Крім того, в цих породах з’являються зба-
гачені літієм слюди серії флогопіт — тайніоліт 
[16]. Літієву слюду (тайніоліт) виявлено в луж-
них метасоматитах с. Дмитрівка. В цих же по-
родах наявні також інші Mn- і Zn мінерали 
(екандрюсит, Mn-Zn-ільменіт) [8]. Порівнян-
ня агпаїтових фонолітів Октябрського масиву 
з лужними ("агпаїтовими") метасоматитами 
Дмитрівського кар’єру ми наводимо тільки з 
міркувань деякої подібності умов кристаліза ції 
(перенасиченість лугами) цих порід. Проте 
вважаємо, що це різні за генезисом (магматич-
ні і метасоматичні відповідно) типи порід. Як 
було показано в одній з наших публікацій [9], в 
хімізмі однойменних мінералів (слюд, амфібо-
лів) у порівнюваних породах більше відмін-
ностей, ніж подібностей. В магматичних поро-
дах Октябрського масиву вони вкрай залізисті 
і практично безфтористі, тоді як в метасомати-
тах с. Дмитрівка (а також інших районах Схід-
ного Приазов’я — басейн р. Кальміус і балки 
Валі-Тарама, Хлібодарівський кар’єр) одно-
йменні мінерали мають магнезіально-залі зис-
тий склад і збагачені (інколи гранично) фто-
ром. Ми пояснювали це різними механізмами 
формування цих порівнюваних порід [9].

У цих же фонолітах останнім часом вияв-
лено також чисто мангановий з підвищеним 
вмі стом ZnO перотит. Завдяки мікрозондово-
му дослідженню (виконано В.В. Шаригіним) 
цього мінералу виявлено, мас. % (n = 24): 
SiO2 — 27,79; TiO2 — 15,16; ZrO2 — 1,81; 
Nb2O5 — 2,89; Al2O3 — 0,08; FeO — 0,28; 
MnO — 29,69; ZnO — 1,78; MgO — 0,15; 
CaO — 2,10; BaO — 8,86; Na2O — 2,83; 
K2O — 2,58; Rb2O — 0,35; Cs2O — 0,0; F — 1,29; 
H2O — 2,52 (calc); сума — 100,18.

Окрім описаних збагачених Mn і Zn силіка-
тів в агпаїтових фонолітах виявлено такий мі-
нерал Mn, як серандит (табл. 1), а в егіринових 
мікрофойяїтах — пірофаніт. У магнетиті мі-
крофойяїтів визначено високий вміст MnО (до 
4,0 %). Цікаво, що MnO часто фіксується (до 
2,2 %) мікрозондом навіть у пірохлорі (за знач-
ного нижчого вмісту FeO). Тобто як породо-
утворювальні, так і акцесорні мінерали пізніх 
диференціатів Октябрського масиву збагачені 
Mn і частково Zn.

Обговорення результатів та деякі петрогене-

тичні висновки. Розглянутий вище тренд зба-
гачення Mn i Zn силікатів проявляється і в ба-
гатьох інших лужних, особливо агпаїтових ма-
сивах (Ловозерський, Ілімаусацький, Хі бінсь-
кий). У кінцевих диференціатах таких масивів 
(часто з ультраагпаїтовими пегматитами) зви-
чайними мінералами є Mn-астрофіліт і куплет-
ськіт (загальновідома монографія "Минерало-

гия Хибинского массива", 1978), а в Ок тябрсь-
кому масиві високомарганцевими і ви со ко цин-
ковими виявилися також такі філо силікати, як 
біотит та хендриксит. Крім того, в таких агпаї-
тових породах кристалізується Na-Mn-силі-
кат — серандит. Досить високий вміст мангану 
зафіксовано в феро-феритарамітах з егірино-
вого мікрофойяїту.

Входження Zn у силікати в лужних агпаїто-
вих породах зумовлено високою лужністю роз-
плаву та флюїду, а також високою фугітивніс-
тю кисню та малою активністю сірки. За таких 
умов сірка перебуває в окисненому стані і у 
вигляді аніона SO4

2– може входити до складу 
содаліту (як це має місце і в Октябрському ма-
сиві). Як відомо, для агпаїтових лужних порід 
невластива гідротермальна сульфідна міне ра-
лізація і за таких умов Zn може входити пере-
важно до силікатів, а не сульфідів.

Подібний тренд кристалізації Mn-Zn-міне-
ралів фрагментарно спостерігався в кімберлі-
тах Кіровоградського району. Так, в цементі 
кімберлітів Кіровоградського району було ви-
явлено Zn-Mn-хромшпінеліди, тоді як хромш-
пінеліди з глибинних ксенолітів характеризу-
ються низьким вмістом Zn i Mn [15]. Можли-
во, за подібних умов (високої або підви щеної 
лужності) кристалізуються мінерали групи 
гентгельвін — гельвін (Ве-Zn-Mn-мінерал з 
аніоном сірки, який деякі дослідники відно-
сять до групи содаліту [4]). Відзначимо, що 
гентгельвін є характерним мінералом так зва-
них пертозитів і пержанських гранітів (с. Пер-
га), а також зафіксований у лужних і лужнопо-
льовошпатових гранітах плато Джос (Нігерія) 
та лужнопольовошпатових пегматитах. Водно-
час у менш лужних граніт-порфірах с. Перга 
характерним Ве мінералом є фенакіт.

Агпаїтові породи в Октябрському масиві по-
ширені обмежено, але вони вміщують багато 
цікавих і нових для України (а, можливо, і для 
світу) мінералів (особливо акцесорних). Роз-
глянуті нами багаті Mn амфіболи та слюди, а 
також раніше описані Zn-куплетськіти, хен-
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дриксити та інші Zn-Mn-мінерали [16, 17, 24] 
в цьому масиві та його околицях істотно попо-
внюють мінеральний склад надр України. 

Робота виконана за підтримки спільного нау-

кового проекту НАН України і СВ РАН "Лужні 

метасоматити Приазов’я і Прибайкалля та їхня 

рудоносність", договір № 07-06-12.
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ЭВОЛЮЦИЯ ХИМИЗМА ФЕМИЧЕСКИХ 
МИНЕРАЛОВ В ОКТЯБРЬСКОМ МАССИВЕ 
ЩЕЛОЧНЫХ ПОРОД (ПРИАЗОВЬЕ, УКРАИНА)

Октябрьский массив в Приазовье характеризуется 
высокой железистостью фемических минералов во 
всех типах щелочных пород, а также направленным 
изменением их химизма. От щелочных сиенитов и 
сиенит-пуласкитoв через тарамитовые фойяиты к ма-
риуполитам, эгириновым микрофойяитам и агпаи-
товым фонолитам возрастает щелочность пироксенов 
и амфиболов, в биотите увеличивается содержание 
марганца, иногда цинка, вплоть до кристаллизации 
Zn-Mn-силикатов (хендриксит, Zn-куплетскит, Mn-
эвдиалит). В эгириновых микрофойяитах обнаружены 
высокомарганцовистый (до 14 % MnO) и обогащенный 
цинком (до 3,5 % ZnO) биотит и марганцевый (до 
8,2 % MnO) ферро-ферритарамит, а в агпаитовых фо-
нолитах, кроме ранее известных филлосиликатов (Zn-
куплетскит и хендриксит), — почти чисто марганцевый 
перротит (29,7 и 1,8 % ZnO). Повышенное содержание 
MnO (до 4 %) зафиксировано в магнетите и даже в пи-
рохлоре (до 2,2 %) из эгириновых микрофойяитов. В 
этих породах также обнаружен пирофанит (MnТiO3). 
В микрофойяитах с эгирином ассоциируют Na-Ca-
амфибол, Mn-ферро-ферритарамит с довольно высо-
ким содержанием Аl2O3 (11—12 %). Высокое содержа-
ние алюминия (16—20 % Аl2O3) характерно и для Mn-
биотитов этих пород. При этом в других щелочных 
магматических породах (фойяитах, мариуполитах, 
агпаитовых фонолитах) Октябрьского массива ще лоч-
ные амфиболы не кристаллизируются вообще. Крис-
таллизация ферро-ферритарамита и биотита с повы-
шенным содержанием алюминия в эгириновых (аг-
паитовых) микрофойяитах "компенсируется" вы соким 
содержанием Mn в этих минералах (что характерно 
для конечных дифференциатов многих щелочных 
комплексов). В то же время вхождение Zn в силикаты 
(а не в сульфиды) объясняется низкой фугитивностью 
серы (H2S) и высокой — кислорода (кристаллизация 
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эгирина). При этом сера (как SO4
2–), может входить в 

состав содалита и/или канкринита.

Ключевые слова: Октябрьский массив, щелочные поро-
ды, Mn-биотит, Mn-тарамит, перротит.
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CHEMICAL EVOLUTION OF MAFIC MINERALS 
IN ALKALINE ROCKS OF OKTYABRSKY MASSIF 
(AZOV AREA, UKRAINE)

The Oktyabrsky massif in the Azov area is characterized by 
high abundance of femic minerals in all types of alkaline 
rocks, which are enriched in iron and have directed trend of 
their chemistry changing. From alkaline syenites and sye-
nite-pulaskites through taramite foyaites to mariupolites, 
aegirine microfoyaites and agpaitic phonolites the alkalinity 

of pyroxenes and amphiboles is increased; content of man-
ganese and sometimes zinc is also increased in biotite (up to 
appearance of Zn-Mn silicates such as hendricksite, Zn-
rich kupletskite, Mn-rich eudialyte). Biotite enriched in 
Mn (up to 14 % MnO) and zinc (up to 3.5 % ZnO), and 
Mn-rich (up to 8.2 % MnO) ferro-ferritaramite are firstly 
described in aegirine microfoyaites. In agpaitic phonolites, 
besides previously known Zn-kupletskite and hendricksite, 
nearly pure manganese perraultite (29.7 % MnO and 1.8 % 
ZnO) was found. The significant contents of MnO (up to 
4 %) in magnetite and even in the pyrochlore-group 
minerals (to 2.2 %) are revealed in aegirine microfoyaites. 
Pyrophanite (MnТiO3) is also discovered in these rocks. In 
microfoyaites aegirine is associated with Na-Ca-amphibole, 
Mn-ferro-ferritaramite with higher Аl2O3 concentration 
(11—12 %). High alumina content (16—20 % Аl2O3) is also 
common for Mn-biotite from these rocks. In other alkaline 
magmatic rocks (foyaites, mariupolites, agpaitic phonolites) 
of the Oktyabrsky massif alkaline amphiboles are not 
crystallized. Crystallization of high-alumina ferro-ferri-
taramite and biotite in aegirine (agpaitic) microfoyaites is 
"compensated" by high Mn incorporation into these 
minerals, that is common for the latest rocks in the most 
differentiated alkaline complexes. At the same time the 
incorporation of Zn into silicates (instead of sulphides) is 
explained by the low fugacity of sulfur (or H2S) and high 
oxygen fugacity (aegirine crystallization). In addition 
sulphur (as SO4

2–) may be able to enter in composition of 
sodalite or/and cancrinite. 

Keywords: Оktyabrsky massif, alkaline rocks, Mn-biotite, 
Mn-taramite, perraultite.
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Введение. Циркон — основной концентратор 
циркония в редкометалльных рудах (Zr, REE) 
Азовского и Ястребецкого месторождений 
(Ук раина) [1, 13], а также крупнейшего в мире 
по запасам Nb-Ta, Zr, REE Катугинского ме-
сторождения (Алданский щит, Восточная Си-
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ОСОБЕННОСТИ КРИСТАЛЛОХИМИИ ЦИРКОНА АЗОВСКОГО, 
ЯСТРЕБЕЦКОГО (УКРАИНА) И КАТУГИНСКОГО (РОССИЯ) 
РЕДКОМЕТАЛЛЬНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ

Приведены результаты сравнительного изучения кристаллохимических особенностей цирконов из Zr, REE 
Азовского и Ястребецкого месторождений (Украина) и Nb-Ta, Zr, REE Катугинского месторождения (Россия) с 
помощью методов фотолюминесценции (ФЛ) и инфракрасной спектроскопии (ИКС). Слагающие их щелоч-
ные и субщелочные породы имеют протерозойский возраст и весьма близки по геохимической и металлогени-
ческой специализации, составу породообразующих и акцессорных минералов. Магматическая природа редко-
металльных сиенитов Азовского и Ястребецкого массивов не вызывает сомнения. Во многом дискуссионны 
взгляды на генезис Катугинского месторождения — метасоматический, метаморфогенный в условиях амфибо-
литовой фации или магматический. Особенности внутреннего строения индивидов цирконов Катугинского ме-
сторождения с контролем наличия в них включений минеральных фаз исследованы на растровом электронном 
микроскопе в режиме композиционного контраста (BSE ). Содержание редких и редкоземельных элементов-
примесей в них определены на ионном микрозонде. Последовательное изменение состава и концентрации соб-
ственных дефектов [SiO4]4–-тетраэдров (ФЛ), водородсодержащих дефектов (гидроксильных групп и/или моле-
кулярной воды) в структуре цирконов и степени их кристалличности (ИКС) отражает эволюционное развитие 
процессов кристаллизационной дифференциации расплавов, в разной степени обогащенных летучими компо-
нентами, в частности водой и фтором. Эпигенетические преобразования кристаллов цирконов Катугинского 
месторождения (твердофазная диффузия, повышение степени кристалличности, регенерация с повсеместным 
формированием обогащенных гафнием кайм дорастания) происходили в условиях высокой температуры (913—
918 К, Ti-термометр), близкой к значениям температуры амфиболитовой фации метаморфизма, и привели к 
изменению энергетического состояния собственных дефектов SiO2

– в их структуре. 

Ключевые слова: циркон, кристаллохимия, редкометалльные месторождения, фотолюминесценция, инфракрас-
ная спектроскопия.
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бирь, Россия) [22]. Слагающие их щелочные и 
субщелочные породы протерозойского воз-
раста весьма близки по геохимической и ме-
таллогенической специализации, составу по-
родообразующих и акцессорных минералов. 

Магматическая природа редкометалльных 
сиенитов Азовского и Ястребецкого массивов, 
по мнению украинских исследователей [1, 13], 
не вызывает сомнения.
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ОСОБЕННОСТИ КРИСТАЛЛОХИМИИ ЦИРКОНА РЕДКОМЕТАЛЛЬНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ 

Более разнообразны и до сих пор во многом 
дискуссионны взгляды на генезис Катугинско-
го месторождения — метасоматический, ме та-
морфогенный в условиях амфиболитовой фа-
ции или магматический [2, 4, 15, 22]. В работе 
В.В. Архангельской с соавторами [2] сделано 
заключение об инфильтрационном воздейст-
вии на вмещающие протерозойские и частич-
но архейские породы (кристаллические слан-
цы, гнейсы и гранитогнейсы) высокотемпера-
турных фторидных, обогащенных щелочами и 
рудными элементами (Та, Nb, Zr и REE) ги-
дротермальных растворов подкорового проис-
хождения. При этом исключается видимая ге-
нетическая связь редкометалльных метасома-
титов с интрузивными породами Ча ро-Удо-
канского района. На гомогенный сос тав и 
глубинный источник флюидов во время фор-
мирования месторождения также указывают 
результаты изотопных исследований кислоро-
да (в полевом шпате, кварце и слюде) и серы (в 
пирите и сфалерите) [26]. В настоящее время 
широкое распространение получила точка зре-
ния о генетической связи редкометалльного 
оруденения с магмами, обогащенными щело-
чами и летучими компонентами [4, 15]. Неко-
торые исследователи считают, что рудоносные 
породы Катугинского месторождения — это 
щелочные граниты, генетически связанные с 
гранитами рапакиви (2,0—1,8 млрд лет) Ка-
ларского массива [23].

В результате минералогического изучения 
цирконов этих месторождений, проводимого 
многими исследователями на протяжении по-
следних десятилетий, установлены характер-
ные особенности их морфологии, внутреннего 
строения, состава примесей и газово-жид ких 
включений в разных минеральных комплек-
сах [1, 13, 22]. Исследование цирконов Азов-
ского и Ястребецкого месторождений с помо-
щью спектроскопических методов — фото-
люминес ценции (ФЛ) и инфракрасной (ИК) 
спектроскопии позволило выявить вариации в 
степени их кристалличности, составе и концен-
трации водородсодержащих (ИК-спек тро ско-
пия) и собственных дефектов [SiO4]4–-тетра-
эд ров (ФЛ), отражающие изменение физи ко-
химических параметров среды минералообра-
зования в процессе последовательной кристал-
 лизации различных парагенезисов [18].

Цель настоящих исследований — проведение 
изучения с помощью ФЛ и ИК-спектроскопии 
кристаллохимических особенностей циркона 

Катугинского месторождения и сравнение их с 
ранее полученными данными для цирконов 
Азовского и Ястребецкого месторождений. 
Продолжая системные исследования циркона, 
авторы предполагают получить информацию о 
некоторых аспектах эволюции флюидного ре-
жима при кристаллизации цирконовых руд 
этого месторождения.

Объекты исследования. Два рудных тела (За-
падное и Восточное) пород щелочногра ни то-
идного состава и соизмеримой мощности Ка-

тугинского месторождения характеризуются 
по перечной, ритмически повторяющейся, сим-
метричной зональностью [22]. Кварц-по лево-
шпатовые эгирин-арфведсонитовые поро ды 
центральных зон сменяются рибекит-ар фвед-
сонитсодержащими — промежуточных и ан-
нит-рибекит- и биотитсодержащими — пере-
довых зон. 

Тонковкрапленные редкометалльные руды 
комплексного состава закономерно распреде-
лены по разрезу месторождения. Выделены два 
типа оруденелых кварц-полевошпатовых по-
род — обогащенные рудой эгирин- и рибекит-
арфведсонитовые их парагенезисы с пирохло-
ром (редкоземельным U-Th-Pb-Тi-пиро хло-
ром — мариньякитом), цирконом, гагаринитом 
и криолитом и обедненные рудой аннит-ам фи-
боловые и биотитовые парагенезисы — с цир-
коном, пирохлором, иттрофлюоритом, флю о це-
ритом и монацитом. Фторовая минерализа ция 
в центральных зонах представлена криолитом, 
а на периферии — флюоритом, образующим 
неравномерную вкрапленность, гне здовые вы-
деления и тонкие ветвящиеся прожилки. Во 
всех породах в участках перекристаллизации 
развиты поздние кварц-альбит-микро клино-
вые прожилки и гнездовые обособления, вы-
полненные пирохлором тонкоагрегатного стро е-
ния, часто совместно с цирконом и суль фи-
дами.

Нами изучены кристаллы циркона коротко-
призматического и бипирамидального габи-
туса с хорошо развитыми гранями {100} (реже 
{110}) и {111} из различных парагенезисов 
кварц-полевошпатовых пород Катугинского 
ме сторождения: 1) эгирин-арфвед сони товых — 
бипирамидального и призматичес кого габиту-
са размером 0,1—2 мм розового (обр. 13/136 и 
13/110) и темно-фиолетового (обр. 7/152) цве-
та, прозрачные с алмазным блеском; 2) аннит-
амфиболовых — бипирамидального габитуса 
темно-лиловые и бурые (обр. 17/166 и 17/55а) 
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и длиннопризматичес кого светло-розовые 
(обр. К 5/9) размером 0,1—2 мм; 3) кварцевых 
прожилков — короткопризматические упло-
щенные сиренево-розовые (обр. 8/35) разме-
ром 0,1—1 мм и 4) гнездовых обособлений в 
зонах перекристаллизации — бипирамидаль-
ные кристаллы и их обломки (обр. К 2-80) бу-
ровато-коричневые и непрозрачные размером 
1—5 мм. Кристаллы из аннит-амфи бол со дер-
жащих кварц-полево шпатовых пород и зон пе-
рекристаллизации имеют блочное строение и 
часто ожелезнены (визуально красные). Д.К. Воз-
няк [20] в ог ранке циркона обр. 13/136 выявил 
достаточно редкую для него форму — пинако-
ид. Ранее [14] эта форма была зафиксирована 
и для циркона из кимберлитов и приазовских 
карбонатитов. 

Как известно [1, 13], Азовское и Ястребец кое 

месторождения сформировались в процессе 
кристаллизационной дифференциации сие-
нитового расплава в магматических камерах 
по механизму расслоенных интрузий. Ритмич-
ная расслоенность лучше проявлена в разрезе 
Азовского месторождения (300 м), а скрытая — 
Ястребецкого (1500 м). Расслоенность отража-
ет направленное изменение химического со-
става минералов, в частности: пироксенов — 
от геденбергита к эгирину; амфиболов — от 
гастингсита к рибекиту; слюд — от высокоже-
лезистого биотита повышенной глиноземи-
стости к анниту и т. п. Конечными дифферен-
циатами расслоенной серии штоков являются 
биотитовые кварцевые крупнозернистые пег-
матоидные (с эгирином и рибекитом) и щелоч-
ные сиениты и граниты (по содержанию SiO2). 
Мощность кварцевых сиенитов (центральное 
ядро, приповерхностная часть) в разрезе Яс-
требецкого массива значительно больше, чем 
в Азовском. В верхней части последнего раз-
виты так называемые микросиениты, представ-
ляющие менее дифференцированные разно-
видности сиенитов, образующиеся в условиях 
быстрого охлаждения расплава. В Ястребец-
ком массиве микросиениты и порфироподоб-
ные сиениты развиты в эндоконтактах.

В Азовском месторождении [1], главным об-
разом в меланократовых сиенитах, сформиро-
ваны два горизонта богатых циркониевых 
(циркон) и редкоземельно-циркониевых (цир-
кон, бритолит, ортит) руд. Основная масса 
цир кона кристаллизовалась из магматическо-
го расплава при температуре от 1433—1723 до 
1143—1193 К. В Ястребецком месторождении 

выявлены восемь горизонтов богатых цирко-
ниевых (циркон) руд, залегающих согласно 
преимущественно с мезо- и лейкократовыми 
сиенитами [13]. 

Следует подчеркнуть, что во всех разновид-
ностях сиенитов этих объектов в ассоциации с 
цирконом постоянно присутствует флюорит, 
образующий вкрапленность, прожилки, гнез-
да и глобулы. 

Габитус кристаллов циркона Азовского и 
Ястребецкого месторождений представлен прос-
тыми формами, среди которых доминирует те-
трагональная призма {110} [1, 13]. В Азовском 
месторождении выделены два морфологиче-
ских типа кристаллов циркона: тип I — ко-
роткопризматические кристаллы с доминиру-
ющим развитием бипирамиды {331} и тип II — 
длиннопризматические кристаллы с преобла-
данием бипирамиды {111}. Формы {331} для 
бипирамидальных кристаллов из ястребецких 
сиенитов не характерны или фиксируются в 
виде узких полосок. В мелкозернистых сиени-
тах Ястребецкого штока широко распростра-
нены сравнительно мелкие и более уд линенные 
кристаллики, образование которых связано с 
быстрым охлаждением расплава в эндоконтак-
тах интрузии.

Циркон (кристаллы от 2—3 до 10—15 мм) 
Азовского месторождения изучали в геологи-
ческих разрезах, вскрытых скв. 6, 19, 67 [18], из 
шлировых выделений в меланократовых ам-
фиболовых сиенитах; вкрапленный в лейко-
кратовых биотит-кварцевых сиенит-пегма ти-
тах и ликвационных кварцевых и флюорито-
вых глобулах. В лейкократовых породах его 
кристаллы очень трещиноваты и ожелезне-
ны. Прозрачный и полупрозрачный циркон 
окрашен в розово-фиолетовый, красный, ред-
ко оран жевый с красноватым оттенком цвет. 
Встречаются и бесцветные кристаллы. Циркон 
обогащен изоморфными примесями Th, Y и 
HREE, твердофазовыми и флюидными вклю-
чениями. Содержание Hf — 1,0—2,0 мас. %. 

Циркон из эгирин-рибекитовых (с аннитом), 
амфибол-биотитовых и биотитовых сиенитов, 
а также из граносиенитов Ястребецкого место-
рождения изучали в геологических разрезах 
скв. 23с, 3113 и 249 [18]. Лейкократовые сие-
ниты верхней расслоенной группы (мощность 
100—200 м) и сиениты кварцевого ядра (350—
450 м) обеднены цирконом. Главная рас  сло-
енная серия (около 1000 м), в которой ритмич-
но чередуются мезо- и лейкократовые сиени-
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ты, наоборот, им обогащены. Размер крис -
таллов в мелкозернистых сиенитах состав ляет 
от 0,1—0,3 до 1,5 мм, а в средне- и крупнозер-
нистых до 5—10 мм. Кристаллы бес цвет ные, 
желто-бурые и темно-корич не вые. Некоторым 
индивидам свойственно законо мерное распре-
деление темных и светлых зон, формирующих 
так называемую структуру "песочных часов". 
Кристаллы часто изотропны. Суммарное со-
держание REE в цирконах из си енитов состав-
ляет 1—4 мас. %, Hf — 0,9—2,0 мас. % [1, 13].

В цирконах Азовского и Ястребецкого ме-
сторождений выявлено неравномерное рас-
пределение Th, иногда образующего собствен-
ную фазу — торит [1].

Методы исследования. Спектры ФЛ отдель-
ных природных и отожженных на воздухе 
(1173 K, 20 мин) кристаллов циркона реги-
стриро вали в диапазоне 400—700 нм при УФ-
возбуждении (λ = 365 нм) и температуре 300 К 
на микроспектрофотометре, состоящем из лю-
минесцентного микроскопа "Люмам-1" и мо-
нохроматора МУМ-1 с дифракционной решет-
кой 600 штр./мм. Линейная дисперсия прибо-
ра — 3,2 нм/мм. 

ИК-спектры получены на ИК Фурье-спек-
трометрах Bruker IFS 66 (Центр геологических 
ис следований, г. Потсдам, Германия) и Ni co-

let 6700 FTIR (ЦККНП "СЕММА", Институт 
сверх твердых материалов им. В.Н. Бакуля НАН 
Украины, аналитик В. Гаращенко), оснащен-
ных ИК-микроскопом (300 сканирований, раз-
решение 4 см–1, диаметр светового луча 50 мк, 
спектральный диапазон 7000—650 см–1). 

ИК-спектры мелких (0,1—0,3 до 1 мм) кри-
сталлов циркона изучали в спектральном диа-
пазоне 1400—3800 см–1, в котором расположе-
ны полосы поглощения обертонов и комбина-
ционных тонов колебаний связей Si—О струк-
 туры циркона (двухфононных колебаний) и 
полосы поглощения водородсодержащих де-
фектов ОН

n
 (воды или ОН-групп). ИК-спек-

тры отдельных кристаллов сняты в диапазоне 
3800—7000 см–1. Некоторые кристаллы отжи-
гали на воздухе при температуре 973, 1173 и 
1473 К (60 мин). 

Интенсивность полос поглощения в ИК-
спектрах цирконов приведена в относитель-
ных единицах, поскольку измерить толщину 
большинства исследованных кристаллов было 
невозможно из-за их очень мелкого размера, 
трещиноватости и повышенной хрупкости. Ин-
тенсивность полос поглощения двухфонон-

ных колебаний цирконов, близких по степе-
ни метамиктности, пропорциональна толщине 
кристаллов.

Особенности внутреннего строения инди-
видов циркона с контролем наличия в них 
включений минеральных фаз исследованы в 
режиме композиционного контраста (BSE ) 
на растровом электронном микроскопе JEOL 
JSM- 6510LA c ЭД-спектрометром JED-2200 
(ИГГД РАН, аналитик О.Л. Галанкина). Со-
держание редкоземельных и редких элемен-
тов-приме сей определено на ионном микро-
зонде Cameca IMS- 4 f (ЯФ ФТИАН, анали-
тики С.Г. Симакин, Е.В. Потапов) по мето-
дике [28]. Размер анализируемого участка 
циркона, свободного от микровключений 
других минералов, не превышал в диаметре 
20 мкм. Относительная ошибка измерения для 
большинства элементов составляла 10—15 %; 
порог обнаружения элементов — в среднем 
10  pb. При построении спектров распределе-
ния REE состав циркона нормировали к со-
ставу хондрита С1 [32].

Результаты эксперимента. Фотолюминесцен-

ция и ИК-спектроскопия. Спектры ФЛ цирко-
нов состоят из узких линий излучения центров 
ионов REE в позиции Zr4+ (Dy3+, диапазоны 
излучения 470—490 и 565—582 нм; Tb3+, 450—
465 нм; Еr3+, 554 нм) и широких бесструктур-
ных полос излучения (полуширина 0,4—0,5 эв) 
центров на собственных дефектах [SiO4]4–-тет-
раэдров. Последние приписаны ион-ради ка лам 
SiO4

3– (с гидроксильной компенсацией заря-
да, полоса с λ

max = 450 нм, далее обозначены 
как SiO4

3– · ОН-), SiO2
– (дивакансии кислоро-

да, с компенсацией заряда вакансиями Zr4+, 
полоса с λ

max = 540 нм) и SiO3
3– (вакансии кис-

лорода, стабилизированные ионами Y3+ в по-
зициях Zr4+, полоса с λ

max = 600 нм) [6, 7, 25, 27]. 
Характерной особенностью природных крис-

таллов циркона из эгирин-арфведсо нито вых 
кварц-полевошпатовых пород Катугинского 

ме с торождения служит яркая светло-желтая 
ФЛ, обусловленная наличием высокоинтен-
сивных полос центров SiO2

– и SiO3
3– и линий 

Dy3+ и Tb3+ в спектрах ФЛ (рис. 1, а). В них по-
лоса SiO2

– всегда интенсивнее полосы SiO3
3– 

(что схематически можно обозначить как SiO2
– > 

> SiO3
3–), а значения параметра SiO2

–/SiO3
3– 

(соотношение значений интенсивности соот-
ветствующих полос) ме няет ся мало — от 3 до 4. 

Одинаковая интенсивность линий центров 
излучения ионов REE в спектрах природных и 
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отожженных цирконов из этих пород указыва-
ет на высокую степень их кристалличности. 
После отжига кристаллы люминесцируют 
ярко-зеленым цветом, а в их спектрах остается 
только одна полоса с максимумом 540 нм цен-
тров SiO2

– (рис. 2), с интенсивностью пример-
но в два раза ниже, чем в спектрах природных 
образцов. Высокая термическая стабильность 
центров SiO2

– объясняется их локальной заря-
довой компенсацией [10].

Желтая, янтарно- или коричнево-желтая 
ФЛ свойственна природным образцам цирко-
на из биотит-амфиболсодержащих кварц-по-
левошпатовых пород, кварцевых прожилков и 
гнезд в участках перекристаллизации. От опи-
санных выше их отличает весьма малоинтен-
сивная, но четко проявленная в коротковол-
новой области спектра полоса 450 нм центров 
SiO4

3– · ОН– (рис. 1, а). Наиболее интенсивны-
ми, по-прежнему, остаются полосы SiO2

– и 

SiO3
3– (SiO4

3– · ОН– << SiO2
– > SiO3

3–; SiO2
–/

SiO3
3– = 3—4). Линии излучения Dy3+ в спек-

трах очень слабые или отсутствуют. После от-
жига образцов их интенсивность значительно 
увеличивается, а иногда проявляются и линии 
Tb3+. Такой характер изменения конфигура-
ции спектра REE, как правило, свойственен 
метамиктным кристаллам. При этом важно 
подчеркнуть, что термическая стабильность 
дефектов SiO2

– — характерная особенность 
цирконов как из эгирин-арфведсонито вых по-
род щелочно-гранитоидного состава, так и 
биотит-амфиболовых, а также из кварцевых 
прожилков и гнезд в зонах перекристаллиза-
ции, отожженных при одинаковых условиях. 
Об этом свидетельствуют их зеленая ФЛ и 
лишь одна полоса центров SiO2

– (540 нм) в 
спектрах, хотя иногда она в три–пять раз ме-
нее интенсивна, чем в спектрах природных 
кристаллов. Вероятно, в структуре этих цир-

Рис. 1. Спектры ФЛ (300 К) исходных цирконов из: a — Катугинского месторождения: 1 — эгирин-амфиболовые 
(обр. 13/136) и 2 — биотит-амфиболовые (обр. К 5/9) кварц-полевошпатовые породы, 3 — зоны перекристалли-
зации пород (обр. К 2/80), 4 — кварц-полевошпатовые прожилки (обр. 8/35); b — Азовского месторождения: 
1 — мелано- (скв. 67, гл. 189,5 м), 2 — лейкократовые (обр. 162/71) сиениты, 3 — силикатные глобулы (обр. Па 
34/ 91); c — Ястребецкого месторождения: 1, 2 — мелано- (скв. 23с, гл. 1277 и 958,5—959 м) и 3 — мезократовые 
(скв. 3113, гл. 341—342 м) сиениты, 4 — лейкократовые (скв. 23с, гл. 5—8 м) и 5 — эгирин-рибекитовые 
кварцевые пегматоидные сиениты (скв. 23с, гл. 299—300 м)

Fig. 1. PhL-spectra of natural zircons (300 K) from: a — Katugin Nb-Ta-Zr-TR deposit: 1 — aegirine-amphibole (sample 
13/136) and 2 — biotite-amphibole (sample K 5/9) quartz-feldspar rocks, 3 — zones of rocks recrystallization (sample 
K 2/80), 4 — quartz-feldspar veinlets (sample 8/35); b — Azov deposit: 1 — melano- (the well 67, depth 189.5 m) 
and 2 — leucocratic (sample 162/71) syenites, 3 — silicate globules (sample Пa 34/91); c — Yastrubetske deposit: 1, 2 — 
melano- (the well 23c, depth 1277 and 958,5—959 m) and 3 — mesocratic (the well 3113, depth 341—342 m) syenites, 
4 — leucocratic (the well 23c, depth 5—8 m) and 5 — aegirine-riebeckite-quartz pegmatoid syenites (the well 23c, depth 
299—300 m)
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конов значительная часть дивакансий кисло-
рода также обладает локальной зарядовой 
компенсацией.

На высокую степень кристалличности кату-
гинских цирконов из эгирин-арфведсо нит со-
держащих гранитоидов (обр. 13/136) указывает 
наличие в ИК-спектрах их природных и ото-
жженных кристаллов в области двухфонон-
ных колебаний связей Si—O циркона (1450—
2090 см–1, дальше — двухфононная область) 
двух групп узких и хорошо разрешенных меж-
ду собой полос поглощения (рис. 3, а, кривые 1, 
2 ). Незначительное их сужение и увеличение 
интенсивности в спектрах отожженных цир-
конов из биотит-амфиболсодержащих грани-
тоидов (обр. К 5/9) также свидетельствует о вы-
сокой кристалличности природных образцов 
(рис. 3, а, кривые 3, 4 ) [31, 36, 37]. Замечено, 
что зерна циркона из эгирин-арфвед со ни то вых 
и биотит-амфиболовых пород щелочнограни-
тоидного состава по совершенству струк туры 
все же несколько различны, в целом, первые 
из них оказываются более совершенными.

Сложная полоса с максимумами в области 
3150—3450 см–1 связана с валентными колеба-
ниями ОН-групп, по всей вероятности, зани-
мающих несколько структурно неэквивалент-
ных позиций в решетке циркона [9, 18, 33, 
35—37].

Слабая полоса поглощения ОН-групп (без 
изменения ее формы) наблюдается и после их 
отжига при температуре 1473 К, хотя ее интен-
сивность постепенно падает с повышением 
температуры (рис. 3, а, кривые 2, 4). Полосы 
обертонов молекулярной воды в ИК-спек трах 
цирконов из эгирин- и биотит-ам фибол со-
держащих парагенезисов не установлены. 

В двухфононной области ИК-спектров цир-
кона, выполняющего гнезда совместно с пиро-
хлором в зонах перекристаллизации (обр. К 2/80, 

Рис. 2. Спектры ФЛ (300 K) отожженных кристаллов 
циркона (1173 K, 20 мин) из щелочных гранитоидов 
Катугинского (1 ) и сиенитов Азовского (2 ) место-
рождений

Fig. 2. PhL-spectra (300 K) of annealed zircons crystals 
(1173 K, 20 min) from Katugin (1 ) and Azov (2 ) deposits

Рис. 3. ИК-спектры природных (сплошная кривая) и 
отожженных при 1173 К (пунктирная) кристаллов цир-
кона Катугинcкого месторождения в области 1350—
3800 см–1 (а) и в ближней ИК-области 6500—7000 см–1 
(b). 1, 2 — эгирин-рибекитовые (обр. 13/136) и 3, 4 — 

биотит-амфиболовые (обр. К 5/9) кварц-полевошпа-
товые породы; ** на рис. 3—6 — паразитные полосы

Fig. 3. IR-spectra of natural (solid curve) and annealed at 
1173 K (dashed curve) zircon crystals from Katugin depo-
sit in 1350—3800 cm–1 (a) and NIR 6500—7000 cm–1 (b) 
spectral ranges. 1, 2 — aegirine-riebeckite (sample 13/136) 
and 3, 4 — biotite-amphibole (sample К 5/9) quartz-feld-
spar rocks; ** on Fig. 3—6 — parasitic bands
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рис. 4, а), сохраняются две группы полос по-
глощения. Однако более высокочастотная из 
них представляет собой одну широкую полосу 
с рядом более или менее четких максимумов, 
окончательно не разрешающихся даже после 
отжига при 1273 К. Более низкочастотная 
груп па состоит либо из двух хорошо разрешен-
ных полос, либо из перекрытых между собою и 
несколько уширенных полос, сужающихся в 
результате отжига. Такой характер полос двух-
фононного поглощения указывает на умерен-
ную степень метамиктизации этих цирконов. 
Полосы поглощения водородсодержащих де-
фектов (ОН

n
) (рис. 4, а) для примерно полови-

ны исследуемых кристаллов этой пробы на-
столько интенсивны, что они становятся прак-
тически непрозрачными в области νOH– . После 

отжига кристаллов содержание ОН
n
 умень-

шается, а их полосы поглощения становятся 
аналогичными таковым в спектрах высоко-
кристаллических цирконов (рис. 4, а). 

В ближней ИК-области спектров прокален-
ных катугинских цирконов обнаруживаются сла-
бые полосы поглощения с частотой 6668 см–1, 
которые c повышением температуры отжига 
кристаллов становятся более узкими и интен-
сивными (рис. 3, b; 4, b). 

Спектры природных образцов в этой обла-
сти мы не исследовали. М. Жанг с соавторами 
[37] аналогичную полосу в спектрах умеренно 
метамиктных отожженных цирконов из Шри 
Ланка относит к поглощению ионов U5+ (в 
природных кристаллах U4+ → Zr 4+). Ранее по-
добные полосы поглощения ионов U5+ зареги-
стрированы после отжига и в ИК-спектрах дру-
гих минералов [30].

Люминесцентные характеристики природ-
ных цирконов из меланократовых (с гас-
тингситом, геденбергитом, иногда с фаяли том) 
сиенитов Азовского месторождения (рис. 1, b, 
кри вая 1 ) и эгирин-арфведсонитсодержащих 
кварц-полевошпатовых пород Катугинского 
(рис. 1, а, кривая 1 ) весьма близки между со-
бой. Это — ярко-желтый цвет ФЛ и высокая 
концентрация центров SiO2

– и SiO3
3– (SiO2

– ≥ 
≥ SiO3

3–; SiO2
–/SiO3

3– = 2,5—4,3), Dy3+ и Tb3+.
Практически неизменная интенсивность 

линий излучения REE в спектрах ФЛ природ-
ных и отожженных кристаллов указывает на 
высокую степень кристалличности их струк-
туры. 

Спектры цирконов из лейкократовых лепи-
домелансодержащих сиенитов и их пегматоид-
ных разновидностей отличаются от описанных 
выше наличием интенсивных полос излучения 
всех трех ион-радикальных центров — SiO4

3– ·
ОН–, SiO2

– и SiO3
3– (SiO4

3– · ОН– < SiO2
– > 

> SiO3
3–) (рис. 1, b, кривая 2 ). Полоса SiO4

3– · 
ОН– доминирует и в спектрах цирконов из 
ликвационных силикатных и флюоритовых 
гло бул (SiO4

3– · ОН– >> SiO2
– >SiO3

3–) (рис. 1, 
b, кривая 3), обладающих ярко-голубой ФЛ. 

Залечивание собственных дефектов [SiO4]4–-
 тетраэдров в этих кристаллах, в отличие от ка-
тугинских, происходит уже при их 20-минут-
ном отжиге (рис. 2). 

Характер двухфононной области ИК-спек-
тров указывает на достаточно высокую степень 
кристалличности структуры азовских цирко-
нов из меланократовых сиенитов (рис. 5, а). 

Рис. 4. ИК-спектры природных (сплошная кривая) и 
отожженных при 1173 К (пунктирная) кристаллов 
циркона (пр. К 2/80) из гнездовых образований зоны 
перекристаллизации Катугинcкого месторождения в 
области 1350—3800 см–1 (a) и в ближней ИК-области 
6500—7000 см–1 (b). 1, 2 — природные зерна; 3—5 — 
разные точки отожженного зерна

Fig. 4. IR-spectra of natural (solid curve) and annealed at 
1173 K (dashed curve) zircon crystals from aggregations in 
zones of recrystallization of Katugin deposit (sample K 
2/80) in 1350—3800 cm–1 (a) and NIR 6500—7000 cm–1 
(b) spectral ranges. 1, 2 — natural crystals; 3—5 — diffe-
rent points of annealed crystal
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Некоторые ее вариации выявлены для цирко-
нов в геологическом разрезе скв. 67 (крис тал-
личность растет в интервале 164—178 м, а за-
тем немного уменьшается на глубине 189,5 м) 
и даже в разных точках одного зерна (рис. 5, а, 
6, кривые 3-I и 3-II). Сужение и улучшение 
разрешения отдельных полос в двухфононной 
области спектра после часового отжига даже 
при 973 К указывает на полное восстановление 
весьма незначительно поврежденной структу-
ры природных цирконов.

Цирконы из лейкократовых сиенитов и их 
пегматоидных разновидностей слабо метамик-
тны, хотя и сохраняют еще признаки кристал-
личности (рис. 6, кривые 2-I, 2-II, 3-I, 3-II). 
Наиболее метамиктными среди азовских цир-

конов оказались поздние их генерации — кри-
сталлы из силикатных глобул. Отдельные по-
лосы поглощения более высокочастотной 
группы двухфононных колебаний в их ИК-
спектрах сливаются в одну широкую, практи-
чески не разрешенную на отдельные компо-
ненты, полосу. Увеличивая масштаб, на ней 
можно различить слабые максимумы, незна-
чительно смещенные в низкочастотную об-
ласть относительно соответствующих полос 
поглощения в спектрах высококристалличес-
ких цирконов. Низкочастотная группа полос 
в двухфононной области спектра (рис. 6, кри-
вая 1 ) перекрыта достаточно интенсивной 
полосой с частотой 1578 и плечом ~1630 см–1, 
отсутствующей в спектрах других цирконов 
этого месторождения. Она представляет со-
бой де формационные колебания δOH дефектов 
ОН

n 
, в области валентных колебаний которых 

Рис. 5. ИК-спектры природных кристаллов циркона 
из меланократовых сиенитов Азовского месторожде-
ния в области 1400—3800 см–1 (a) и ближней ИК-об-
ласти 6500—7000 см–1 (b); a — скв. 67: 1 — гл. 189,5 м; 
2 — 178, 3 — 176, 4 — 164 м, I—IV — разные области 
од ного кристалла; b: 1 — обр. 116/91

Fig. 5. IR-spectra of natural zircon crystals from melano-
cratic syenites of Azov deposit in 1400—3800 cm–1 (a) and 
NIR 6500—7000 cm–1 (b) spectral ranges. a — the well 67, 
depth: 1 — 189.5 m; 2 — 178, 3 — 176, 4 — 164 m, I— 

IV — different zones of one the same crystal; b: 1 — sam-
ple 116/91

Рис. 6. ИК-спектры природных кристаллов циркона 
из Азовского месторождения в области 1350—3800 см–1: 
1 — силикатные глобулы (обр. Па 34/91), 2 — круп но-
зернистый амфибол-полевошпатовый пегматит (обр. 
99/ 71), 3 — лейкократовый сиенит (обр. 162/71); I, 
II — разные области одного кристалла

Fig. 6. IR-spectra of natural zircon crystals from Azov de-
posit in 1400—3800 cm–1 spectral range: 1 — silicate glo-
bules (sam ple Па 34/91), 2 — coarse-grained amphibole-
feldspar pegmatite (sample 99/71), 3 — leucocratic syenite 
(sample 162/71); I, II — different zones of one the same 
crystal
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этот образец становится практически непро-
зрачным из-за мощной полосы поглощения с 
частотой около 3330 см–1. Слабые уширенные 
полосы составных колебаний ОН-групп и мо-
лекул воды в ближней ИК-области ~4400 и 
5150 см–1, соответственно, свидетельствуют о 
том, что дефекты ОНn 

, которыми существенно 
обогащены зерна циркона из глобул, по-ви ди-
мому, представлены ОН-группами и структур-
но связанными молекулами воды [29, 33, 36]. 
Сильное уширение полос νOH подтверждает 
радиационное повреждение их структуры [37]. 

Содержание дефектов ОН
n
 в цирконах из 

пегматоидных образований и лейкократовых 
сиенитов (рис. 6, кривые 2-I, 2-II, 3-I, 3-II ) 
близко к таковому в кристаллах из мелано-
кратовых сиенитов (рис. 5, а) и значительно 
ниже, чем в цирконах из глобул (рис. 6, кри-
вая 1 ). В спектрах азовских цирконов из сие-
нитов (рис. 5, b), подобно катугинским (рис. 3, 

b; 4, b), после отжига фиксируются слабые по-
лосы 6668 см–1, связанные с ионами U5+ [37].

Размытые голубые оттенки на общем фоне 
желтого излучения кристаллов, а также нали-
чие полос всех трех ион-радикальных центров 
присущи цирконам из сиенитов Ястребецкого 

месторождения, спектры ФЛ которых в поро-
дах разного минерального состава и глубины 

Рис. 8. ИК-спектры природных кристаллов циркона 
скв. 23с Ястребецкого месторождения в области 1350—
 3800 см–1 (a) и в ближней ИК-области 4000—6000 см–1 
(b): 1, 2 — рибекит-эгириновый кварцевый пегматит, 
гл. 299—300 м; лейкократовые сиениты: 3—6 — гл. 5— 
 8 м; 7—9 — 183—185; 10—11 — 1479 м

Fig. 8. IR-spectra of natural (solid curve) and annealed at 
1173 K (dashed curve) zircon crystals from Yastrubetske 
deposit (the well 23c) in 1350—3800 cm–1 (a) and NIR 
4000—6000 cm–1 (b) spectral ranges. 1, 2 — riebeckite-
aegirine-quartz pegmatite, depth 299—300 m; leucocratic 
syenite: 3—6 — depth 5—8 m, 7—9 — depth 183—185 m, 
10—11 — depth 1479 m

Рис. 7. ИК-спектры природных (сплошная кривая) и 
отожженных при 1173 К (пунктирная) кристаллов цир-
кона из меланократовых сиенитов скв. 23с Ястребец-
кого месторождения в области 1350—3800 см–1: 1—  
6 — гл. 958,5—959; 7—11 — 1277—1278 м

Fig. 7. IR-spectra of natural (solid curve) and annealed 
at 1173 K (dashed curve) zircon crystals from melanocra-
tic sye nites of Yastrubetske deposit (the well 23c) in 1350—
3800 cm–1 spectral range: 1—6 — depth 958.5—959 m; 
7—11 — depth 1277—1278 m
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залегания заметно различаются между собой 
только вариациями в соотношениях их ин тен-
сивности (рис. 1, c). Интенсивность полосы 
SiO2

– доминирует в спектрах цирконов (рис. 1, 
c, кривые 1—3 ) из мезократовых сиенитов 
главной расслоенной серии (SiO4

3– · ОН– < 
< SiO2

– > SiO3
3–), а полосы SiO4

3– · ОН– — в 
спектрах цирконов (рис. 1, с, кривая 4 ) из цен-
трального кварцевого ядра и прослоев лейко-
кратовых сиенитов (SiO4

3– · ОН– >> SiO2
– > 

> SiO3
3–) в верхней и нижней частях штока, — 

более поздних и конечных его дифференциатов. 
Излучение Dy3+ и Tb3+, а иногда и Еr3+, за-

фиксировано в спектрах цирконов практиче-
ски всех разновидностей сиенитов. Для цирко-
нов из щелочных сиенитов (скв. 23с, гл. 299— 
300 м; скв. 3113, гл. 341—342 м) установлено 
упрощение структуры линейного спектра RЕЕ 
(рис. 1, с, кривые 3, 5). Например, в каждой из 
групп узких линий излучения ионов Dy3+ в 
диапазонах 470—490 и 565—582 нм, обуслов-
ленных разными электронными переходами с 
возбужденного уровня 4F9/2 на более высокие 
уровни основного 6H

j
-мультиплета, отмечает-

ся заметное уменьшение количества линий с 
сильным их уширением (рис. 1, b, кривая 5). За 
это ответственны, вероятнее всего, процессы 
концентрационного тушения [27], т. к. увели-
чение концентрации излучающих центров в 
структуре минерала приводит к уменьшению 
среднего расстояния между ними и возраста-
нию обменного взаимодействия.

Кратковременный отжиг на воздухе ястре-
бецких цирконов, так же как и азовских, при-
водит к полному разрушению их собственных 
кислородно-вакансионных дефектов (рис. 2). 
Увеличение практически на порядок значения 
интенсивности линий ионов REE в спектрах 
прокаленных кристаллов указывает на мета-
миктизированную структуру их природных ин-
ди видов, обусловленную, по-видимому, про-
цессами автометасоматоза. 

Анализ двухфононной области ИК-спект-
ров цирконов, вскрытых на разной глубине 
скв. 23с, позволил сделать вывод, что цирконы 
из меланократовых сиенитов могут быть оха-
рактеризованы как слабо (рис. 7, кривые 3, 9 ) 
или умеренно метамиктные (рис. 7, кривые 1, 
2, 7, 8 ). Часовой отжиг при 1173 К приводит 
только к частичному восстановлению их струк-
туры (рис. 7, кривые 4—6, 10, 11). В зависимо-
сти от степени повреждения структуры цирко-
нов из меланократовых сиенитов в ИК-спект-

рах установлена изменчивость формы и ин-
 тенсивности полос поглощения дефектов ОН

n
 

(рис. 7, кривые 1—3, 7—9 ). Наблюдаемый по-
сле отжига рост кристалличности циркона со-
провождается ослаблением интенсивности 
этих полос (связанным с потерей некоторой 
части ОН

n
), низкочастотным смещением и 

уменьшением их полуширины (рис. 7, кривые 

4—6, 10, 11). По данным [36, 37], это — след-
ствие упорядочения структуры минерала. 

По степени метамиктности и содержанию 
дефектов ОН

n
 кристаллы циркона из лейко-

кратовых сиенитов (рис. 8, а, кривые 4—11) 
близки к цирконам из меланократовых (рис. 7, 
кривые 3, 8, 9). Значительная их часть (напри-
мер, наиболее поздние генерации цирконов из 
сиенитов верхней расслоенной серии и квар-
цевого ядра) (рис. 8, а, кривые 1—3) в большей 
степени метамиктизированы и имеют очень 
высокое содержание ОН

n
. В ближней ИК-

области их спектров присутствуют полосы по-
глощения с частотами ~4400 и 5150—5175 см–1 
составных колебаний ОН-групп и молекул 
воды соответственно (рис. 8, b) [29, 36].

Исследования цирконов на растровом элек-

тронном микроскопе и ионном микрозонде. Об-
щей характерной особенностью внутреннего 
строения кристаллов цирконов в составе раз-
ных пород Катугинского месторождения слу-
жит их зональное строение. В режиме BSE в 
разрезе отдельных индивидов отчетливо выде-
ляется светло-серая центральная часть (ядро) 
переменной мощности, содержащая значитель-
ное количество микровключений других ми-
нералов, и темно-серая, свободная от них, кай-
ма, мощностью от 100 до 20 мкм (рис. 9). 

Кайма циркона из эгирин-арфведсонитовых 
гранитоидов (рис. 9, а, обр. 13/136) обеднена, 
по сравнению с ядром, почти всеми проанали-
зированными элементами (за исключением 
Ca, Sr и ряда HREE). Содержание Li понижа-
ется с 146 до 16 ppm, Р — с 117 до 40, Ti — с 38 
до 1, Y — с 1154 до 409, Nb — c 533 до 134, Hf — 
c 8042 до 5248, Th — с 1053 до 54, U — c 390 до 
39 ppm. Содержание легких и средних REE 
уменьшается примерно на два порядка, но по-
добие их спектров и величина отрицательной 
Eu-аномалии сохраняются (рис. 9, а). Твердые 
включения представлены кварцем, калиевым 
полевым шпатом, Nd-бастнезитом, криоли-
том, гагаринитом, хлоритом. 

Такая же тенденция обеднения каймы при-
месными элементами отмечается и для зерна 
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циркона из биотит-амфиболового парагенези-
са гранитоидов (рис. 9, b, обр. К 5/9), за ис-
ключением Hf, содержание которого меняется 
с 10178 до 10511 ppm. Следует отметить, что в 
центральной части этого циркона, по сравне-
нию с ядром циркона из эгирин-арфведс они-
товых гранитоидов, установлен менее высокий 
уровень содержания ряда этих элементов — Ti 
(8 ppm), Nb (119 ppm), LREE (в сумме 16 ppm). 
В его кайме содержание этих элементов пони-
жается до тех же значений, что и в кайме цир-
кона обр. 13/136. Для циркона из биотитам-
фиболсодержащего парагенезиса пород отме-
чено наибольшее минеральное разнообра зие 
включений редкоземельных минералов (ит -

троф люорит, монацит, торит, флюоцерит, Се- 
бастнезит, синхизит и др.).

На растровом электронном микроскопе в 
кристалле циркона из гнезд в участках пере-
кристаллизации (обр. К 2/80) четко фиксиру-
ются ядро реликтового циркона, обильно на-
сыщенное микровключениями, и свободные 
от микровключений светлые и темные в BSE 
участки. Последние составляют уже не каймы 
или обрастания, а целые зоны сложной кон-
фигурации, занимающие почти всю его пло-
щадь (рис. 9, с). Включения в ядре реликтового 
циркона, размер которых, как правило, не пре-
вышает 10 мкм, представлены в основном Се-
бастнезитом и флюоритом (обогащенным Y и 

Рис. 9. Изображение в обратно-отраженных электронах (BSE) и спектры распределения REE в цирконе Кату-
гинского месторождения: а — эгирин-рибекитовые (обр. 13/136) и b — биотит-амфиболовые кварц-полево-
шпатовые (обр. К 5/9) породы, с — зоны перекристаллизации пород (обр. К 2/80). Номера точек анализа на 
фото в BSE соответствуют нумерации спектров REE

Fig. 9. Back-scattered electron images and REE distribution in zircon from Katugin deposit: a — aegirine-riebeckite 
(sample 13/136) and b — biotite-amphibole (sample K 5/9) quartz-feldspar rocks, c — zones of rocks recrystallization 
(sample K 2/80). The numbers of analyzed points on the BSE images are the same as the REE spectra numbers
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HREE), а также альбитом и калиевым полевым 
шпатом. В связи с тем, что насыщенность ядра 
кристалла микровлючениями не позволяет вы-
полнить измерения на ионном микрозонде 
(рис. 9, с), то содержание редких и редкозе-
мельных элементов определялось и сравнива-
лось лишь для светлых и темных участков зон 
перекристаллизации. Светлые участки в BSE 
(точка 22), по всей вероятности, соответству-
ют этапу "очищения" циркона от микровклю-
чений в результате процессов перекристалли-
зации, а темные (точка 21) синхронны с обра-
зованием кайм в цирконах в более ранних 
парагенезисах. Сильно дифференцированные 
спектры REE весьма схожи между собой. Для 
них характерно увеличение содержания REE 
от легких к тяжелым с четко выраженными по-
ложительной Се- и отрицательной Eu-ано ма-
лиями (рис. 9, с), что свойственно кристаллам 
магматических пород [24]. 

Содержание REE и Y в более позднем цир-
коне (точка анализа 21, кайма) в два–три раза 
меньше (2730 и 1172 ppm соответственно), чем 
в более раннем (6608 и 3410 ppm соответствен-
но; точка анализа 22). В таком же диапазоне 
понижается содержание Li, P, Nb, Th. Содер-
жание U уменьшается более значительно — c 
1131 до 243 ppm. Содержание Hf несколько 
увеличивается с 9073 до 10493 ppm. На преж-
нем уровне остается содержание Ti — 2,9 и 
2,6 ppm соответственно. По Ti-термометру в 
цирконе [34] для участков перекристаллиза-
ции (точка 21) и кайме (точка 22) рассчитана 

температура ~913—918 К. Такие высокие зна-
чения температуры позволяют предположить 
участие регионального метаморфизма амфи-
болитовой фации в преобразовании щелочных 
пород Катугинского массива. 

Сравнение содержания REE в ядрах крис-
таллов изученных щелочных гранитоидов рас-
тет в ряду: эгирин-арфведсонитовые (1464 ppm) → 
→ биотит-амфиболовые (1881 ppm) → зоны 
перекристаллизации (6608 ppm). В том же ря-
ду в кристаллах накапливается U — от 389 до 
889 и 1131 ppm соответственно. Значение Th/U 
уменьшается как в ядрах — от 2,7 до 0,76 и 0,24, 
так и во внешних оболочках — от 1,36 до 0,3 и 
0,4 соответственно. 

Обсуждение результатов и выводы. Характер-
ная кристаллохимическая особенность цирко-
нов трех изученных месторождений (Катугин-
ского, Азовского и Ястребецкого) — повышен-
ная концентрация примесных ионов НREE, 
отражающая общие геохимические закономер-
ности накопления REE в цирконах редкоме-
талльных щелочных и субщелочных пород 
[21]. В частности, для цирконов Катугинского 
месторождения это подтверждают результаты, 
полученные на ионном микрозонде (рис. 9), и 
интенсивное излучение некоторых ионов 
НREE (Dy3+, Er3+, Tb3+) в спектрах ФЛ (рис. 1). 
Наиболее информативным в генетическом пла-
не оказалось соотношение концентрации ре-
шеточных центров в цирконе, коррелирующее 
с изменением минерального состава вмеща-
ющих пород. На тройной диаграмме в коор-

Рис. 10. Соотношение концентрации центров ФЛ в цирконах из: a — Азовского (1 — мелано-, 2 —лейкократовые 
сиениты, 3 — силикатные и флюоритовые глобулы) и Ястребецкого (4 — мезо- и 5 — лейкократовые сиениты) 
месторождений; b — Катугинского месторождения (1 — эгирин-, 2 — биотит-амфиболовые щелочные гра ни-
тоиды, 3 — зоны перекристаллизации пород и кварц-полевошпатовые прожилки)

Fig. 10. Concentration ratio of PhL centers in zircons from: a — Azov (1 — melanocratic, 2 — leucocratic syenites and 
3 — silicate and fluorite globules) and Yastrubetske (4 — mezocratic and 5 — leucocratic syenites ) deposits; b — Katugin 
deposit (1 — aegirine-amphibole and 2 — biotite-amphibole alkaline granitoids, 3 — zones of rocks recrystallization and 
quartz-feldspar veinlets)
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динатах концентрации центров SiO4
3– · ОН–, 

SiO2
– и SiO3

3– (рис. 10, а) фигуративные точки 
цирконов из меланократовых сиенитов Азов-
ского и Ястребецкого массивов с максималь-
ной концентрацией SiO2

– и SiO3
3– в указан-

ном стрелкой направлении сменяются точка-
ми кристаллов из лейкократовых сиенитов, 
для которых выявлен постепенный рост содер-
жания SiO4

3– · ОН–. По положению точек на 
рис. 10 цирконы этих двух объектов доста-
точно четко различаются. Азовские цирконы 
из меланократовых сиенитов с концентраци-
ей SiO4

3– · ОН– на пороге чувствительности  
при бора (рис. 1, b) образуют компактную груп-
пу точек, а ястребецкие, в которых содержание 
SiO4

3– · ОН– изменяется в широких пределах, — 
вытянутое поле. Р езкое увеличение концент-
рации водородсодержащих дефектов — ОН-
групп и молекулярной воды в цирконах из 
лейкократовых сиенитов и ликвационных гло-
бул, по сравнению с цирконами из меланокра-
товых пород, выявлено и благодаря ИК-спек-
троскопическим исследованиям. От более ран-
них парагенезисов к более поздним растет и 
степень метамиктности кристаллов. 

Изменение соотношения концентрации 
собственных дефектов SiO4

3– · ОН–, SiO2
– и 

SiO3
3– в структуре цирконов из сиенитов раз-

ного состава Азовского и Ястребецкого масси-
вов (рис. 10, а) отражает эволюцию процессов 
кристаллизационной дифференциации сили-
катных расплавов, в разной степени обога-
щенных летучими компонентами. Преобла-
дание SiO2

– в цирконах из меланократовых 
сиенитов Азовского массива, по сравнению с 
цирконами Ястребецкого, указывает на низ-
кое значение фугитивности кислорода и вос-
становительный режим флюидов при крис-
таллизации в высокотемпературных условиях 
"сухих" магм с формированием гиперсоль-
вусных сиенитов [1]. Постепенный рост кон-
центрации дефекта SiO4

3– · ОН– в кристаллах 
циркона из лейкократовых сиенитов, более 
широ ко развитых в Ястребецком массиве, яв-
ляется следствием вхождения гидроксильных 
групп в их структуру в процессе кристалли-
зации из водосодержащей дифференцирован-
ной магмы. Кроме ОН-групп в этих кристал-
лах, по данным ИК-спектроскопии, установ-
лено существенное содержание молекуляр -
ной воды.

На тройной диаграмме (рис. 10, b), постро-
енной в тех же координатах (рис. 10, а), поле 

фигуративных точек цирконов из эгирин-арф-
ведсонитовых кварц-полевошпатовых пород 
Катугинского месторождения практически со-
впадает с полем азовских цирконов из геден-
бергит-гастингситовых сиенитов. Заметим, что 
эти цирконы одинаково ярко люминесцируют 
светло-желтым цветом, а собственные дефек-
ты в их структуре представлены исключитель-
но SiO2

–  и SiO3
3– (SiO2

– > SiO3
3–). 

Точки цирконов из биотит-амфиболовых 
кварц-полевошпатовых пород, гнезд в зонах 
пе рекристаллизации и гидротермальных про-
жилков (рис. 10, b) с весьма низкой, но уже хо-
рошо заметной концентрацией гидроксилсо-
держащих дефектов — SiO4

3– · ОН– (рис. 1, а) 
смещаются к краю общего скопления точек 
цирконов месторождения и распределяются в 
двух направлениях, показанных стрелками на 
рис. 10, b. В одном из них, традиционно отра-
жающем рост содержания дефектов SiO4

3– · ОН– 

в кристаллах и совпадающим с нап равлением 
распределения точек цирконов из ук раинских 
редкометалльных объектов, преимущественно 
сосредоточены точки цирконов из биотит-ам-
фиболcодержащих гранитоидов (SiO4

3– ·  ОН– < 
< SiO2

– > SiO3
3–). В другом — точки цирконов 

из зон перекристаллизации и гидротермаль-
ных прожилков (SiO4

3– · ОН– << SiO2
– ≥ SiO3

3–), 
характеризующиеся относительно более высо-
кой концентрацией дефектов SiO3

3– (стабили-
зированных ионами Y 3+), по отношению к 
SiO2

–. Такое распределение собственных де-
фектов в структуре этих цирконов связано, по 
всей видимости, с процессами их автометасо-
матической перекристаллизации. Напомним, 
что именно в этих цирконах зафик сировано 
максимальное содержание примеси иттрия 
(3410 ppm). 

Важно отметить, что при проведении иссле-
дований на ионном микрозонде во внешних 
каймах автометасоматически измененных цир-
ко нов из эгирин-рибекит-кварцевых сиенитов 
Ястребецкого мас сива было установлено ано-
мально высокое содержание Y (80434 ppm). 

Таким образом, для всех трех редкометалль-
ных объектов прослеживается одинаковая на-
правленность изменения состава и концентра-
ции собственных дефектов [SiO4]4–-тетраэдров 
в цирконах (концентрация кислородно-вакан-
сионных дефектов уменьшается, а водородсо-
держащих растет), отражая разную степень во-
донасыщенности флюидов в процессе их крис-
таллизации от ранних к поздним парагенези -
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сам (рис. 10). Наличие значительной концен-
трации дефектов SiO2

– и SiO3
3– и практическое 

отсутствие SiO4
3– · ОН–, а также характер ИК-

спектров в области валентных колебаний во-
дородсодержащих дефектов в цирконах из 
эгирин-арфведсонитовых пород Катугинского 
месторождения и геденбергит-гастингситовых 
Азовского, как и в цирконах из других интру-
зивных пород повышенной основности [10, 
20], указывает на "сухие" условия их образова-
ния при магматических значениях температуры. 

Высокая термическая стабильность центров 
SiO2

– с локальной компенсацией во всех кату-
гинских кристаллах циркона, независимо от 
минерального состава вмещающих их щелоч-
ных пород, включая зоны перекристаллизации 
и гидротермальные прожилки, свидетельству-
ет об одинаковых условиях преобразования их 
исходной структуры на атомно-электронном 
уровне. Этот факт, на наш взгляд, весьма ин-
формативен в отношении эпигенетических 
процессов изменения всего массива пород ме-
сторождения, происходивших, вероятнее все-
го, в условиях длительного термического воз-
действия. Подтверждением такого воздействия 
служит высокая степень кристалличности цир-
конов из эгирин-арфведсонитовых и биотит-
амфиболовых парагенезисов кварц-полево шпа-
товых пород, практически одинаковая для 
природных и отожженных кристаллов. Мне-
ние о процессах перекристаллизации под воз-
действием длительного высокотемпературного 
прогрева высказывалось и ранее [3]. 

Следует подчеркнуть, что выявленное зо-
нальное строение кристаллов циркона (рис. 9) 
фик сируется повсеместно. По нашему мне-
нию, формирование подобных свободных от 
включений внешних кайм на природных кри-
сталлах циркона (рис. 9), скорее всего, связано 
с длительным процессом их регенерации, про-
исходящим, как установлено, в высокотемпе-
ратурных (913—918 К) условиях в разной сте-
пени истощенной, но обогащенной гафнием 
минералообразующей среде, что провоцирует 
его накопление в дорастающих каймах. В дли-
тельный посткристал лизацион ный период в 
результате процессов твердо фазной диффузии 
[5] происходит устранение ростовых неодно-
родностей основной матрицы цирконов, в час-
тности повышается степень кристалличности 
и термическая стабильность дефектов SiO2

–.
Для циркона из гнезд в зонах перекристал-

лизации (пр. К 2/80) отмечается не только 

формирование внешних кайм, но и преобра-
зование внутренних его участков. Мы полага-
ем, что за интенсивную его перекристаллиза-
цию (светлые зоны в BSE, точка 22, рис. 9, с) 
ответственны автометасоматические процес-
сы постмагматической стадии, происходящие 
в результате возрастания содержания воды в 
составе летучих компонентов в остаточных 
флюидах. Об этом свидетельствуют очень ин-
тенсивные полосы поглощения водородсодер-
жащих дефектов (ОН

n
) (рис. 4, а) в ИК-спек-

трах и умеренная степень метамиктизации 
струк туры. На разрыхление структуры с вто-
ричной инкорпорацией в нее воды благопри-
ятно влияют и процессы альфа-распада при-
меси радиоактивного урана. Заметим, что для 
внутренних зон перекристаллизации этого 
кристалла (точка 22) характерны наиболее вы-
сокие значения содержания примеси U, Y и 
REE (1131, 3410 и 6608 ppm соответственно), 
по сравнению с кристаллами из эгирин-ар-
фведсонитсодержащих (390, 1154 и 1464 ppm 
соответственно) и биотит-амфиболсодер жа щих 
(889, 1035 и 1881 ppm соответственно) пород. 
Вхождение ионов урана в додекаэдрические 
позиции кристаллической решетки этого цир-
кона (U4+ 

→ Zr 4+) фиксируется и в ИК-спек-
трах (рис. 4, b, кривые 3—5 ).

Диагностический признак амфиболитовой 
фации метаморфизма — это обогащенные во-
дой флюиды, взаимодействие которых с кри-
сталлами циркона в исходных породах при-
водит к диффузии воды в их структуру. Досто-
верность такого вывода подтверждается эк с-
 периментальным материалом по изучению 
методами ФЛ и ИК-спектроскопии кристал-
лохимических особенностей цирконов из маг-
матических пород основного состава, претер-
певших метаморфогенную перекри сталли за цию 
в условиях амфиболитовой фации метаморфиз-
ма [8]. Из него следует, что качественно оце-
нить степень метаморфо генного преобразова-
ния цирконов можно по: 1) возрастающей кон-
центрации водород содержащих дефектов — 
ОН-групп, струк турной молекулярной воды и 
вакуольной воды включений (ИК-спектро ско-
пия), 2) большим значениям соотношения кон-
центрации собственных дефектов SiO4

3– · ОН– 
и SiO2

– (соответственно новообразованных в 
кристаллах в про цессе метаморфизма и росто-
вых при их кристаллизации в исходных поро-
дах) — параметра SiO4

3– · ОН–/SiO2
– (как пра-

вило, >10); 3) формированию высокоэнерге-
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тических дефектов SiO4
3– · ОН– (ФЛ). В связи 

с этим мы полагаем, что наличие в кристаллах 
циркона главных парагенезисов гранитоидов 
(эгирин-арфведсонитовых и биотит-амфибо-
ловых) Катугинского месторождения только ги-
дроксилсодержащих дефектов при отсутст вии 
молекулярной формы воды свидетельствует об 
ограниченном содержании Н2О в составе лету-
чих компонентов не только в процессе их кри-
сталлизации из дифференцированных силикат-
ных расплавов, но и отражает "сухой" режим 
посткристаллизационных процессов их реге-
нерации. При этом важную роль в составе ле-
тучих компонентов играл фтор. Это подтверж-
дается широким развитием в щелочных по-
родах этого объекта фторидов в частности 
крио лита, который иногда становится породо-
образующим. Как известно [22], кристаллиза-
ция криолита происходила в закрытой системе 
с высоким флюидным давлением из "сухих" 
солевых пересыщенных щелочами растворов 
хлоридного и хлоридно-карбонатного состава.

Исследование флюоритов из всех рассма-
триваемых объектов [17, 19] также подтверж-
дает выводы о постепенном изменении соот-
ношения фтора и воды в составе летучих ком-
понентов к концу процессов кристаллизации. 
Наибольшая вариабельность в содержании во-
ды во флюидах, отражающаяся в соотноше-
ниях концентрации центров рентгенолю ми-
нес ценции — тригональных Dy3+ · OH– (линии 
571 и 573 нм [16]) и тетрагональных Dy3+ · F

ί

– 
(673 и 759 нм [27]) в кристаллической решетке 
флюорита (изо морф ные замещения Dy3+ → 
→ Са2+ и ОН– → F–), зафиксирована для его 
образцов в породах Ястребецкого масси ва как 
наиболее диф ференцированного. Флюорит Ка  -
тугин ского место рождения практически не 
содер жит дефектов Dy3+ · OH–. Он образует 
вкрап ленность и гнезда в породах прикон-
тактовых зон и по люминесцентным харак-
теристикам, в том числе и по величине па-
раметра Dy3+ · F

ί

–/Dy3+ · OH– (~102), анало-
гичен магматическому флюориту украинских 
объектов.

Следовательно, можно сделать вывод, что 
эпигенетические преобразования структуры ка-
тугинских кристаллов циркона, с учетом фор-
мирования кайм дорастания, происходили не 
в условиях амфиболитовой фации метамор-
физма, а лишь под воздействием высокой тем-
пературы, близкой по значениям к температу-
ре амфиболитовой фации метаморфизма.

Заключение. Таким образом, кристаллиза-
ция (и перекристаллизация) циркона в щелоч-
ных и субщелочных породах редкометалльных 
систем Катугинского, Азовского и Ястребец-
кого месторождений происходила в условиях 
разных концентраций летучих компонентов, в 
частности воды и фтора. 

Более высокое содержание водородсодер-
жащих дефектов — гидроксильных групп и 
воды, выявленное в ястребецких цирконах, по 
сравнению с азовскими, отражает особенно-
сти фракционирования магм и большую водо-
насыщенность их конечных дифференциатов 
[11, 12]. С этим связано образование более 
мощной толщи лейкократового состава (квар-
цевых сиенитов и гранитов с эгирином и рибе-
китом) при формировании Ястребецкого што-
ка. Кроме того, в ястребецких сиенитах не об-
наружен фаялит, характерный для азовских 
сиенитов, а фемические минералы (амфибо-
лы, пироксены) характеризуются более высо-
ким содержанием Fe2O3 (гастингситы с Fe2O3, 
эгирины, рибекиты), нежели одноименные 
минералы в сиенитах Азовского массива. Все 
это может свидетельствовать о более высокой 
фугитивности кислорода в процессе форми-
рования ястребецких сиенитов, существеннее 
диф ференцированных, чем азовские. 

Фемические минералы с высоким содержа-
нием Fe2O3 (щелочные амфиболы и пироксе-
ны) характерны и для Катугинского место-
рождения, однако, согласно результатам вы-
полненных спектроскопических исследований 
цир кона и флюорита, содержание воды в рас-
плаве и флюиде при кристаллизации различ-
ных парагенетических ассоциаций минералов 
этого месторождения было более низким, чем 
при формировании Ястребецкого сиенитового 
массива. Отметим, что для ястребецких и азов-
ских сиенитов характерными и повсеместно 
при сутствующими минералами являются же-
лезистые и бесфтористые слюды аннит-сиде-
ро фил лито вой серии, в структуре которых ани-
оны практически полностью представлены 
ОН-груп па ми, тогда как в составе анионов же-
лезистых и литиевых слюд Катугинского мас-
сива гранитоидов наряду с ОН-группами за-
фиксирован фтор [22].

Дифференцированные интрузии сиенито-
вого состава Азовского и Ястребецкого масси-
вов — это типичные представители анороген-
ного платформенного магматизма, которые не 
подвергались влиянию регионального метамор-
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физма (в частности, его амфиболитовой фа-
ции) [1, 13]. Сравнительный анализ резуль-
татов спектроскопического исследования ка-
тугинских, азовских и ястребецких цирконов 
показал, что условия их кристаллизации бы-
ли во многом подобны. Это позволяет пред-
положить анорогенный характер интрузии и для 
Ка тугинского щелочно-гранитоидного массива. 

Структурно-химическое преобразование ка-
ту гин ских цирконов, на наш взгляд, связано с 
поздне- (автометасоматоз) и постмагматиче-
скими (твердофазная диффузия и регенера-
ция) процессами, происходящими в условиях 
высокотемпературных маловодных флюидов 
закрытой системы. 
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ОСОБЛИВОСТІ КРИСТАЛОХІМІЇ ЦИРКОНУ 
АЗОВСЬКОГО, ЯСТРУБЕЦЬКОГО (УКРАЇНА) 
ТА КАТУГІНСЬКОГО (РОСІЯ) РОДОВИЩ 
РІДКІСНИХ МЕТАЛІВ

Наведено результати порівняльного дослідження крис-
талохімічних особливостей цирконів із Zr, REE Азов-
ського та Яструбецького (Україна) та Nb-Ta, Zr, REE 

Катугінського родовищ (Росія) за допомогою методів 
фотолюмінесценції (ФЛ) та інфрачервоної спект ро-
скопії (ІЧС). Лужні та сублужні породи протерозойсь-
кого віку, що їх складають, близькі за геохімічною і 
металогенічною спеціалізацією, складом породо твір-
них і акцесорних мінералів. Магматична природа сіє-
нітів Азовського та Яструбецького масивів не викликає 
сумнівів. Погляди на генезис Катугінського родови-
ща — метасоматичний, метаморфогенний в умовах 
амфіболітової фації чи магматичний, багато в чому є 
дискусійними. Особливості внутрішньої будови інди-
відів цирконів Катугінського родовища та контроль 
наявних у них включень мінеральних фаз досліджено на 
растровому електронному мікроскопі в режимі ком-
позиційного контрасту (BSE ). Вміст рідкісних і рідкіс-
ноземельних елементів-домішок визначено на іонному 
мікрозонді. Послідовна зміна складу і кон центрації 
власних дефектів [SiO4]4–-тетраедрів (ФЛ), водень-
вмісних дефектів (гідроксильних груп та/або молеку-
лярної води) у структурі цирконів і ступеня їхньої 
кристалічності (ІЧС) віддзеркалює еволюцію криста-
лізаційної диференціації розплавів, по-різному збага-
чених леткими компонентами, зокрема, водою і фто-
ром. Епігенетичні перетворення кристалів циркону 
Катугінського родовища (твердофазна дифузія, підви-
щення ступеня кристалічності, регенерація з повсюд-
ним формуванням збагачених гафнієм кайм доростан-
ня) відбувалися за високої температури (913—918 К, 
Ti-термометр), близької до значень температу ри амфі-
болітової фації метаморфізму, та призвели до змін енер-
гетичного стану киснево-вакансійних де фектів SiO2

–.

Ключові слова: циркон, кристалохімія, родовища рід-
кісних металів, фотолюмінесценція, інфрачервона 
спектроскопія.
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CRYSTAL CHEMISTRY PECULIARITIES 
OF ZIRCON FROM AZOV AND YASTRUBETSKE 
(UKRAINE) AND KATUGIN (RUSSIA) 
RARE METAL DEPOSITS

Zircon is the main storage mineral of zirconium in rare-
metal oars (Zr, REE) from Azov and Yastrubetske (Ukraine) 
and Nb-Ta, Zr, REE Katugin (Russia) deposits. Proterozoic 
alkaline and subalkaline rocks of these deposits are very 
similar by their geochemical and metallogenic specialization 
and composition of the main rock-forming and accessory 
minerals. Abyssal origin of rare-metal syenites of the Azov 
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and Yastrubetske massifs is not in doubt. The origin of 
Katu gin deposit is still rather of debatable. Crystal chemical 
peculiari ties of zircons from these deposits were studied by 
means of photoluminescence (PhL) and infrared spec tro-
scopy (IRS). The features of the internal structure of zircon 
individuals from Katugin deposit and mineral inclusions in 
them were investigated by a scanning electron micros cope 
in the back-scattered electron mode. The content of rare 
and rare-earth impurity elements were determined by ion 
micro analyzer. Similar content and concentration ra tio of 
the own de fects — SiO2

– > SiO3
3– (PhL) and the IR-spectra 

character of hydrogen-bearing species stret ching vibrations 
in zircons from Katugin aegirine-arfved sonite and Azov 
gedenbergite-gastinstite rocks are the evi dence of the dry 
conditions and magmatic temperatures of their formation. 
The consecutive increase of concentra tion of the own 
SiO4

3– defects with hydroxyl compensation and hydrogen-

bearing species (hydroxyl groups and/or molecular water) 
content in zircon structure as well as gra dual lost of zircon 
structure crystallinity reflect the evolu tion of crystal melts 
differentiation. Crystallization of zir con from alkaline and 
subalkaline rocks of rare-metals systems of Katugin, Azov 
and Yastrubetske deposits occurred under different regimes 
of volatile components, particulary of water and fluorine. 
Epigenetic transformation of Katugin deposit zircon cry s-
tals (solid-phase diffusion, in crea sing of the crystallinity 
degree and regeneration with widespread formation of haf-
nium enriched extern crystal rims) occurred at high tem-
peratures (913—918 K, Ti-thermometer), close to those of 
amphibolite metamor phism facies, and led to the change in 
the energy state of SiO2

– own structure defects. 

Keywords: zircon, crystal chemistry, deposits of rare metals, 
photoluminescence, infrared spectroscopy.
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ХІМІЧНА НЕОДНОРІДНІСТЬ ТОНКОЗЕРНИСТОЇ 
РЕЧОВИНИ В МЕТЕОРИТІ КРИМКА (LL3.1)

Проведено електронно-мікроскопічне, енергодисперсійне та мікрозондове дослідження тонкозернистих оболо-
нок нового вуглецьвмісного ксеноліту РС та хондр у метеориті Кримка. Акреційні оболонки характеризуються 
типовими для тонкозернистої речовини структурно-мінералогічними та хімічними особливостями, які відрізня-
ють її від основної частини хондрита і свідчать про хімічну неоднорідність пилового середовища протопланетної 
туманності в області їх утворення. Встановлено: 1. Валовий хімічний склад оболонок хондр збагачений SiО2 і FeO, 
що свідчить про вищий ступінь їх окиснення в порівнянні з тонкозернистою речовиною в інших текстурних 
одиницях хондрита, і коливається від оболонки до оболонки в широких межах. 2. Відповідно до зростання 
значень SiО2/МgО і FeO/(FeO + MgO) тонкозерниста речовина метеорита ділиться на три групи, що вказує на 
змінність хімічного складу пилу і перманентний процес його налипання на крупніші об’єкти в до- і акреційний 
періоди розвитку речовини хондрита. Широкі варіації хімічного складу оболонок хондр свідчать про масштаб-
ність процесу хондроутворення у хімічно змінному пиловому довкіллі. 3. Хімічна неоднорідність мінерального 
пилу протопланетної туманності могла мати як просторовий, так і хронологічний характер і вказує на активні 
проце си обміну речовиною між різними за хімічними характеристиками та РТ-умовами зонами протопланетної 
ту манності.

Ключові слова: метеорит, тонкозерниста речовина, оболонки хондр, ксеноліти, мінеральний пил, хімічний 
склад.

Вступ. Вивчення реліктів допланетного пилу в 
метеоритах належить до пріоритетних завдань 
космохімії та мінералогії, оскільки дозволяє 
зрозуміти природу ранніх фізико-хімічних 
процесів у протопланетній туманності [2, 3, 18, 
19]. Згідно з астрофізичними даними, акреція 
пилу газо-пилової туманності є фундаменталь-
ним процесом утворення планет зіркових сис-
тем, зокрема Сонячної. Незалежно від приро-
ди пилових частинок, які утворились, найімо-
вірніше, в результаті конденсації сонячного 
газу [15, 20, 27], саме їх первісний склад лежить 
в основі формування хімічного складу Землі та 
її мінеральних ресурсів.

Поміж усіх відомих об’єктів Сонячної сис-
теми лише вуглисті та звичайні нерівноважні 
хондрити зберегли залишки протопланетного 
пилу, який разом з хондрами та ксенолітами 
увійшов до складу материнських тіл хондритів 

у вигляді тонкозернистої речовини внаслідок 
акреції. Більшість дослідників [11, 14, 26] вва-
жають, що хондри є продуктом переконденса-
ції нано- та субмікронного силікатного пилу, 
зумовленої спонтанними високоенергетични-
ми процесами в пиловому середовищі туман-
ності. Співіснування хондр і пилу підтверджу-
ється не лише агломераційною будовою хон-
дритів, але і наявністю навкруги хондр та 
ксенолітів тонкозернистих оболонок, що утво-
рились унаслідок налипання пилу на їхній по-
верхні [13, 16, 18].

Тонкозерниста речовина хондритів має різ-
ну природу. В більшості випадків це продукт 
часткових або повних фізико-хімічних змін 
конденсаційного пилу, зумовлених реакцією 
конденсатів з газом довкілля під час охоло-
дження, а також повторним нагрівом як в ту-
манності, так і в материнських тілах. В окре-
мих випадках вона утворюється у ході дезінте-
грації хондр, великих мінеральних зерен і 

39
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Fig. 1. Scanning electron microscopic (SEM) image of distribution of a fine-grained material in different textural occur-
rences of the Krymka chondrite: a — between chondrules in a matrix (light-gray); b — within the carbonaceous xenolith 
BK13 (gray – dark-gray — silicates; white — Fe, Ni-metal and troilite); c — within the chondrule rims (light-gray); d — 
within a rim (light-gray) of the zone macrochondrule. A rim fragment is clearly visible in the right corner below the image

ксе  нолітів внаслідок їх постійного руху і зі-
ткнення в пиловій туманності. Фактично тон-
козерниста речовина складена гетерогенною 
сумішшю і пошук у ній найменш зміненого, 
умовно кажучи первісного пилу, є досить 
складним завданням. 

Одним із носіїв протопланетного пилу є не-
рівноважний хондрит Кримка, в якому тонко-
зерниста силікатна речовина знаходиться в 
трьох текстурних одиницях: в матриці (рис. 1, 
а), в пилових ксенолітах (рис. 1, b), в акрецій-
них оболонках хондр (рис. 1, с) та ксенолітів 
(рис. 1, d). На відміну від інших примітивних 
хондритів, він збагачений тонкозернистими 
ксенолітами [5, 22—24], більшість з яких укри-
ті пиловими оболонками, що дозволяє відне-
сти метеорит до унікальних космічних зразків. 
Кожна із вказаних текстурних одиниць має ін-
дивідуальну історію утворення, але спільним 
для них є існування у пиловому середовищі в 
акреційний, а в окремих випадках і в доакре-
ційний період. З цієї точки зору, вивчення тон-
козернистої речовини хондрита в генетично 
різних текстурних одиницях дозволяє з’ясувати 
особливості хімічного складу пилової компо-
ненти протопланетної туманності в період 
утворення ксенолітів і хондр, а також у період 
їх акреції в єдине материнське тіло. 

У попередніх роботах опубліковані резуль-
тати вивчення в метеориті Кримка примітив-

ної (темної) і видозміненої (прозорої) матриці 
[12], а також тонкозернистих ксенолітів та їх-
ніх оболонок [5, 22—24]. Для детальнішої ха-
рактеристики тонкозернистої речовини метео-
рита ми представляємо результати системного 
структурно-мінералогічного та хімічного до-
сліджень силікатних оболонок хондр, а також 
нового порфірового вуглецьвмісного (РС) ксе-
ноліту. Отримані результати співставлені з да-
ними попередніх досліджень силікатних обо-
лонок графітвмісної макрохондри [4], вуглис-
тих ксенолітів К1, К3 [24], ВК13 та матриці 
ВК15 [22], що дозволило охарактеризувати 
хіміко-мінералогічну специфіку пилового до-
вкілля в період утворення різнорідних текстур-
них одиниць та материнського тіла метеорита 
Кримка в цілому.

Об’єкти та методи дослідження. У даній ро-
боті використані поліровані шліфи хондрита 
Кримка, які зберігаються в робочій колекції 
метеоритів Комітету по метеоритах НАН Укра-
їни. Під час попереднього огляду за допомо-
гою бінокуляра МБС-10 та оптичного мікро-
скопа марки ПОЛАМ Р-312 в двох полірова-
них шліфах загальною площею 5,6 см2 виділено 
46 силікатних хондр, а в одному площею 
0,9 см2 — ксеноліт РС з чітко індивідуалізова-
ними тонкозернистими оболонками. 

Для детального вивчення структурно-міне-
ралогічних особливостей оболонок викорис-

Рис. 1. Сканувальне електронно-мікроскопічне (СЕМ) зображення роз-
поділу тонкозернистої речовини в різних текстурних одиницях хондри-
та Кримка: а — поміж хондрами в матриці (світло-сіре); b — у вуглистому 
ксеноліті ВК13 (сіре – темно-сіре — силікати; біле — нікелисте залізо, 
троїліт); c — в оболонках (світло-сіре) хондр; d — в оболонці (світло-
сіре) навкруги макрохондри зональної будови. Фрагмент оболонки 
чітко видно справа унизу
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тано сканувальний електрон ний мікроскоп 
марки JSM-6490LV фірми JEOL, облад наний 
енергодисперсійним спектрометром (EDS) 
марки INCA Penta FETx3 і знаходиться у відділі 
космоекології та космічної мінералогії ДУ "Ін-
ститут геохімії навколишнього середовища" 
(ІГНС) НАН України. З метою уникнення 
впливу на валовий хімічний склад оболонок 
великих силікатних зерен, які є другорядним 
компонентом і розподілені нерівномірно, до-
слідження проведені лише для тонкозернистих 
і прихованокристалічних ділянок. EDS мето-
дом за допомогою розширеного до 10 мкм зон-
да визначено валовий хімічний склад оболо-
нок 46 хондр, а сфокусованим до 3 мкм зон-
дом — хімічний склад окремих зерен. 

Електронно-мікрозондові дослідження (EMP) 
проведені за допомогою мікроаналізатора мар-
ки JXA-8200 фірми Jeol у Технічному центрі 
НАН України (аналітик В.Б. Соболєв). За до-
помогою даного методу з використанням роз-
ширеного до 20 мкм зонда продубльовано ви-
значення валового хімічного складу 11 із 46 
хондр з метою оцінки якості EDS даних, а та-
кож вивчено валовий хімічний склад тонко-
зернистої оболонки ксеноліту РС. Параметри 
дослідження: струм 10 нА, прискорювальна 
напруга 15 кВ; використано ZAF поправки. 

Загальна структурно-мінералогічна характе-

ристика вкритих оболонками хондр та ксенолі-

тів. Поміж вивчених хондр (рис. 1, а) 34 харак-
теризуються гладкою поверхнею, а 12 — бу-
гристою з ознаками фрагментації. Переважна 
більшість хондр має мікропорфірову будову і 
лише окремі — повнокристалічну або екс-
центрично-променисту. Головними мінерала-
ми хондр є олівін і піроксен, другорядними — 
Са-піроксен, Fe, Ni-метали (камасит і теніт), 
сульфід заліза, акцесорним — хроміт. Мезоста-
зис мікропорфірових хондр представлений де-

вітрифікованим склом, нормативний склад 
якого відповідає плагіоклазу.

Макрохондра [4] має розмір 6,6 × 4,4 мм, бу-
гристу поверхню, повнокристалічну зональну 
будову, зумовлену наявністю двох метал-троїлі-
тових мантій (рис. 1, с). Вона вміщує переваж-
но силікати (олівін, піроксен, Са-піроксен, 
плагіоклаз), другорядну кількість камаситу, те-
ніту, троїліту, графіту та акцесорні зерна само-
родної міді і кремнезему. Великі розміри, зональ-
на будова, а особливо наявність великих зерен 
"магматичного" графіту дозволили віднести ма-
крохондру до унікальних знахідок у метеоритах. 

РС-ксеноліт розміром 3,2 × 2,2 мм, уламко-
вої чотирикутної форми та мікропорфірової 
бу дови характеризується унікальним складом. 
Окрім ординарних мінералів — олівіну, пірок-
сену, Са-піроксену, камаситу, теніту, троїліту, 
хроміту та розкристалізованого скла, в ньому 
наявні значні за розміром (200 × 50 мкм) ділян-
ки бітумоподібної вуглистої речовини (рис. 2, а).

Тонкозернистий ксеноліт ВК13 [22] розмі-
ром 2,5 × 2 мм складений вуглистою речови-
ною, яка має неординарну акреційну текстуру 
типу хондритової (рис. 1, b). Окрім звичайних 
хондритових мінералів він вміщує акце сорні 
зерна високотемпературних — гібоніту, перов-
скіту, фасаї ту, анортиту і шпінелі.

Тонкозернисті вуглисті ксеноліти К1 і К3 [5, 
24] розміром 6 × 4 та 4 × 3 мм, відповідно, ха рак-
теризують ся наявністю органічних спо лук, а 
також мікро кристалів графіту (рис. 2, b) і на-
лежать до рідкісного типу метеоритної ре чо-
вини, яка зазнала незначних метаморфічних 
змін і знайдена лише в хондриті Кримка. Гра-
фіт рівномірно розподілений поміж силікат-
них (олівін, піроксени) та метал-сульфідних 
зерен ксенолітів.

Матриця ВК15 [22] складена темною тон-
козернистою силікатною речовиною (олівін, 

Рис. 2. СЕМ зображення ділянки 
(чорне) бітумо по дібної вуглистої ре-
човини в ксеноліті РС (а) та мікро-
кристалів графіту (чорне) (b) в 
ксеноліті К1 [24]. Хондрит Кримка: 
сіре — силікати; світло-сіре, біле — 
троїліт, нікелисте залізо

Fig. 2. SEM image of area of bitumen-like carbon material (black) within xenolith PC (а). Graphite microcrystals (black) 
(b) within the K1 xenolith [24]. Krymka chondrite: gray — silicates; light-gray, white — troilite, Fe, Ni-metal
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Таблиця 1. Валовий хімічний склад тонкозернистих оболонок 11 хондр в метеориті Кримка, 
визначений за допомогою методів EDS та ЕМР (перераховано до 100 %), мас. %
Table 1. Bulk composition obtained by energy dispersive spectroscopy and electron microprobe 

of 11 fine-grained chondrule rims within Krymka meteorite (recalculated to 100 %), wt. %

Компонент
EDS (143) EMP (230)

межі середнє SD межі середнє SD

SiO2 26,3—43,9 33,6 2,91  21,3—41,0 31,9 3,50

FeO 22,9—62,5 51,7 7,54 27,7—70,2 53,0 8,14

MgO 3,92—19,1 9,00 3,53 1,46—20,6 9,26 3,59

Al2O3 Н. в.—4,37 2,10 0,98 0,12—5,30 2,19 1,15

Ni Н. в.—2,23 0,84 0,49 Н. в.—2,88 0,81 0,48

S Н. в.—3,23 0,37 0,51 Н. в.—5,70 0,29 0,65

CaO Н. в.—7,01 0,78 0,87  0,04—4,49 0,75 0,76

Na2O Н. в.—2,17 0,70 0,47 Н. в.—2,37 0,73 0,48

MnO Н. в.—0,95 0,43 0,20  0,18—0,83 0,44 0,11

Cr2O3 Н. в.—1,45 0,22 0,24 0,02—5,54 0,28 0,42

K2O Н. в.—0,39 0,07 0,10 Н. в.—0,52 0,09 0,09

P2O5 Н. в.—0,81 0,08 0,17 Н. в.—3,34 0,14 0,25

TiO2 Н. в.—0,41 0,03 0,08 Н. в.—0,15 0,04 0,03

Сума 100,0 100,0

Аналітична сума  84,7—104,1 93,0

Fa, мол. % 40,7—89,9 76,2 58,1—84,9 76,3

SiO2/MgO 3,74 3,45

FeO/(FeO + MgO) 0,85  0,85

П р и м   т к а. У дужках вказана кількість аналізів; SD — стандарт відхилення; Н. в. — не визначено.
N o t e. The number of analyses is in brackets; SD — standard deviation; Н. в. — is not detected.

Fig. 3.  SEM image of main components of the silicate fine-grained chondrule and xenoliths rims within the Krymka 
chondrite: a — around microporphyritic chondrule; b — around the xenolith K1. Clear transition from the graphite-bear-
ing (black) xenolith (left) toward the silicate rim is visible. Grain size of the silicate rim is smaller than that of the xenolith; 
c — enlarged image of the xenolith K1 rim; d — around the carbonaceous xenolith PC. A cryptocrystalline silicate ground-
mass of the rims includes mostly fine grains, minor coarse grains and olivine and pyroxene microchondrules. Unlike py-
roxene grains most olivine ones are zones. White — troilite, Fe, Ni-metal

Рис. 3. СЕМ зображення основних компонентів силікатних тон-
козернистих оболонок хондр і ксенолітів у хондриті Кримка: a — 
навкруги мікропорфірової хондри; b — навкруги ксеноліту К1. Видно 
чіткий перехід від ксеноліту (ліворуч), що вміщує графіт (чорне), до 
силікатної оболонки, розмір зерен в якій менший, ніж в ксеноліті; 
c — збільшене зображення оболонки ксеноліту К1; d — навкруги 
вуглистого ксеноліту РС. Прихованокристалічна силікатна основа 
оболонок вміщує переважно тонкі та окремі великі зерна, а також 
мікрохондри олівінового або піроксенового складу. На відміну від 
піроксену більшість зерен олівіну мають зональну будову. Біле — трої-
літ, нікелисте залізо
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піроксени) і виповнює великий об’єм (10 × 
× 1,2 мм) поміж хондрами. Вона збіднена на 
нікелисте залізо і троїліт, має неоднорідну бу-
дову в зв’язку з нерівномірним розподілом 
метал-сульфідних зерен, а також з наявністю 
силікатних фракцій різного ступеня окиснення. 

Структурно-мінералогічні особливості оболо-

нок. Тонкозернисті оболонки хондр (рис. 3, а) і 
ксенолітів (рис. 3, b—d) мають багато спільних 
характеристик як у межах метеорита [22], так і 
в порівнянні з іншими нерівноважними хон-
дритами [13, 16—18, 28]. Відповідно до розмі-
рів зерен вони вміщують три головні компо-
ненти: 1) прихованокристалічну силікатну ос-
но ву; 2) тонкі зерна розміром ≤ 5 мкм; 3) окре мі 
великі зерна та їх уламки розміром >5 мкм. Го-
ловними мінералами є силікати (олівін, пірок-
сени), другорядними — камасит, теніт, сульфід 
заліза, акцесорними — хроміт і Са-фосфат. В 
окремих оболонках діагностовано поодинокі 
зерна високотемпературних мінералів — ко-
рунд, анортит і шпінель, а в оболонці макро-
хондри — надзвичайно рідкісні мікрокристали 
графіту [4]. Типовим акцесорним компонен-
том тонкозернистої речовини є мікрохондри 
(рис. 3, а, d), розмір яких переважно менше 
5 мкм [6]. Більшість мікрохондр мають одно-
рідну будову та мономінеральний склад. Вони 
представлені олівіном, піроксенами, в окре-
мих випадках — асоціацією цих силікатів з 

плагіоклазом. Олівінові мікрохондри (на від-
міну від піроксенових) характеризуються зо-
нальною будовою, зумовленою збагаченням 
периферії залізом відносно центральної части-
ни. Другорядні за поширенням полімінеральні 
мікрохондри мають плямисту, зернисту, про-
менисту або смугасту будову. Як унікальний 
випадок в одній із оболонок хондр знайдено 
високотемпературну піроксенову мікрохондру 
з рівномірно розподіленими нанокристалами 
шпінелі [6].

Валовий хімічний склад тонкозернистих обо-

лонок хондр, визначений за допомогою EDS 
для 46 хондр та EMP для 11 із них, загалом 
співпадає і характеризується високим вмістом 
SiО2, FeО та високим співвідношенням FeO/
(FeO + MgO). Водночас в результаті співстав-
лення хімічного складу оболонок 11 хондр, ви-
значеного за допомогою різних методів, чітко 
відмічаються деякі відмінності (табл. 1). Так, 
EDS дані в середньому на 1,7 % вищі для SiО2 і 
на 1,3 % нижчі для FeO, ніж EMP дані. Врахо-
вуючи ці розбіжності, а, відповідно, і більшу 
точність мікрозондових досліджень, саме вони 
використовуються в даній роботі для деталь-
ного обговорення та генетичних висновків.

Валовий склад оболонок хондр неоднорід-
ний і як правило має низьку аналітичну суму, 
відповідаючи в середньому 93 мас. %. Він змі-
нюється не лише в різних оболонках, але і в 

Рис. 4. Співвідношення SiO2/MgO i FeO/(FeO + MgO) (табл. 2) в тонкозернистих оболонках 11 хондр (1—11), в 
їх валовому складі (12), в прозорій і непрозорій матриці, а також у метеориті Кримка в цілому

Fig. 4. Correlation of SiO2/MgO vs FeO/(FeO + MgO) (Table 2) in the fine-grained rims of 11 chondrules (1—11), in the 
bulk composition of 11 chondrule rims (12), in transparent and opaque host Krymka matrix as well as in the Krymka me-
teorite as a whole 
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межах оболонок. Найбільші варіації хімічного 
складу відмічаються для Fe, Mg, Si і Al, які ха-
рактеризуються високим стан дартом відхилен-
ня від середніх значень. Значення SiО2/MgO у 
валовому складі коливається в широких межах 
2,35—4,79 і в середньому становить 3,45, а 
FeO/(FeO + MgO) — змінюється від 0,71 до 0,91 
за середнього значення 0,85 (табл. 1). 

На рис. 4 представлені співвідношення SiО2/
MgO і FeO/(FeO + MgO) у валовому складі для 
11 оболонок і їх узагальнений склад у порів-
нянні з прозорою і непрозорою матрицями 
[12] та хондритом Кримка в цілому [1]. На гра-
фіку чітко видно широкі варіації хімічного 
складу тонкозернистої речовини оболонок 
хондр, а також їх значне збагачення SiО2 і FeO 
відносно метеорита в цілому і в більшості ви-
падків відносно прозорої та непрозорої матри-
ці. Лише поодинокі хондри мають оболонки, 
які за хімічним складом близькі до тонкозер-
нистої матриці метеорита. Перерахунок вало-
вого хімічного складу (табл. 1) на мінеральний 

вказує на нормативний олівін, що вміщує 76,3 
мол. % Fa компонента. 

Хіміко-міне рало гіч ні особливості тонкозер-

нистої речовини як індикатор неоднорідно сті пи-

лової компоненти протопланетної туманності. 
Співставлення хімічного складу тонкозернис-
тої речовини у різних текстурних одиницях 
(табл. 2) — в оболонках хондр і ксенолітів, а та-
кож безпосередньо в ксенолітах та мат риці [4, 
5, 12, 22—24], дозволяє з’ясувати рівень її неод-
норідності в межах метеорита, а, відповідно, і 
рівень неоднорідності пилу в протопланетній 
туманності. Ксеноліти К1, К3, ВК13, РС та ма-
крохондра утворилися із вуглистої речовини, 
мають складну історію і за хімічним, мінераль-
ним складом та походженням відрізняються 
від хондр, що дозволяє припустити відмінності 
у хімічному складі пилового середовища, в 
якому вони існували. На жаль, у нас немає да-
них щодо валового хімічного складу макро-
хондри та ксеноліту РС в зв’язку з грубозер-
нистою будовою, але їх мінералогічні особли-

Таблиця 2. Валовий хімічний склад хондрита Кримка, а також його тонкозернистої речовини в матриці 

та оболонках ксенолітів і хондр, визначений за допомогою ЕМР (перераховано на 100 %), мас. %

Table 2. Bulk composition of the Krymka chondrite and its fine-grained material within matrix and rims of xenoliths 

and chondrules obtained by electron microprobe (recalculated to 100 %), wt. %

Компонент
Хондрит 
Кримка1

Матриця Оболонки ксенолітів Оболонки хондр

Непрозора2 Прозора2 BK153 
(297)

BK133 
(15)

K14 (13) K34 (40) РC (86)
11 хондр

(230)
Макрохондра5 

(138)

SiO2 40,1 34,9 36,9 35,0 35,5 36,9 35,8 34,3 31,9 27,5

FeO 25,26 45,8 40 43,9 36,1 41,8 44,0 45,4 53,0 58,5

MgO 25,01 12 15,2 14,9 22,2 13,9 13,0 12,6 9,26 8,59

Al2O3 2,93 2,77 2,8 1,85 1,76 2,85 3,34 3,25 2,19 0,90

Ni 1,15 1,13 0,96 1,20 1,29 0,99 0,96 1,12 0,81 1,69

S 2,2 0,19 0,27 0,07 0,17 0,11 0,07 0,23 0,29 1,54

CaO 1,88 1,11 1,86 1,11 1,54 1,75 1,09 0,79 0,75 0,18

Na2O 0,84 0,85 0,76 0,66 0,25 0,63 0,61 1,18 0,73 0,22

CoO Н. в. Н. в. Н. в. Н. в. Н. в. Н. в. Н. в. Н. в. Н. в. 0,12

MnO 0,34 0,36 0,32 0,32 0,35 0,53 0,63 0,39 0,44 0,38

Cr2O3 0,52 0,28 0,3 0,39 0,43 0,33 0,24 0,27 0,28 0,14

K2O 0,07 0,35 0,31 0,11 0,04 0,12 0,01 0,22 0,09 Н. в.

P2O5 0,2 0,19 0,2 0,40 0,28 0,08 0,22 0,14 0,14 0,15

TiO2 0,14 0,06 0,1 0,07 0,09 0,05 0,05 0,06 0,04 Н. в.

Сума 100,6 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Аналітична сума 93,5 96,0 93,1 88,7 93,4 91,0 92,3 93,0 94,4

SiO2/MgO 1,6 2,9 2,42 2,35 1,59 2,65 2,75 2,72 3,45 3,21

FeO/(FeO + MgO) 0,5 0,79 0,72 0,75 0,62 0,75 0,77 0,78 0,85 0,87

П р и м і т к а. У дужках вказана кількість аналізів; 1 — дані мокрої хімії [1]; 2 — перераховано на 100 % [12]; 3 — дані 
[22]; 4 — дані [24]; 5 — дані [4]; Н. в. — не визначено.
N o t e. The number of analyses is in brackets; 1 — data [1]; 2 — recalculated to 100 % [12]; 3 — data [22]; 4 — data [24]; 
5 — data [4]; Н. в. — is not detected.
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вості, а саме наявність графіту або "бітуму" є 
важливою ознакою утворення із речовини 
типу вуглистих хондритів, тобто із проторечо-
вини, відмінної за складом від проторечовини 
хондр звичайних хондритів, але аналогічній 
вуглистим ксенолітам.

Значення SiО2/МgО і FeO/(FeO + MgO) є 
базовими для визначення хімічної групи хон-
дритів та ступеня окиснення силікатної речо-
вини [12, 25]. Відповідно до зростання даних 
параметрів, які змінюються в широких межах 
(табл. 2), тонкозерниста речовина метеорита 
Кримка ділиться на три групи (рис. 5). 

До першої (SiО2/МgО — 1,38—1,59; FeO/
(FeO + MgO) — 0,56—0,62) з них належать ву-
глисті ксеноліти ВК13, К1, К3 та оболонка ксе-
ноліту ВК13, які характеризуються найвищим 
вмістом MgO і найнижчим ступенем окиснен-
ня. За значенням SiО2/МgО вони близь кі до 
валового складу хондрита Кримка, хоча і від-
різняються вищим вмістом FeO. При цьому 
слід відмітити, що ксеноліт ВК13 характеризу-
ється дещо ниж чим ступенем окиснення, ніж 
його оболонка. Ці дані дозволяють зробити 
при пущення про налипання мінерального 
пилу на поверхню ксеноліту безпосередньо 
після його формування у С-вмісному пилово-
му середовищі. В аналогічному середовищі 
утворились і графітвмісні ксеноліти К1 і К3, 

які зазнали в подальшому незначних метамор-
фічних змін ще до акреції пилу.

До другої групи (SiО2/МgО — 2,35—2,90; 
FeO/(FeO + MgO) — 0,72—0,79), яка характе-
ризується вищим вмістом SiО2 і FeO, належать 
оболонки вуглецьвмісних ксенолітів К1, К3 та 
РС. На відміну від оболонки ксеноліту ВК13 
вони значно відрізняються від вуглистої речо-
вини ксенолітів К1 і К3 вищим ступенем окис-
нення, що може вказувати на акрецію пилу в 
більш низькотемпературному середовищі і зу-
мовлене, ймовірно, відмінностями в метамор-
фічній історії ксенолітів. За співвідношеннями 
SiО2/МgО і FeO/(FeO + MgO) оболонки вуглець-
вмісних ксенолітів К1, К3 і РС займають про-
міжне положення між прозорою, в тому числі і 
ВК15, та непрозорою матрицями, що свідчить 
про зміну хімічного складу пилового довкілля 
після утворення ксенолітів із вуглистої речо-
вини. Фактично результати досліджень фіксу-
ють просторову або хронологічну зміну пило-
вого середовища протопланетної туманності в 
період існування ксенолітів. Можна припусти-
ти, що чим вищий ступінь метаморфічного пе-
ретворення тонкозернистих ксенолітів, тим ви-
ща ймовірність зміни пилового довкілля.

До третьої, найбільш окисненої, групи нале-
жать оболонки вивчених хондр (середні зна-
чення SiО2/МgО = 3,45; FeO/(FeO + MgO) = 

Рис. 5. Співвідношення SiO2/MgO i FeO/(FeO + MgO) (табл. 2) в тонкозернистій речовині оболонок хондр та в 
інших текстурних одиницях метеорита: 1 — в ксенолі тах [22, 24], 2 — в їх оболонках, 3 — в матриці [12], 4 — в 
хондриті Кримка в цілому [1]

Fig. 5. Correlation of SiO2/MgO vs FeO/(FeO + MgO) (Table 2) for the fine-grained material of chondrule rims and 
other textural occurrences of the meteorite: 1 — in xenoliths [22, 24], 2 — in xenoliths rims, 3 — in the matrix [12], 4 — 
in the Krymka chondrite as a whole [1]
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= 0,85), в тому числі і оболонка макрохондри з 
"магматичним" графітом. За співвідношення-
ми SiО2/МgО і FeO/(FeO + MgO), які колива-
ються від оболонки до оболонки (рис. 4) в ши-
роких межах (2,35—4,79 і 0,71—0,91 відповід-
но), найменш окиснені оболонки хондр 
частково співпадають з прозорою і непрозо-
рою матрицями. Таким чином, результати до-
слідження однозначно вказують на формуван-
ня оболонок хондр у змінному за хімічним 
складом пиловому середовищі в досить широ-
кому діапазоні значень РТ-параметрів, найі-
мовірніше, в до- і акреційний періоди розви-
тку материнського тіла метеорита. 

Вуглистий склад макрохондри і наявність 
типової для хондр оболонки є свідченням її 
складної історії до входження в материнське 
тіло метеорита [4]. Після солідифікації речо-
вина макрохондри була переплавлена, а її по-
верхня частково зруйнована ще до налипання 
мінерального пилу. В пиловій оболонці макро-
хондри були знайдені поодинокі мікрокри-
стали графіту та акцесорні зерна частково 
окисненої Fe-вмісної шпінелі, що свідчить про 
мінералогічну неоднорідність пилової компо-
ненти в період налипання на поверхню хондр 
в області агломерації материнського тіла метео-
рита. Ці дані підтверджуються також знахідка-
ми в тонкозернистих оболонках окремих хондр 
серед збагачених залізом силікатів поодиноких 
зерен високотемпературних мінералів, таких, 
як корунд, та шпінельвмісних мікрохондр. У 
той же час необхідно відмітити, що локальна 
мінералогічна неоднорідність, зумовлена на-
явністю акцесорних мінералів, не впливає на 
валовий хімічний склад оболонок.

Високі значення SiО2/MgО та FeO/(FeO + 
+ MgO) в оболонках хондр є свідченням зна-
чного збагачення пилової компоненти про-
топланетної туманності вторинною низько-
температурною компонентою на фінальній 
стадії агломерації материнського тіла метеори-
та Крим ка. Порівняння валового хімічного 
складу оболонок хондр, метеорита Кримка в 
цілому [1], а також його темної та прозорої ма-
триці [12] дозволяє припустити, що збагачення 
оболонок SiО2 і FeO є в основному результа-
том переплавлення пилу, найімовірніше, в 
процесі хондроутворення і виведення із його 
складу тугоплавких компонентів (наприклад 
Mg, Ca, Al і Ti) в хондри. Фактично відбувся 
процес перерозподілу компонентів, в якому 
розплав збагатився високотемпературними, а 

пил — низькотемпературними елементами [9, 
21], на що неодноразово вказували результати 
термодинамічних розрахунків. Крім того, пев-
ний внесок у збагачення пилу низькотемпера-
турними компонентами могли зробити тонко-
зернисті продукти деструкції хондр (наприк-
лад тонкорозкристалізоване скло плагіокла-
зового складу) [7] і пилових ксенолітів. 

Результати вивчення хондрита Кримка узго-
джуються з літературними даними для інших 
метеоритів [8, 10, 16, 17] про хімічну і мінера-
логічну неоднорідність пилового середовища 
протопланетної туманності в області агломе-
рації хондр і речовини матриці. Водночас наші 
дослідження чітко вказують на активні проце-
си обміну мінеральним пилом між різними за 
хімічними характеристиками та РТ-умовами 
зонами протопланетної туманності як в про-
сторі, так і в часі. Ксеноліт ВК13 акреціював 
пилову оболонку в області свого утворення, а 
ксеноліти К1, К3 та РС — в іншому, більш 
окисненому середовищі. На відміну від ву-
глистих ксенолітів, хондри вичерпували збага-
чений SiО2 і FeO мінеральний пил в широкому 
діапазоні РТ-умов, зокрема і в найбільш окис-
неному середовищі, що свідчить про значну 
масштабність процесу хондроутворення у хі-
мічно змінному пиловому довкіллі.

Висновки. 1. Валовий хімічний склад оболо-
нок хондр характеризується неоднорідністю і 
коливається від хондри до хондри в широких 
межах, що узгоджується з результатами анало-
гічних досліджень в інших хондритах. У порів-
нянні з хімічним складом прозорої та непро-
зорої матриці, а також оболонок вуглистих 
ксенолітів, переважна більшість з них збагаче-
ні SiО2 і FeO, що вказує на вищий ступінь їх 
окиснення. 

2. Відповідно до зростання значень SiО2/
МgО і FeO/(FeO + MgO) тонкозерниста речо-
вина хондрита Кримка ділиться на три групи, 
що свідчить про змінність хімічного складу пи-
лу і перманентний процес його налипання на 
більші об’єкти в до- і акреційний періоди роз-
витку речовини хондритів. Вуглисті ксеноліти 
ВК13, К1, К3, РС та макрохондра, які утвори-
лись з іншого джерела, ніж хондри, акумулю-
вали на своїй поверхні пил впродовж всього 
періоду існування в туманності. Ксеноліт ВК13 
вичерпував пил, найімовірніше, в тій же об-
ласті туманності, де утворився, ксеноліти К1, 
К3 і РС — у відмінному за хімічним складом, 
більш окисненому пиловому середовищі, а 
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макрохондра — в області акреції оболонок 
хондр. 

3. Відмінність або частковий збіг значень 
SiО2/МgО і FeO/(FeO + MgO) у хімічному 
скла ді оболонок різних за походженням об’єк-
тів свідчить про активний речовинний обмін 
у протопланетній газо-пиловій туманності. 
Частина вуглистих ксенолітів потрапила в зо-
ну агломерації материнського тіла метеорита 
Кримка з літифікованими оболонками, а час-
тина — без оболонок. Макрохондра пройшла 
складний шлях еволюції від вуглистої прото-
речовини через переплавлення і деструкцію до 
формування тонкозернистої оболонки з того ж 
пилу, що і оболонки більшості хондр. 

4. Хімічна неоднорідність мінерального пи-
лу протопланетної туманності могла мати як 
просторовий, так і хронологічний характер. 
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ХИМИЧЕСКАЯ НЕОДНОРОДНОСТЬ 
ТОНКОЗЕРНИСТОГО ВЕЩЕСТВА 
В МЕТЕОРИТЕ КРЫМКА (LL3.1)

Проведено электронно-микроскопическое, энерго дис-
персионное и микрозондовое исследование тонко-
зернистых оболочек нового углеродсодержащего ксе-
нолита РС и хондр в метеорите Крымка. Аккрецион-
ные оболочки характеризуются типичными для тон ко-
 зернистого вещества структурно-минера логи ческими 
и химическими особенностями, которые от личают его 
от основной части хондрита и свиде тельствуют о хи-
мической неоднородности пылевой среды протопла-
нетной туманности в области их образования. Уста-
нов лено: 1. Валовой химический состав оболочек 
хондр обогащен SiO2 и FeO, что свидетельствует о бо-
лее высокой степени их окисления в сравнении с тон-
козернистым веществом в других текс турных едини-
цах хондрита, и колеблется от оболочки к оболочке в 
широких пределах. 2. Соответственно увеличению зна-
чений SiO2/MgO и FeO/(FeO + MgO) тонкозернистое 
вещество метеорита делится на три группы, что ука-
зывает на изменчивость химического состава пыли и 
перманентный процесс ее налипания на более круп-
ные объекты в до- и аккреционный пе риоды развития 
вещества хондрита. Широкие вариации химического 
состава оболочек хондр свидетельствуют о масштаб-
ности процесса хондрообразования в химически из-
менчивой пылевой среде. 3. Хи ми ческая неоднород-
ность минеральной пыли прото пла нетной туманности 
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ХІМІЧНА НЕОДНОРІДНІСТЬ ТОНКОЗЕРНИСТОЇ РЕЧОВИНИ В МЕТЕОРИТІ КРИМКА (LL3.1)

могла иметь как про стран ст вен ный, так и хронологи-
ческий характер и указывает на активные процессы 
обмена веществом между раз ными по химическим ха-
рактеристикам и РТ-условиям зонами протопланет-
ной туманности.

Ключевые слова: метеорит, тонкозернистое вещество, 
оболочки хондр, ксенолиты, минеральная пыль, хи-
мический состав.
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CHEMICAL INHOMOGENEITY 
OF FINE-GRAINED MATERIAL 
IN THE KRYMKA (LL3.1) METEORITE

The results of a scanning electron microscopic, energy-
dispersive spectrometric and electron microprobe study of 
fine-grained rims of a new carbon-bearing xenolith PC and 
chondrules from the Krymka meteorite are given. Accre-
tional rims are characterized by mineralogical and chemi-
cal features typical of the fine-grained material; they distin-
guish it from the host chondrite and evidence for chemical 
inhomogeneity of protoplanetary dust within the formation 
region. Comparison of the original data with the literature 
ones on chemical composition of fine-grained material 
from rims of graphite-containing macrochondrule, carbo-
naceous xenoliths BK13, K1, K3 and directly from the xe-

noliths and matrix of the Krymka chondrite let us to make 
the following conclusions: 1. Bulk chemical composition of 
the chondrule rims is enriched in SiO2 and FeO that indi-
cates to the higher oxidation level in comparison with ones 
of the fine-grained material in other textural occurrences of 
the chondrite and varies from one rim to another in a wide 
spread. 2. According to increase of SiO2/MgO and FeO/
(FeO + MgO) correlation the fine-grained material of the 
meteorite is divided into 3 groups indicating variation of the 
dust chemical composition and permanent process of its 
adhering onto the surface of larger objects in preaccretion 
and accretion periods of the chondritic material evolution. 
The first group (SiO2/MgO — 1.38—1.59; FeO/(FeO + 
+ MgO) — 0.56—0.62) includes carbonaceous xenoliths 
and BK13 rim formed from a C-bearing dust, the second one 
(SiO2/MgO — 2.35—2.90; FeO/(FeO + MgO) – 0.72—
0.79) includes the xenolith K1, K3, PC rims and matrix 
which arose from more oxidized dust, and the third one 
(SiO2/MgO — 2.35—4.79; FeO/(FeO + MgO) — 0.71—0.91) 
combines rims of chondrules (including a macrochon drule) 
formed from the mineral dust most enriched in SiO2 and 
FeO. Wide variations of a chemical composition of the chon-
drule rims testify to a large scale of a chondrule formation 
process within a chemically variable dusty environment. 
3. Chemical inhomogeneity of the mineral dust of the pro-
toplanetary nebula could be of both spatial and chro nolo-
gical character, and indicates to active processes of material 
exchange between the zones of the protoplanetary nebula 
different in chemical characteristics and PT-con ditions. 

Keywords: meteorite, fine-grained material, chondrule 
rims, xenoliths, mineral dust, chemical composition.
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ОСОБЕННОСТИ СВОЙСТВ АПАТИТОВ 
ИЗ РАЗНЫХ ПОРОД ЧЕМЕРПОЛЯ (СРЕДНЕЕ ПОБУЖЬЕ) 
ПО ДАННЫМ РАДИОСПЕКТРОСКОПИИ

С помощью методов ядерного магнитного резонанса на ядрах 1Н, 19F, 29Si и 31Р и электронного парамагнитного 
резонанса проведено изучение кристаллохимических особенностей апатитов из пород разного химического со-
става и генезиса Чемерпольского участка (Савранская рудная зона, Среднее Побужье): метаморфизованных ба-
зитов, амфиболитов, кристаллосланцев, гнейсов и метасоматических гранитов. В исследованных апатитах в ко-
лоннах анионов наблюдается изоморфизм F− → OH−, особенности которого зависят от типа породы, содержащей 
апатит. Это приводит к формированию структурных нанокластеров разных типов, содержащих ионы F– (класте-
ры FI – FI – FI, обозначенные F(1), и FI – OH – FII, обозначенные F(2)) и OH-группы (кластеры OH – OH, обо-
значенные OH(1), и F – OH – F – F, обозначенные OH(2)). В исследованных образцах присутствуют молекулы 
воды в разном структурном окружении — в газово-жидких включениях (Н2Овкл) и фиксированные в структуре 
(Н2Остр), обнаружены парамагнитные центры — кислородные F− − O− − F− и OH− − O− и примесные ионы Mn2+. 
Установлено, что апатиты из разных пород различаются типом и количеством структурных нанокластеров ионов 
F– и OH-групп, парамагнитных центров, формами внедрения воды в структуру. Показано, что радиоспектроско-
пические характеристики апатита отражают условия его кристаллизации и могут быть использованы при опреде-
лении генезиса пород разного типа и состава.

Ключевые слова: апатит, структурные кластеры, изоморфизм, ядерный магнитный резонанс, электронный пара-
магнитный резонанс, метаморфические породы, метасоматические породы.

Введение. Апатит — наиболее распространен-
ный фосфорсодержащий акцессорный мине-
рал ряда горных пород, встречается в магмати-
ческих, а также в контактно и регионально 
метаморфизованных породах [1—3, 6—11]. 
Среди природных апатитов преобладает фто-
рапатит (ФАП). Замещения F− → OH− приво-
дят к образованию в структуре нанокластеров 
гидроксилфторапатита (ГФАП) [1, 2, 8, 10, 11]. 
Важнейшим фактором образования гидро-
ксилапатита (ГАП) и фторгидроксилапатита 

(ФГАП) служит водная среда [7, 8]. Предпола-
гается, что соотношение количества ионов F– 
и OH– в структуре отражает температуру обра-
зования апатита, причем содержание F ниже в 
апатитах высокотемпературных карбонатитов 
[13]. Закономерности и формы вхождения 
воды в структуру, их связь с условиями образо-
вания апатита исследованы недостаточно. 

Для изучения кристаллохимических особен-
ностей апатита широко используются методы 
ядерного магнитного резонанса (ЯМР) и элек-
тронного парамагнитного резонанса (ЭПР) 
[1—3, 6, 7, 10, 11, 15, 16]. Несмотря на большой 
объем исследований, многие особенности изо-
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морфных замещений в анионной и катионной 
подрешетках структуры апатитов остаются не-
выясненными, мало изучена взаимосвязь ха-
рактеристик дефектов структуры с условиями 
кристаллизации (перекристаллизации) апатита. 

Цель данного исследования — изучение осо-
бенностей изоморфизма апатита из разных 
горных пород, различающихся между собой по 
минералого-геохимическим характеристикам 
и условиям образования, в том числе опреде-
ление типов и количества структурных дефек-
тов и форм воды, входящей в структуру. 

Объекты экспериментальных исследований. 

Изучены поликристаллические монофракции 
апатита, выделенные из разных пород Чемер-
польской структуры (Савранская рудная зона, 
Среднее Побужье) [4, 5, 9]. Интерес к породам 
структуры обусловлен тем, что с ними связана 
золоторудная минерализация. К тому же, в ис-
следуемых биотитовых, кварц-гранатовых и гра-
натовых амфиболитах зафиксировано повы-
шенное содержание титана, в отдельных про-
бах биотитовых амфиболитов — платины. 
Породы, из которых были выделены апатиты, 
различались по минеральному, химическому 
составу и условиям образования. Информация 
об исследованных образцах и породах, из кото-
рых они были выделены, представлена в разде-
ле "Характеристика исследованных образцов". 

Методы исследования. Монофракции апа-
тита исследовали методами ЯМР на ядрах 1Н, 
19F, 29Si и 31Р и ЭПР. Спектры ЯМР регистри-
ровали на импульсном спектрометре AVANCE-
400 (Bruker) в двух режимах: без вращения об-
разцов (стационарный ЯМР) и при вращении 
образцов под магическим углом (ЯМР высо-
кого разрешения — МАS ЯМР) и частоте вра-
щения 5 кГц. Спектры регистрировали при 
комнатной температуре или при нагреве in situ 
(в измерительной ячейке) в диапазоне темпе-
ратуры T = 20—300 °С. Химические сдвиги δ 

сигналов ЯМР измеряли в миллионных долях 
(м. д. (ppm)) относительно тетраметилсилана 
(ТМС). Ширину линий ∆ν1/2 определяли на 
полувысоте. Для сопоставления и анализа по-
лученных данных были зарегистрированы 
спектры ЯМР 1Н синтетического ГАП и ЯМР 
31Р биоапатита костной ткани. 

Общее количество OH-групп и фтора в ис-
следованных образцах определяли по данным 
спектров стационарного ЯМР на ядрах 1Н и 
19F соответственно. В качестве эталона для оп-
ределения содержания OH-групп использова-

ли природный тальк (4,8 мас. % Н2О), фтора — 
обр. 10–67,4 (2,13 мас. % F по данным хими-
ческого анализа). 

Методом ЭПР исследовали сигналы от па-
рамагнитных центров (ПЦ) — O–-центров и 
ионов Mn2+. Спектры регистрировали при 
ком натной температуре на радиоспектромет-
ре РЭ-1306 (длина волны λ = 3,2 см) при час-
тоте модуляции магнитного поля 100 кГц. 

Петрографическая характеристика апатитсо-

держащих пород. Породы, из которых выделе-
ны апатиты, по петрографическим и геохими-
ческим признакам были разделены на 11 групп. 
Нами исследованы образцы апатитов из таких 
апатитсодержащих пород.

1. Биотитовые амфиболиты: обр. 10– 67,4, 
10–69,7, 10–82,3, 10–85,2, 10–156,8 — полос-
чатые среднезернистые породы, состоящие из, 
%: олигоклаза — 40—50, железистой роговой 
обманки — 25—35, аннита — до 15, иль менита — 
6—8, до 12 и кварца — до 5. В небольшом ко-
личестве в породах присутствуют сфен (1—2), 
пирит и циркон. Детальная характеристика 
пород дана в [4, 5, 9], особенности рудной ми-
нерализации описаны в [12]. Апатит наблюда-
ется в количестве 0,8—1,8 %. По ми нералого-
петрографическим и химическим осо бен но с-
тям биотитовые амфиболиты от несены к ба зи-
 там, измененным в условиях изохими ческого 
метаморфизма амфиболитовой фации.

2. Кварц-гранатовые амфиболиты: обр. 35–
41,4, 35–45 — породы с единичными гигант-
скими порфиробластами розового альманди-
нового граната и неявно полосчатой средне-
зернистой основной массой. Породы состоят 
из, %: коричнево-зеленой магне зиаль но-гли-
ноземистой роговой обманки — 35—45, анде-
зина — 30—40, альмандина — 10—15, квар ца — 
7—15, ильменита — 6—8, до 10, неравномерно 
распространенных аннита и флогопи та — 1—
5 и апатита — 1—1,6. В небольшом количестве 
зафиксированы сульфиды, мусковит, который 
развивается по плагиоклазу, хлорит, сфен и ка-
лишпат.

Породы преобразованы в условиях, близких 
к изохимическим (наблюдается незначитель-
ный привнос кремнезема). РТ-условия преоб-
разования пород соответствуют амфиболито-
вой фации метаморфизма. Оценка РТ-условий 
преобразования пород здесь и далее представ-
лена в работе [5, табл. 2]. 

3. Гранатовые амфиболиты (обр. 10–287,5): 
неявно полосчатые породы с мелкими пор-
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фиробластами альмандинового грана та разме-
ром 0,5—2 мм. В состав пород входят, %: 
коричне во-зеленая магнезиальная роговая об-
манка — 60—65, альмандиновый гра нат — 10—
15, ано ртит-битовнитовый плагиоклаз — 10—
15, кварц — 7—10, ильменит — 6—8 и апатит — 
1—1,5. Пирит, сфен, микроклин и вторичный 
мусковит, который развивается по плагиокла-
зу, — 1 % и менее. Отличия от предыдущих об-
разцов: наличие высококальциевого плагио-
клаза, снижение количества кварца, отсут-
ствие биотита, меньший размер зерен граната, 
ниже содержание кремнекислоты и выше — 
железа [4]. РТ-условия преобразования пород 
соответствуют границе гранулитовой и амфи-
болитовой фаций метаморфизма, но эти дан-
ные не подтверждаются минеральным соста-
вом пород, т. к. здесь полностью отсутствуют 
пироксены.

4. Гранатовые амфиболиты (обр. 13–115,7) 
состоят из, %: алюмомагнезиальной роговой 
обманки — 50—55, битовнита — 15—25, аль-
мандинового граната — 10—15, кварца — 5—10, 
ильменита — 5—6, флогопита — 2—3. Установ-
лено менее 1 % апатита, сфена, калишпата, 
пи рита, халькопирита, арсенопирита.

Выделение амфиболитов пробы в отдельную 
группу было основано на значительных разли-
чиях в содержании элементов группы железа 
относительно метабазитов групп 1—3 и кри-
сталлосланцев групп 5, 6: повышенное содер-
жание Ni (300, по сравнению с 8—80 г/т в ме-
табазитах и кристаллосланцах других групп), 
Cr (300 и 4—10), Co (50 и 2—20). РТ-условия 
преобразования пород соответствуют амфибо-
литовой фации метаморфизма. Более полное 
описание высокотитанистых гранатовых мета-
базитов Чемерпольской структуры дано в ра-
боте [5].

5. Биотит-роговообманковые кристалло-
сланцы калишпатизированные (обр. 9–81,7). 
Минеральный состав, %: калишпат — 25—30, 
роговая обманка — 20—30, плагиоклаз — 20—
25, биотит — 10—15, клинопироксен — 5—10, 
кварц — до 5. В небольшом количестве при-
сутствуют ильменит, апатит, циркон.

6. Турмалин-биотитовые кристаллосланцы 
дистенсодержащие (обр. 10–300). Минераль-
ный состав, %: кварц — 45—50, биотит — 25—
30, турмалин — 10—20, плагиоклаз — ~ 5, дис-
тен — 3—5, ильменит — 1—2. Акцессорные 
минералы: апатит, циркон, монацит.

7. Биотитовые плагиогнейсы гранатсодер-
жащие: обр. 10–307,7 с минеральным соста-
вом, %: кварц — 40—45, плагиоклаз — 25—30, 
биотит — 20—25, гранат — 5, ильменит — 1—3, 
до 5, амфибол — 1—2, апатит — ≤1, клинопи-
роксен, хлорит, мусковит — менее 1. Акцес-
сорные минералы: циркон, монацит.

Гранат-биотитовые плагиогнейсы (обр. 13–
132,6). Минеральный состав, %: кварц — 30—
40, биотит — 20—25, андезин-лабрадор — 20—
25, альмандин — 10—15, ильменит — 5—7; апа-
тит, циркон, пирит — менее 1.

8. Алюмосиликатные метасоматизирован-
ные породы неясного генезиса. Биотитовые 
кварцито-гнейсы (обр. 10–270) с минераль-
ным составом, %: кварц — 55—65, андезин — 
20—25, биотит — 15—20, ильменит, гранат, тур-
малин, амфибол — 1—2. Акцессорные мине-
ралы: апатит, циркон. Биотит-амфиболовые 
кварцито-гнейсы: обр. 10–280, 10–282 с мине-

Рис. 1. Морфологические особенности апатита групп 
пород: 1 (a), 2 (b), 3 (c), 4 (d ), 7 (e), 8, обр. 10—281 ( f ), 
10 (g), 9 (h)

Fig. 1. The morphologic features of apatite of rock groups: 
1 (a), 2 (b), 3 (c), 4 (d ), 7 (e), 8, sample 10—281 ( f ), 10 (g), 
9 (h)
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ральным составом, %: кварц — 50—55, андезин-
лабрадор — 15—25, амфибол — от 5 до 20—25, 
биотит — от 2—5 до 15—20, гранат — 2—5, иль-
менит — 1—2, апатит — <1. В небольшом ко-
личестве (<1 %) отмечены сфен, клинопирок-
сен, циркон, монацит.

9. Мигматитоподобные плагиогранитоиды 
биотитовые хлоритизированные, мелкозерни-
стые такситовые: обр. 52–13, 52–33, 52–65,7, 
52–70, 52–76 с минеральным составом, %: 
олигоклаз — 40—55, кварц — 25—40, хлорит — 
15, ильменит — до 5, мусковит, биотит — 1—2. 
Апатит — в акцессорных количествах, также 
встречается монацит. Микроклин присутству-
ет в виде отдельных прослоек, которые состав-
ляют в породе не более 5 %.

10. Мигматитоподобные биотитовые пла гио-
гранитоиды с прослойками микроклина): обр. 
51–34,4, 51–39,6, 51–40, 51–41,6, 51–84, 51–
100 состоят из, %: олигокла за — 35—50, квар-
ца — 30—45, биотита — 5, до 15—25, ильме-
нита — 1—3. Микроклин при сутствует в виде 
отдельных прослоек в поро де (5—20 %), коли-
чество его увеличивается с глубиной. Акцес-
сорные минералы: монацит, циркон.

11. Мигматитоподобные двуполевошпато-
вые гранитоиды (обр. 12–37,2, 12–3, 12–4). 
Минеральный состав, %: кварц — 30—35, оли-
гоклаз — 20—25, микроклин — 20—25, био-
тит — 5—10, мусковит — 5—7, гранат — 3—5, 
турмалин — 2—3, силлиманит — 1—2, сульфи-
ды, хлорит, монацит, циркон — <1.

Гранитоиды групп 9—11 отнесены авторами 
к метасоматическим образованиям, далее име-
нуемым как метасоматические граниты.

В исследованных породах содержится 0,12—
1,6 % апатита. Наибольшее содержание апати-
та характерно для высокотитанистых амфибо-
литов (породы 1—4 групп). 

Морфологические особенности апатита раз-
личных групп демонстрирует рис. 1.

Апатит группы 1 представлен бесцветными 
кристаллами в форме призм со сглаженны-
ми очертаниями, удлиненных шестиугольни-
ков и ромбов или изометрическими зернами 
(рис. 1, а). Размеры зерен 0,05—0,56 мм, харак-
терны зерна 0,2—0,3 мм с коэффициентом уд-
линения Kу = 1,03—1,64, редко 2—3. Присут-
ствуют малочисленные игольчатые кристаллы 
длиной менее 0,1 мм "закалочного" апатита. В 
апатите часто наблюдаются пузырьковые и 
минеральные включения. Минерал встречает-
ся в ассоциации с ильменитом и сфеном.

В породах группы 2 чаще всего встречаются 
удлиненные зерна столбчатой и неправиль-
ной формы, расположенные согласно кристал-
лизационной сланцеватости, размером 0,1—
0,35 мм и Kу = 2—2,72, присутствуют округлые 
зерна, близкие к изометричным с Kу = 1,2—1,4 
(рис. 1, b). Отмечены отдельные гигантские, 
сильно удлиненные кристаллы — до 1,5 мм с 
Kу до 8, имеющие положительное удлинение 
(обр. 35–45,0).

Апатит из метабазитов группы 3 существен-
но меньшего размера (0,03—0,12 мм по удли-
нению с Kу = 1,1—4,2), присутствует в виде уд-
линенных прямоугольных или игольчатых 
кристаллов при примерно равном соотноше-
нии (рис. 1, c). В апатите из амфиболитов груп-
пы 4 преобладают мелкие игольчатые разно-
видности размером 0,05—0,14 мм с Kу = 2—5,25 
(рис. 1, d). Морфология апатита групп 3 и 4 
указывает на закалочную природу пород.

Апатит группы 5 (обр. 9–81,7) представлен 
мелкими кристаллами — в виде коротких 
призм и неправильной формы со сглаженны-
ми очертаниями размером 0,03—0,13 мм и Kу = 
= 1,2—1,5, встречаются малочисленные мел-
кие игольчатые кристаллы размером <0,05 мм.

Апатит группы 6 (обр. 10–300) представлен 
преимущественно короткопризматическими 
кристаллами со сглаженными очертаниями — 
0,1—0,2 мм с Kу =1,2—1,85.

Апатит группы 7 представлен длинноприз-
матическими кристаллами со сглаженными 
очертаниями — 0,04—0,15 мм с Kу = 2—3,2 
(рис. 1, e). Реже встречены короткопризмати-
ческие, до изометричных, зерна.

В образцах группы 8 наблюдаются длинно-
призматические, до игольчатых, кристаллы 
размером 0,02—0,4 мм с Kу = 2,1—5,7 (рис. 1,  f  ). 
Реже фиксируются короткопризматические 
кристаллы — 0,08—0,2 мм с Kу = 1,3—1,6.

Апатит из метасоматических гранитов скв. 52 
(группа 9) представлен в основном коротко-
призматическими кристаллами со сглажен ны-
ми очертаниями (0,06—0,25 мм с Kу = 1,2—1,4) 
(рис. 1, g). В меньшем количестве присутству-
ют длин нопризматические кристаллы 0,04—
0,15 мм с Kу = 2,2 и единичные удлиненные 
кристаллы 0,11—0,40 мм с Kу = 2,8—3,1. Для 
биотитовых плагиогранитов скв. 51 (группа 10) 
ха рактерны призматические кристаллы апати-
та со сглаженными очертаниями (0,11—0,58 мм 
с Kу = 1,6—4), встречается мелкий коротко-
призматический апатит 0,06—0,08 мм с Kу = 
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Рис. 2. Спектры: a — стационарного ЯМР 1Н, b — MAS 

ЯМР 1Н: обр. 10–67 (1 ), 35–41 (2 ), 13–115 (3 ), 10–300 
(4 ), 10–282 (5 ), 52–76,6 (6 ) и 51–100 (7 ). Указаны ли-
нии, обусловленные протонами молекул H2Oвкл и 
H2Oстр и OH-групп во фрагментах OH(1) и OH(2)

Fig. 2. 1Н NMR spectra: a — stationary 1Н NMR, b — 1Н 

MAS NMR of samples: 10–67 (1 ), 35–41 (2 ), 13–115 (3 ), 
10–300 (4 ), 10–282 (5 ), 52–76,6 (6 ) и 51–100 (7 ). The 
lines due to protons of OH-groups in the OH(1) and OH(2) 
clusters and molecules of H2Oinc and H2Ostr are indicated

Е.А. КАЛИНИЧЕНКО, А.Б. БРИК, А.М. КАЛИНИЧЕНКО  и др.

= 1,1—1,8 (рис. 1, h). В гранитах скв. 12 (груп-
па 11) присутству ет мелкий короткопризмати-
ческий апатит со сглаженными очертаниями 
размером 0,04—0,07 мм и Kу = 1,4—1,7. 

Результаты экспериментальных исследова-

ний. ЯМР 1Н. Спектры стационарного ЯМР 1Н 
большинства образцов разрешаются слабо. Раз-

деление на компоненты наблюдается в спек-
трах апатитов из метаморфических пород, пред-
ставленных в основном двумя слабо разрешен-
ными компонентами на δ ≈ 3,0 м. д. (рис. 2, а, 
кривые 1, 3, 5 ). По полученным данным было 
определено общее количество H-содержа щих 
групп в исследованных образцах.

Рис. 3. Спектры стационарного ЯМР 1Н обр. 52–76,6: 
исходный образец (1 ) и после прогрева при темпе-
ратуре Т = 150 (2 ), 350 (3 ), 550 (4 ), 750 (5 ), 850 (6 ) и 
950 °С (7 ) соответственно

Fig. 3. 1Н NMR spectra of 52–76.6 sample: original sam-
ple (1 ) and after annealing at temperatures of Т = 150 (2 ), 
350 (3 ), 550 (4 ), 750 (5 ), 850 (6 ) and 950 °С (7 )

Рис. 4. Спектры стационарного ЯМР 1Н обр. 52–76,6, 
зарегистрированные in situ: при температуре Т = 20 
(1 ), 100 (2 ), 150 (3 ), 200 (4 ), 250 (5 ) и 300 °С (6 ) соот-
ветственно
Fig. 4. In situ 1Н NMR spectra of 52–76.6 sample at 
temperatures of Т = 20 (1 ), 100 (2 ), 150 (3 ), 200 (4 ), 250 
(5 ) and 300 °С (6 ) 
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В спектрах МАS ЯМР 1Н апатитов из по род 
1, 2, 4 и 6—8 групп наблюдаются три ком-
поненты на (в м. д.): δ1 ~ 1,5 (∆ν1/2 = 1,2), δ2 ≈ 
≈  2,1—2,6 (∆ν1/2 = 1,4) и δ3 ≈ 5,85 (∆ν1/2 = 0,65) 
(рис. 2, b, кривые 1—5; табл. 1). Интенсив-
ность компоненты на δ2 заметно выше, чем 
компоненты на δ1. Для спектров апатитов из 
9 и 10 групп пород характерны две компонен-
ты (рис. 2, b, кривые 6 и 7 ) на (в м. д.): δ2 ≈ 
≈ 2,3—2,7 (∆ν1/2 = 1,6—2,1) и δ3 ≈ 5,8—6,3 
(∆ν1/2 = 1,2—3,3). 

Компоненты на химическом сдвиге δ = 
= 1—2,5 м. д. обычно относят к OH-группам в 
анионных каналах апатита, на δ = 4,5—7 — к 
молекулам Н2О, адсорбированным на поверх-
ности (Н2Оадс), захваченным в газово-жидких 
включениях (Н2Овкл) и фиксированным в струк-
туре (Н2Остр) [2, 15]. Области δ для протонов 
OH-групп и молекул Н2О достаточно разнесе-

ны и не перекрываются, что позволяет одно-
значно определить содержание OH-групп и 
молекулярной воды в апатите. 

Компонента на δ3 в спектрах апатитов из по-
род 1, 2, 4 и 6—8 групп узкая (рис. 2, b, кри-
вые 1—5 ). Для апатитов из пород 9 и 10 групп 
эта компонента смещается в высокочастотную 
область, кроме обр. 52–76,6 и 51–100, и значи-
тельно (в два-три раза) уширяется (рис. 2, b, 
кривые 6 и 7 ). Это указывает на другое струк-
турное окружение молекул Н2О. Для опреде-
ления типа молекулярной воды в этих образ-
цах были зарегистрированы спектры стацио-
нарного ЯМР 1Н обр. 52–76,6, 35–41,4 и ГАП, 
прогретых при Т ≤ 950 °С (рис. 3) и in situ при 

Т = 20—300 °С (рис. 4). Основной вклад в 
спектр МАS ЯМР 1Н исходного обр. 52–76,6 
вносит компонента на δ3 (рис. 2, b, кривая 6). В 
спектре ЯМР 1Н этого образца наблюдаются 

Таблица 1. Спектры MAS ЯМР исследованных апатитов: химические сдвиги компонент δ 

MAS ЯМР 1H, химический сдвиг δ и ширина линий Δν
1/2

 (ppm) MAS ЯМР 19F и 31P, ppm

Table 1. NMR spectra of researched apatites: сhemical shifts δ of bands in 1H MAS NMR, 

chemical shift δ and linewidths Δν
1/2

 (ppm) of bands in 19F and 31P MAS NMR, ppm 

Номер
п/п Образец Группа

пород

1H 19F 31P

δ1 δ2 δ3 δ1
Δν1/2 δ Δν1/2

  1     10–67,4

1

~1,6 2,1 5,83 –101,3 4,4 4,4 2,3
  2     10–69,7 ~1,6 2,4 5,85 –102,2 4,4 4,5 2,4
  3     10–82,3 ~1,6 2,37 5,83 –101,3 3,4 4,4 3,0
  4       10–156,8 ~1,5 2,36 5,83 –100,6 4,7 4,4 3,7

  5     35–41,4
2

    1,32 2,29 5,79 –100 4,0 4,4 2,3
  6  35–45     1,31 2,3 5,8 –101 3,7 4,3 2,5

  7       13–115,7 4     1,28 2,17 5,75 –101,7 3,9 4,4 2,4

  8    10–300 6 ~1,4 2,29 5,85 –102,0 4,4 4,4 2,4

  9       10–307,7
7

~1,6 2,4 5,8 –102 5,0 4,2 2,5
10       13–132,6 ~1,5 2,39 5,82 –103 4,3 4,0 2,3

11    10–270
8

~1,6 2,6 5,8 –102 5,0 4,2 2,5
12    10–280 ~1,4 2,38 5,85 –102,7 4,8 4,6 3,3
13    10–282 ~1,5 2,36 5,82 –102 5,0 4,3 2,3

14     52–65,7
9

Н/о 2,47 6,01 –98,7 6,0 4,5 4,5
15 52–70 " 2,62 6,1 –100,8 5,6 4,5 4,5
16     52–76,6 " 2,48 5,8 –98,7 6,0 4,4 7,1

17     51–34,4

10

" 2,5 6,31 –99,0 6,8 4,0 3,5
18     51–41,6 " 2,65 6,0 –99,0 6,9 4,6 3,8
19 51–84 ~1,5 2,64 6,11 –99,5 6,0 4,5 4,3
20    51–100 Н/о 2,24 5,86 –98,3 6,5 4,4 8,3

21 12–4 11 ~1,6 2,6 ~5,4 –101,3 4,2 4,5 5,0

П р и м е ч а н и е. Н/о — не обнаружено.

N o t e. Н/о — is not found.
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широкая (Δν1/2
 ~40 м. д. ≈ 16 кГц) интенсивная 

компонента на δ ~3 м. д. и узкая малоинтен-
сивная компонента на δ ~0,5 (рис. 2, a, кри-
вая 6 ). Ширина основной компоненты замет-
но больше, чем линий ЯМР 1Н природных 
апатитов от OH-групп [10]. При прогреве в ин-

тервале Т = 20—950 °С интенсивности обеих 
компонент равномерно снижаются (рис. 3). 
Ширина линии в спектре ЯМР 1Н, зарегистри-
рованного в режиме in situ при T > 100 °С, сни-
жается более чем в два раза (рис. 4) и возрас-
тает после остывания образца, прогретого при 
Т ≤ 950 °С, до комнатной температуры (рис. 3). 
В частности, это показывает сопоставле ние 
спект ров для образца, прогретого при T = 
= 150 °С — кривая 3 на рис. 4 и кривая 1 на 
рис. 3 соответственно. В спектрах ЯМР 1Н 
обр.  5–41,4 и синтетического ГАП такие изме-
нения отсутствовали.

ЯМР 19F. В спектрах стационарного ЯМР 19F 
большинства апатитов из пород 1, 2, 4 и 6—8 
групп наблюдаются две достаточно хорошо 
разрешенные компоненты на δ1 ≈ –100 и δ2 ≈ 
≈ –120 м. д. (рис. 5, а, кривые 1—5 ). Спектры 
ЯМР 19F апатитов из метасоматических пород 
представлены компонентой на δ ≈ –138 м. д. 
(рис. 5, а, кривые 6 и 7 ). Интенсивность сиг-
нала стационарного ЯМР 19F обр. 52–76,6 при 
прогреве в интервале Т = 750—950 °С снижает-
ся на ≈10 % без заметных изменений формы 
компоненты (спектры не приведены), при бо-
лее низкой температуре практически не ме-
няется. По этим данным было определено об-
щее количество F в исследованных образцах 
(табл. 2).

В спектрах МАS ЯМР 19F всех исследован-
ных образцов (характерные спектры приведе-
ны на рис. 5, b) наблюдается компонента на 
δ ≈ –100 м. д. (табл. 1). Линии апатитов из ме-
тасоматических гранитов уширены и смещены 
в высокочастотную область (рис. 5, b, кри вая 6 ) 
относительно линий апатитов из метаморфи-
ческих пород (рис. 5, b, кривые 1, 3, 5 ). 

ЯМР 29Si. По данным рентгенофазового ана-
лиза (РФА), основными минеральными при-
месями в обр. 51–100 служат минералы груп-
пы граната и силлиманит, в обр. 12–4 — сил-
лиманит. 

Принимая во внимание эти данные и воз-
можность изоморфного замещения Р5+ → Si4+, 
были зарегистрированы спектры MAS ЯМР 
29Si этих образцов и обр. 10–300, 51–41,6 и 52–
70. В спектрах обр. 51–100 и 12–4 наблюдают-
ся линии на δ ≈ –84,0 м. д., обусловленные 
примесью силлиманита (рис. 6). Интенсив-
ность сигнала обр. 51–100 примерно в пять раз 
меньше (рис. 6, кривая 1 ), что согласуется с 
данными РФА о количестве силикатных при-
месей. Присутствие такой примеси влияет на 

Рис. 5. Спектры: a — стационарного ЯМР 19F, b — MAS 

ЯМР 19F: обр. 10–67 (1 ), 35–41 (2 ), 13–115 (3 ), 10–300 
(4 ), 10–282 (5), 52–76,6 (6 ) и 51–100 (7 ). Указаны ли-
нии, обусловленные ядрами 19FI и 19FII в кластерах 
F(1) и F(2) (a). Звездочкой обозначены вращательные 
сателлиты (b)

Fig. 5. 19F NMR spectra a — stationary 19F NMR, b — 19F 

MAS NMR of samples: 10–67 (1 ), 35–41 (2 ), 13–115 (3 ), 
10–300 (4 ), 10–282 (5 ), 52–76.6 (6 ) and 51–100 (7 ). The 
lines caused by the 19FI and 19FII nuclei in the F(1) and F(2) 
clusters are indicated (a). The spinning sidebands are 
marked by asterisks (b)



57ISSN 0204-3548. Мінерал. журн. 2014. 36, № 4

ОСОБЕННОСТИ СВОЙСТВ АПАТИТОВ ИЗ РАЗНЫХ ПОРОД ЧЕМЕРПОЛЯ (СРЕДНЕЕ ПОБУЖЬЕ)

интенсивность сигналов ЯМР 1Н, 19F и 31Р, од-
нако количество компонент и их параметры не 
меняются, поскольку они характерны для струк-
туры апатита. В спектрах остальных образцов 
сигнал от ядер 29Si отсутствует. 

ЯМР 31Р. Спектры MAS ЯМР 31Р исследо-
ванных образцов представлены одиночными 
линиями на δ = 4—4,6 м. д. (рис. 7, кривые 1—3; 
табл. 1). Ширина линий для апатитов из групп 
пород 1, 2, 4 и 6—8 приблизительно одинако-
вая (~2,4 м. д.), кроме апатитов с глубины 82,3; 
156,8 и 280 м скв. 10, для которых ∆ν1/2 заметно 
возрастает (рис. 7, кривые 1, 2; табл. 1). Линии 
апатитов из групп пород 9—11 значительно 
шире (рис. 7, кривая 3 ) и уширяются по мере 
роста глубины отбора образцов в пределах 
одной группы, особенно существенно — для 
обр. 52–76,6 и 51–100 (табл. 1). 

Для сопоставления приведены спектры ЯМР 
31Р биоапатита кости после отжига при Т = 600 
и 900 °С (рис. 7, кривые 4 и 5 ). Для несовер-
шенной структуры биогенного апатита харак-
терна линия на δ = 4,01 м. д. с ∆ν1/2 = 2,99 м. д. 
(рис. 7, кривая 4 ). Прогрев при Т = 900 °С при-
водит к снижению ∆ν1/2 до 2,57 м. д. (рис. 7, 
кривая 5 ), что указывает на увеличение кри-
сталличности структуры биоапатита в резуль-
тате отжига.

Данные ЭПР. Исходя из параметров спек-
тров ЭПР, в исследованных образцах присут-
ствуют ПЦ нескольких типов — кислородные 
F− − O− − F− и OH − − O− и примесные ионы 
Mn2+ в структурных позициях Ca (табл. 3). Со-
держание ПЦ зависит от типа породы, из ко-
торой выделен апатит. Кроме перечисленных 
выше ПЦ, в образцах 11 группы пород (скв. 12) 
наблюдаются центры кварцевого типа О2

3–, а в 
обр. 12—73,0, кроме того, центр SiO3

3–. Сигна-
лы ЭПР от карбонатных радикалов в исследо-
ванных апатитах, в пределах точности экспе-
римента, отсутствуют. 

Обсуждение результатов эксперимента. Радио-

спектроскопические исследования. Исходя из 
данных ЯМР 1H, в исследованных апатитах 
присутствуют OH-группы и молекулы Н2О в 
разном структурном окружении. 

Положение компонент в спектре MAS ЯМР 
1H от протонов OH-групп определяется бли-
жайшим окружением этих групп, обусловлен-
ное составом апатита и условиями его образо-
вания. В спектрах MAS ЯМР 1H синтезирован-
ного карбонатфторапатита (КФАП) OH-груп пы 
проявляются на δ = 2,1—2,4 м. д. [2], природ-

ного КФАП — на δ = 1,5 м. д. [16], синтетиче-
ского ГАП — в широком диапазоне, в зависи-
мости от условий синтеза: на δ ~0,2 м. д. [15], 
исследованного в данной работе ГАП — на 
δ ~2 м. д. Компоненты в диапазоне δ = 1—2 м. д. 
в спектрах MAS ЯМР 1Н апатитов из пород Че-
мерпольского участка (рис. 2, b) характерны 

Рис. 6. Спектры MAS ЯМР 29Si обр. 51–100 (1 ) и 12– 
4 (2 )

Fig. 6. The 29Si MAS NMR spectra of samples: 51–100 (1 ) 
and 12–4 (2 )

Рис. 7. Спектры MAS ЯМР 31Р обр. 10–82,3 (1 ), 10–282 
(2 ) и 51–84 (3 ) и биоапатита кости после отжига при 
Т = 600 (4 ) и 900 °С (5 ) 

Fig. 7. MAS ЯМР 31Р spectra of samples: 10–82.3 (1), 10–
282 (2 ) and 51–84 (3 ) and the bone bioapatite after 
annealing at temperatures of Т = 600 (4 ) and 900 °С (5 )



58 ISSN 0204-3548. Mineral. Journ. (Ukraine). 2014. 36, No 4

Е.А. КАЛИНИЧЕНКО, А.Б. БРИК, А.М. КАЛИНИЧЕНКО  и др.

для ФАП с замещениями части ионов F− на гид-
роксильные группы [2, 15, 16]. 

Компоненты в таком диапазоне химических 
сдвигов в спектрах апатитов из пород 1, 2, 4 и 
6—8 групп (рис. 2, b, кривые 1—5) обусловле-
ны OH-группами в структурно различных по-
зициях. По данным инфракрасной спектро-
скопии (ИК-спектроскопии), в исследованных 
апатитах присутствуют OH-группы, обра зую-
щие водородные связи (Н-связи) с ионами F– 
[9]. Учитывая значительное содер жание F в 
апатитах метаморфических пород (табл. 2), 
можно сделать вывод, что эти образцы пред-
ставляют собой ФАП с частичным замещени-
ем F– → OH–. Тогда одна компонента в спек-
тре MAS ЯМР 1Н может быть обусловлена от-
дельными OH-группами в окружении ионов 
F–, другая — OH-группами в гидроксильных 
кластерах (OH – OH ) в каналах. 

При образовании Н-связи протона с иона-
ми ближайшего окружения электронные плот-
ности взаимодействующих ионов смещаются с 
ядер в направлении Н-связи [14]. Вследствие 
большей электроотрицательности атома F от-

носительно атома O электронная плотность на 
ядре 1H будет ниже при образовании Н-связи с 
ионом F–, чем с ионом O2– ближайшей OH-
группы. Это приведет к смещению компонен-
ты от протонов в кластерах OH···F в высоко-
частотную область [14]. Учитывая изложенное 
выше, можно сделать вывод, что компонента 
на δ1 обусловлена OH-группами, обозначен-
ными OH(1), в кластерах OH – OH, компо-
нента на δ2 — OH-группами, обозначенными 
OH(2), в кластерах F – OH – F. 

В спектрах MAS ЯМР 1Н апатитов из мета-
морфических пород присутствуют обе компо-
ненты (рис. 2, b, кривые 1—5; табл. 1) — от про-
тонов групп OH(1) и, в большем количестве, 
OH(2). Для апатитов из метасоматических гра-
нитов характерна одна компонента (рис. 2, b, 
кривые 6 и 7; табл. 1) — от протонов групп 
OH(2), при существенном снижении интенсив-
ности. Исходя из этих данных было определено 
содержание OH-групп в разном структурном 
окружении в исследованных апатитах (табл. 2).

Компоненты MAS ЯМР 1Н от молекулярной 
воды проявляются на химическом сдвиге δ = 

Таблица 2. Содержание молекул H
2
O и OH-групп по данным ЯМР 1H, содержание F 

и кластеров F(2) (относительно обр. 35–41,4) по данным ЯМР 19F в исследованных апатитах 

Table 2. Content of of H
2
O molecules and OH-groups by 1H NMR data, and fluorine and F(2) clusters 

(in relation to the 35–41.4 sample) by 19F NMR data in researched apatites

Образец
Группа
пород

Н2Овкл Н2Остр OH(1) OH(2) F F(2)

мас. % отн. ед.

10–67,4 1 0,12 0,0n 0,05 0,25 2,1 0,40
10–69,7 0,13 0,0n 0,07 0,20 2,7 0,53
10–82,3 0,16 0,0n 0,07 0,32 2,0 0,61

  10–156,8 0,26 0,0n 0,07 0,32 2,4 0,89

35–41,4 2 0,10 0,0n 0,10 0,32 3,3 1,0
35–45 0,08 0,0n 0,10 0,32 3,2 0,86

  13–115,7 4 0,08 0,0n 0,10 0,35 3,4 0,72

10–300 6 0,09 0,0n 0,07 0,27 0,75 0,72

  10–307,7 7 0,10 0,0n 0,05 0,22 0,80 0,72
  13–132,6 0,11 0,0n 0,07 0,24 1,94 0,45

10–280 8 0,18 0,0n 0,09 0,30 0,97 0,21
10–282 0,09 0,0n 0,03 0,34 1,2 0,25

52–65,7 9 0,0n 0,15 0,0n 0,05 0,70 0,0n

52–70 0,0n 0,16 0,0n 0,08 0,65 0,0n

52–76,6 0,0n 0,14 0,0n 0,04 0,90 0,0n

51–34,4 10 0,0n 0,03 0,0n 0,07 0,70 0,0n

51–41,6 0,0n 0,03 0,0n 0,07 0,81 0,0n

51–84 0,0n 0,08 0,0n 0,09 0,70 0,0n
51–100 0,0n 0,16 0,0n 0,14 0,60 0,0n
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= 5,8—6,2 м. д. (рис. 2, b; табл. 1), однако опре-
деление типа воды по величине δ усложняется 
парамагнитными примесями. В спектрах при-
родных ФАП с примесью ГАП компоненту на 
δ3, в зависимости от ширины линии ∆ν1/2, 
обычно относят к молекулам воды в структу-
ре — в газово-жидких включениях (Н2Овкл) 
[10] или фиксированным в структуре (Н2Остр) 
[2, 15, 16]. 

Исходя из параметров узкой (∆ν1/2 = 0,65 м. д.) 
компоненты на δ3 в спектрах апатитов из мета-
морфических пород (рис. 2, b, кри вые 1—5 ), 
можно сделать вывод, что она обусловлена мо-
лекулами воды в газово-жидких включениях 
Н2Овкл [10]. 

Значительное уширение (в два-три раза) 
этой компоненты в спектрах MAS ЯМР 1H апа-
титов из метасоматических гранитов (рис. 2. b, 
кривые 6 и 7 ) указывает на другое структурное 
окружение молекул Н2О. Исследование обр. 52– 
76,6 методом стационарного ЯМР 1Н позволи-

ло определить форму внедрения молекулярной 
воды в структуру этих образцов. Основной 
вклад в спектр обр. 52–76,6, прогретого при 
Т = 150—950 °С, вносит широкая интенсивная 
компонента на δ ~3 м. д. (рис. 3, кривые 2—7 ). 
Узкая, малоинтенсивная компонента на δ ~0,5 
обусловлена протонами групп OH(2), учиты-
вая незначительное содержание OH-групп в 
этом образце (табл. 2). Равномерное снижение 
интенсивности обеих компонент с ростом тем-
пературы прогрева (рис. 3) указывает на доста-
точно высокую энергию, необходимую для 
удаления молекул Н2О из структуры, в то вре-
мя как адсорбированная вода удаляется при 
T ≤ 200 °С. Уменьшение ширины сигнала ЯМР 
1Н in situ при повышении температуры и уши-
рение сигнала после остывания образца (в 
частности, это показывает сопоставление кри-
вой 3 на рис. 4 и кривой 1 на рис. 3 соответ-
ственно для T = 150 °С) можно объяснить под-
вижным характером H-содержащих групп. Ис-

Таблица 3. Содержание парамагнитных центров в исследованных апатитах, отн. ед.

Table 3. Contains of paramagnetic centers in researched apatites, in rel. un.

Образец
Группа

пород

Парамагнитные центры

F– – O– – F– OH– – O– Mn2+ (1) Mn2+ (2)

10–67,4 1 22 2 0,5 Н/о
10–69,7 19 1,7 0,4 "
10–82,3 23,8 1,6 0,5 "

 10–156,8 17 1,2 0,6 "

35–41,4 2 30,8 3,2 0,3 "
35–45 25,6 3 0,7 "

 10–287,5 3 25,0 2,5 0,1 0,2

 13–115,7 4 25,2 2,7 0,7 Н/о

 9–81,7 5 10 1 Н/о "

10–300 6 24,4 2,7 0,5 "

 10–307,7 7 23,8 2,8 0,6 "
 13–132,6 25,4 2,4 0,7 "

10–270 8 11,9 1,1 0,7 "
10–280 27 2,8 0,7 "

52–65,7 9 1,7 Н/о 7 8,8
52–70 1,4 " 5,5 7,3
52–76,6 1,8 " 5,4 7,9

51–34,4 10 0,7 " 6,2 6,1
51–41,6 0,8 " 5,3 6
51–84 1,9 " 5,9 7,7
51–100 Н/о " 5,6 4,9

12–4 11 0,3 " 0,7 Н/о

П р и м е ч а н и е. Н/о — не обнаружено.
N o t e. Н/о — it is not found.
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ходя из этих данных, такие группы от но си-
тельно жестко фиксированы в структуре. Под -
вижность H-содержащих групп в обр. 35–41,4 
(группы OH(1) и OH(2), молекулы Н2Овкл, 
табл. 2) и синтетическом ГАП (группы OH(1)) 
при таких условиях не менялась. Принимая во 
внимание изложенное выше, можно сделать вы-
вод, что широкая компонента в спектре ЯМР 
1Н и компонента на δ3 

в спектре МАS ЯМР 1Н 
обр. 52–76,6 обусловлены в основном протона-
ми молекул Н2Остр. Такие молекулы могут быть 
внедрены в вакантных позициях в каналах [16]. 

Таким образом, исследование с помощью 
метода ЯМР 1Н показало, что в образцах при-
сутствуют OH-группы — изолированные в ок-
ру жении ионов F– и в гидроксильных класте-
рах, молекулы Н2О в газово-жидких включе-
ниях и фиксированные в структуре (табл. 2). 
Формы внедрения молекулярной воды и струк-
турное окружение OH-групп в исследованных 
образцах существенно различны и зависят от 
типа породы, состава и условий кристаллиза-
ции апатита (табл. 2). Для апатитов из пород, 
метаморфизованных в условиях изохимиче-
ской амфиболитовой фации (группы 1, 2, 4), а 
также групп 6—8, характерно заметное содер-
жание H2Oвкл (0,08—0,26 мас. %), в два-три 
раза больше — групп OH(2) и существенно 
меньше — групп OH(1). Наибольшее количе-
ство H2Oвкл обнаружено в апатитах группы 1. В 
апатитах других групп содержание H2Oвкл не 
превышает 0,1 мас. %, исключая обр. 10–280. 
Существенно другой тип молекулярной воды 
и количество OH-групп наблюдается для апа-
титов из метасоматических гранитов (табл. 2). 
В структуре апатитов групп пород 9 и 10 вне-
дрены молекулы H2Oстр и отдельные OH-груп-
пы в окружении ионов F–. В апатитах из пород 
скв. 51 количество внедренной воды с глуби-
ной возрастает: содержание H2Oстр увели чи-
вается примерно в три раза при повышении 
соотношения H2Oстр/OH = 0,43—1,1 (табл. 2). 
В апатитах из пород скв. 52 количество моле-
кул H2Oстр с глубиной не меняется и заметно 
выше, чем OH-групп: соотношение H2Oстр/
OH = 2—3,5. 

Изоморфное вхождение примесных OH-
групп в ФАП приводит к изменению структур-
ного окружения части ионов F–. В таких апа-
титах кроме фрагментов FI – FI – FI, обозна-
ченных F(1), присутствуют структурные кла -
стеры FI – OH – FII, обозначенные F(2). Элек-
тронная плотность на большинстве ядер 19F в 

структуре — во фрагментах F(1) и на ядрах 19F, 
удаленных от протонов в кластерах F(2), прак-
тически одинаковая. Такие структурные пози-
ции ионов F– обозначены FI. Вследствие об-
разования H-связи в кластере FI – OH – FII 
электронная плотность на ядре 19FII отличает-
ся, что должно привести к появлению в спек-
трах ЯМР 19F таких апатитов дополнительной 
компоненты от ядер 19FII [11].

По данным ИКС [6] и полученным данным 
ЯМР 1Н, во всех исследованных апатитах при-
сутствуют отдельные OH-группы в структур-
ном окружении ионов F– (группы OH(2), 
табл. 2), т. е. и кластеры F(2). Для спектров 
ЯМР 19F апатитов из метасоматических грани-
тов характерна одна компонента на δ ≈ –138 м. 
д. (рис. 5, a, кривые 6 и 7 ). Учитывая неболь-
шое количество кластеров F(2) в структуре, 
можно сделать вывод, что эта компонента обу-
словлена ядрами 19FI, находящимися преиму-
щественно в кластерах F(1). 

Наиболее интенсивная компонента в спек-
трах апатитов из пород 1, 2, 4 и 6—8 групп про-
является на δ2 ≈ –120 м. д. (рис. 5, a, кри-
вые 1—5 ). Поскольку содержание F в апатитах 
из пород 2 и 4 групп приближается к стехиоме-
трическому значению (табл. 2), эта компонен-
та обусловлена ядрами 19FI. Высокочастотное 
смещение можно объяснить снижением элек-
тронной плотности на ядрах 19FI в результате 
перераспределения электронной плотности в 
каналах при заметном количестве OH-групп, 
т. е. и H-связей OH···F в этих образцах (табл. 2). 
Соответственно, менее интенсивная компо-
нента на δ1 ≈ –100 м. д. обусловлена ядрами 
19FII. Смещение в высокочастотную область 
обусловлено еще большим снижением элек-
тронной плотности на ядре 19FII при образова-
нии H-связи OH···FII [14]. Таким образом, по 
данным ЯМР 19F, ионы F– в апатитах из ме-
таморфических пород находятся в структур-
но разных позициях: подавляющее большин-
ство — в позициях FI и намного меньше обра-
зующие H-связи с протонами OH-групп — в 
позициях FII в кластерах F(2). 

Причины низкого разрешения компонент в 
спектрах MAS ЯМР 19F всех исследованных 
образцов (рис. 5, b) неясны. Компонента на δ ≈ 
≈ –100 м. д. характерна для ионов F– в структуре 
ФАП [16]. Отсутствие в спектрах MAS ЯМР 19F 
менее интенсивной, смещенной в высокоча-
стотную область компоненты от ионов F−, об-
разующих H-связи при частичных замещениях 
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F– → OH– [15, 16], можно объяснить суще-
ственным вкладом анизотропной части кон-
станты электронного экранирования ядер 19F 
в структуре апатита [11]. Заметное уширение 
сигналов (∆ν1/2 = 6—7 м. д.) в спектрах MAS 

ЯМР 19F апатитов из метасоматических грани-
тов (табл. 1) может быть обусловлено и сниже-
нием кристалличности структуры этих образ-
цов, и большим количеством парамагнитных 
ионов (табл. 3).

По данным ЯМР 19F, содержание F в апати-
тах из метаморфических пород достаточно вы-
сокое (табл. 2). Однако данные ЯМР 19F для 
апатитов из метасоматических гранитов (груп-
пы 9 и 10), вероятнее всего, не отражают ре-
ального содержания F. Значительное содержа-
ние парамагнитного Mn2+ в этих образцах 
(табл. 3) может привести к выключению из ре-
зонанса ядер 19F в ближайшем окружении ио-
нов Mn2+ [10, 11]. Отсутствие сигнала стацио-
нарного ЯМР от ядер 19FII в кластерах F(2) в 
этих апатитах можно объяснить значитель-
ным количеством парамагнитных примесей 
(табл. 3), а также разной точностью методов 
ЯМР и ИК-спектроскопии, что требует от-
дельного исследования. 

Структурообразующими элементами кри-
сталлической решетки апатита служат PO4-
тетраэдры. В природных апатитах изоморфизм 
в PO4-тетраэдрах незначительный, возможны 
замещения Р5+ → Si4+, C4+, S5+ [8]. Исходя из 
полученных данных ЯМР 29Si, в исследован-
ных образцах отсутствуют изоморфные заме-
щения РО4

3– → SiО4
4–, возможные в апатитах 

и минералах этой группы. 

Практически одинаковые значения δ сиг-
нала в спектрах ЯМР 31Р (табл. 1) указыва-
ют на одинаковое структурное окружение 
ядер 31Р в исследованных апатитах. Незначи-
тельные отличия δ могут быть обусловлены 
измене ниями объемной магнитной воспри-
имчивости [14], вы званными несколько раз-
ным составом. Дан ные ЯМР 31Р позволяют 
оценить степень кристалличности структуры 
апатита: узкие линии апатитов из метаморфи-
ческих пород (табл. 1) свидетельствуют о вы-
сокой степени упоря доченности. Уширение 
линий апатитов из метасоматических пород 
(табл. 1) указывает на более низкую кристал-
личность и несовершенство структуры этих 
образцов. 

Из полученных данных ЯМР 1Н, 19F и 31Р 
следует, что кристалличность апатитов из ме-

тасоматических пород существенно ниже, не-
смотря на локализацию ионов F– в подавляю-
щем большинстве во фрагментах F – F – F и не-
значительное содержание отдельных OH-групп 
в окружении ионов F– (табл. 2). Наиболее су-
щественно преобразована структура обр. 52–
76,6 и 51–100, исходя из значительного уши-
рения сигнала ЯМР 31Р (табл. 1), большого 
количества молекул Н2Остр (табл. 2) и парамаг-
нитных примесей (табл. 3) в них. Заметное 
уширение компоненты на δ3 (≈ 5,8—5,9 м. д.) 
в спектрах MAS ЯМР 1H этих образцов, отно-
сительно других апатитов групп пород 9 и 10 
(табл. 1), можно объяснить наличием допол-
нительной компоненты, обусловленной ми-
кровключениями воды (H2Oвкл) в микро-
трещи нах, которые могли образоваться при 
формировании структуры низкой кри стал-
личности.

Исследованные апатиты, исходя из содер-
жания ПЦ разных типов (табл. 3), можно раз-
делить на два типа, что соответствует и типу 
пород (метаморфические породы и метасома-
тические граниты). Для образцов из метамор-
фических пород характерны высокие значения 
концентрации О–-центров при отсутствии ио-
нов Mn2+ в катионных позициях М(2), за ис-
ключением обр. 10–287,5 (группа 3), и низком 
содержании — в позициях М(1). В обр. 9–81,7 
(группа 5) и 10–270,0 (группа 8) содержание 
ПЦ примерно в два-три раза ниже. В образцах 
из метасоматических гранитов из кернов скв. 
51 и 52 центров F− – O− – F− существенно (при-
мерно в 50 раз) меньше, OH-содержащие ПЦ 
отсутствуют, при высоком содержании ионов 
Mn2+ в обеих структурных позициях (табл. 3). 
Низкая концентрация О−-центров, наиболее 
вероятно, обусловлена наличием молекул 
Н2Остр. 

Апатиты скв. 12 (11 группа пород) по коли-
честву ПЦ подобны апатитам из 10 группы, 
при меньшем содержании центров F− – O− – F− 
и низком — ионов Mn2+, присутствуют ПЦ 
квар цевого типа. Необходимо отметить, что 
содержание апатита в обр. 12–4 (группа 11) за-
метно ниже, чем в обр. 51–100 (группа 10), ис-
ходя из интенсивностей линий ЯМР 31Р и 19F, 
что согласуется с данными РФА. 

Таким образом, по данным ЭПР, в исследо-
ванных образцах отсутствуют изоморфные за-
мещения РО4

3– → SiО4
4–.

Количество ПЦ F− – O− – F− в апатитах из 
метаморфических пород приблизительно ли-
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нейно зависит от количества ПЦ OH− – O− 
(рис. 8). Учитывая радиационную природу та-
ких ПЦ, можно сделать вывод, что образова-
ние предцентров (в результате замещений 
F– → O2– и OH– → О2–) и рекомбинация цен-
тров происходили при кристаллизации (пере-
кристаллизации) апатита в F- и OH-позициях 
одновременно.

Данные радиоспектроскопии — индикаторы 

генезиса исследованных апатитов. Изучение 
кристаллохимических особенностей структу-
ры апатита с помощью методов ЯМР и ЭПР 
показало существенные различия в составе и 
структуре апатитов из пород различного типа. 
Проведенное исследование позволило устано-
вить ряд характерных особенностей генезиса 
изученных апатитов. Сопоставляя полученные 
данные (табл. 1—3; рис. 8) можно сделать сле-
дующие выводы.

Образцы апатита из биотитовых и кварц-
гранатовых амфиболитов (группы пород 1 и 2, 
скв. 10 и 35) представляют собой кристаллы с 
упорядоченной структурой, на что указывают 
узкие линии ЯМР 31Р (табл. 1). Для таких апа-
титов характерно высокое содержание F при 
относительно низком содержании OH-групп 
(F/OH ≈ 5—10), большое количество ПЦ F− – 
O− – F− и фрагментов с ПЦ OH− – O−. Исходя 

из этого, в структуре присутствуют каналы F – 
F – F и смешанного F – OH состава. В апати-
тах из биотитовых амфиболитов (группа по-
род 1) повышенное содержание воды в газово-
жидких включениях и отдельных OH-групп в 
окружении ионов F− и небольшое количество 
OH-групп в гидроксильных кластерах. Апати-
ты из кварц-гранатовых амфиболитов (группа 
пород 2) содержат заметно (в два-три раза) 
меньше молекул H2Oвкл, захваченных при кри-
сталлизации апатита, больше F, наибольшее 
количество кластеров OH(1) и F(2). В этих об-
разцах наблюдаются наиболее высокие зна-
чения концентрации кислородных ПЦ при 
варьировании содержания ионов Mn2+ (1) 
(табл. 3). Для апатитов группы 2 характерно 
меньшее количество молекул H2Oвкл и практи-
чески одинаковое соотношение F/OH ≈ 8 при 
большей активности кислорода и F. Это ука-
зывает на то, что, несмотря на преобразование 
пород групп 1 и 2 в РТ-условиях амфиболито-
вой фации метаморфизма, условия преобразо-
вания этих пород были существенно иными.

Апатиты из групп пород 3 и 4 подобны апа-
титам группы 2, отличаясь несколько меньшим 
содержанием О–-центров и, кроме того, апа-
тит из группы 3 — низким содержанием ионов 
Mn2+(1) при наличии Mn2+ (2) (табл. 2, 3). Это 
подтверждает и минеральный состав пород 
этих групп, характерный для продуктов амфи-
болитовой фации метаморфизма. 

Апатиты из пород, отнесенных к кристалло-
сланцам, плагиогнейсам и кварцито-гней сам 
(группы 5—8), по структуре и составу подобны 
апатитам метаморфических пород (группы 1, 2). 
В этих образцах отмечается привнесение щело-
чей, окварцевание, присутствие минералов, ха-
рак терных для более низкотемпературного ме-
таморфического преобразования. Для апати-
тов из пород 5—8 групп характерно заметно 
более низкое содержание фтора (F/OH ≈ 3) и 
меньшее содержание H2Oвкл. Значения концен-
трации кислородсодержащих ПЦ и при месных 
ионов Mn2+(1) в этих апатитах прибли зительно 
такие, как и в апатитах из пород 1 и 4 групп. 

Активность воды при метаморфизме пород 
1—8 групп была примерно одинакова, на что 
указывают приблизительно одинаковые коли-
чества обоих типов OH-групп — OH(1) и в два-
три раза больше OH(2) в структуре апатитов из 
этих пород. 

Необходимо отметить, что количество заме-
щений F– → O2– (образование предцентров 

Рис. 8. Содержание ПЦ F– – O– – F– в зависимости от 
содержания ПЦ OH– – O– в исследованных апатитах 
(по данным ЭПР). Приведены номера груп пород

Fig. 8. The F– – O– – F–-center amount vs the OH– – O–-
center amount in researched apatites (by EPR data). The 
numbers of rock groups are indicated
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ПЦ О–) в апатите определяется активностью 
кислорода в минералообразующей среде. Ра-
нее было показано, что метаморфические по-
роды отличаются более высоким содержанием 
О–-центров в каналах апатита, чем магматиче-
ские и метасоматические [1]. Содержание О–-
центров в апатитах амфиболитов и гнейсов в 
два-пять раз выше, чем в гранитах, сиенитах и 
карбонатитах Украинского щита. Предполага-
лось, что это могло быть обусловлено большей 
открытостью минералообразующей системы 
при метаморфизме, чем магматической каме-
ры или зоны метасоматоза, что привело к по-
тере летучих компонентов F или Cl. 

Для исследованных апатитов это предполо-
жение подтверждается. Максимальные, при-
близительно одинаковые, количества F- и 
OH-содержащих О–-центров наблюдаются в 
апатитах из пород высоких степеней метамор-
физма — гранатовых амфиболитов (группы 
2— 4, табл. 3). В структуре этих образцов, по 
данным ЯМР 1H и 19F, присутствуют протя-
женные F – F (возможно, отдельные каналы), 
OH–F-кластеры и структурные фрагменты 
OH–OH. Принимая во внимание высокое со-
держание F при заметном содержании OH-
групп (F/OH ≈ 5—10, табл. 2) и высокую сте-
пень упорядоченности кристаллической струк-
туры можно сделать вывод, что при образова -
нии этих апатитов существенных потерь F не 
происходило. 

Структура апатитов из метасоматических 
гранитов (группы 9—11) заметно преобразова-
на, исходя из данных ЯМР и ЭПР. Структур-
ные нарушения в апатитах из пород 9 и 10 
групп (скв. 51 и 52) по мере увеличения глуби-
ны нарастают: количество Р (соответственно, 
и апатита) и F снижается, появляются сили-
катные фазы, тесно сросшиеся с апатитом 
(группа 10). Практически исчезают О–-центры, 
появляются молекулы H2Oстр и значительно 
возрастает концентрация ионов Mn2+ в обеих 
структурных позициях, больше — в апатитах 
9 группы (табл. 2, 3). По-видимому, группы 
пород 9 и 10 формировались при достаточно 
высокой активности Н2О, но в разных РТ-
условиях. 

Необходимо отметить, что, кристаллохими-
ческие характеристики апатитов, по данным 
ЯМР и ЭПР, для образцов групп 2—4 прибли-
зительно одинаковые. Практически совпадают 
значения содержания парамагнитных центров 
в некоторых образцах из разных групп — в 

обр. 10–287,5 (группа 3) и обр. 10–280 (груп-
па 8), в обр. 9–81,7 (группа 5) и в обр. 10–270 
(группа 8) (табл. 3). Однако для точного соот-
несения образца апатита с определенной груп-
пой пород необходимо комплексное исследова-
ние образцов с применением разных методов. 
Поро ды групп 1—4 различаются по веществен-
ному составу и условиям образования, хотя 
имеют и много общего (см. раздел "Петрогра-
фи ческая характеристика апатитсодержащих 
по род"). По морфологическим признакам раз-
личен и апатит этих групп.

Таким образом, радиоспектроскопические 
характеристики исследованных образцов в зна-
чительной степени соответствуют разделению 
апатитов на группы по петрологическим при-
знакам. Полученные результаты показывают, 
что радиоспектроскопические характеристики 
апатита, образовавшегося при разных услови-
ях, существенно различны и, соответственно, 
могут быть использованы в качестве индика-
торных признаков регионального преобразо-
вания пород.

Выводы. 1. Методами стационарного ЯМР 
на ядрах 1Н и 19F и MAS ЯМР на ядрах 1Н, 19F, 
29Si и 31Р, а также методом ЭПР исследованы 
особенности изоморфных замещений в струк-
туре апатита разного генезиса. Установлено, 
что особенности структуры и кластерный со-
став каналов исследованных апатитов зависят 
от типа породы. В апатитах из метаморфиче-
ских пород OH-группы находятся в структур-
ных фрагментах OH–OH (группы OH(1)) и 
F – OH – F – F (группы OH (2)), атомы F — в 
структурных фрагментах FI – FI – FI (класте-
ры F(1)) и FI – OH – FII (кластеры F(2)). 
Показано, что в апатитах из амфиболитов и 
гнейсов преобладают кластеры или колонны 
из структурных фрагментов F(1) и группы 
OH(2), при заметном количестве групп OH(1). 
В апатитах из метасоматических гранитов при-
сутствуют кластеры OH(2). Существенно раз-
личаются и формы внедрения воды в структу-
ру: для апатитов из метаморфических пород 
характерны газово-жидкие включения воды, 
из метасоматических пород — молекулы Н2О, 
фиксированные в структуре. 

2. Установлено, что содержание кислород-
ных ПЦ F− – O− – F− и OH− – O− и примесных 
ионов Mn2+ в структуре отражают условия кри-
сталлизации (перекристаллизации) апатита. 
Для апатитов из амфиболитов и гнейсов ха-
рактерны высокое содержание О–-центров и 
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низкое — ионов Mn2+(1). Апатиты из метасо-
матических гранитов отличаются низким со-
держанием кислородных ПЦ и высоким — ио-
нов Mn2+(1) и Mn2+(2). 

3. Получено хорошее соответствие между пе т-
рологическими признаками разделения иссле-
дованных пород и радиоспектроскопичес кими 
характеристиками апатитов из этих пород. По-
казано, что радиоспектроскопические харак-
теристики отражают условия кристаллизации 
апатита и могут быть использованы при опре-
делении генезиса пород сложного состава.
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ОСОБЛИВОСТІ ВЛАСТИВОСТЕЙ 
АПАТИТІВ З РІЗНИХ ПОРІД 
ЧЕМЕРПОЛЯ (СЕРЕДНЄ ПОБУЖЖЯ) 
ЗА ДАНИМИ РАДІОСПЕКТРОСКОПІЇ

Методами ядерного магнітного резонансу на ядрах 1Н, 
19F, 29Si і 31Р та електронного парамагнітного резонан-
су проведено дослідження кристалохімічних особли-
востей апатитів з порід різного хімічного складу і гене-
зису Чемерпільської структури (Савранська рудна 
зона, Середнє Побужжя): метаморфізованих базитів, 
амфіболітів, кристалосланців, гнейсів і метасоматич-
них гранітів. У досліджених апатитах в колонах аніо-
нів спостерігається ізоморфізм F → OH, особливості 
якого залежать від типу породи, в якій міститься апа-
тит. Це спричиняє формування структурних нано-
кластерів різних типів, які містять іони F– (кластери 
FI – FI – FI, позначені F(1), і FI – OH – FII, позначе-
ні F(2)) та OH-групи (кластери OH – OH, позначені 
OH(1), і F – OH – F – F, позначені OH(2)). У 
досліджених зразках присутні молекули води в різно-
му структурному оточенні — в газово-рідинних вклю-
ченнях (Н2Овкл) і фіксовані в структурі (Н2Остр), ви-
явлено парамагнітні центри — кисневі F− – O− – F− і 
OH− – O− та домішкові іони Mn2+. Встановлено, що 
апатити з різних порід розрізняються за типами і кіль-

кістю структурних нанокластерів іонів F– та OH-груп, 
парамагнітних центрів, формами включення молекул 
води в структуру. Показано, що радіо спек тро скопічні 
характеристики апатиту відображають умо ви його 
кристалізації, отже можуть бути використані для виз-
начення генезису порід різного складу. 

Ключові слова: апатит, структурні кластери, ізоморфізм, 
ядерний магнітний резонанс, електронний парамаг-
нітний резонанс, метаморфічні породи, метасоматич-
ні породи.
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APATITES PROPERTIES PECULIARITIES 
FROM DIFFERENT ROCKS OF CHEMERPOL 
AREA (MIDDLE BUG AREA) DEDUCED 
BY RADIO FREQUENCY SPECTROSCOPY

The methods of the nuclear magnetic resonance on 1Н, 19F, 
29Si and 31Р nuclei and the electron paramagnetic resonance 
have been used to study the crystallochemical features of 
apatites from the rocks of various chemical content and 
genesis of the Chemerpol area (the Savranska ore zone, 
Middle Bug area): metamorphic basites, amphibolites, 
crystalloslates, gneisses and metasomatic granites. The 
F → OH isomorphism is established in anion channels of 
researched apatites. The isomorphism features depend on 
the type of the rock containing apatite samples. Such iso-
morphism results in forming of structural nanoclusters of 
different types containing: F− ions (clusters of FI – FI – FI 
designated as F(1) and FI – OH – FII designated as F(2)) 
and OH-groups (clusters of OH – OH designated as OH(1) 
and F – OH – F – F designated as OH(2)). The water 
molecules in different structural surroundings are incor-
porated in structure of researched apatites — in gas-liquid 
inclusions (Н2Оinc) and fixed in structure (Н2Оstr). The 
paramagnetic centers of some types: oxygen centers of 
F− – O− – F− and OH− – O− and Mn2+ ions have been found 
in researched samples. The investigated apatites from dif-
ferent rocks are established to differ in types and amounts 
of structural nanoclusters of F– ions and OH-groups, para-
magnetic centers, forms of incorporation of water mole-
cules in structure. The radiospectroscopy parameters of 
apatite are demonstrated to characterize the crystalliza-
tion con di tions and can be used to determine the gene -
sis of rocks of different types and contents. 

Keywords: apatite, structural clusters, isomorphism, nuclear 
magnetic resonance, electron paramagnetic resonance, 
me tamorphic rocks, metasomatic rocks.



66 ISSN 0204-3548. Mineral. Journ. (Ukraine). 2014. 36, No 4

© В.П. ІВАНИЦЬКИЙ, С.Н. ШИРІНБЕКОВА, 

     О.Є. ГРЕЧАНОВСЬКА, Е.В. ПОЛЬШИН, 2014

УДК 523.681+552.6+549.2+549.5

В.П. Іваницький 1, С.Н. Ширінбекова 2, 
О.Є. Гречановська 1, Е.В. Польшин 3
1 Інститут геохімії, мінералогії та рудоутворення 
  ім. М.П. Семененка НАН України
  03680, м. Київ-142, Україна, пр. Акад. Палладіна, 34
  E-mail: grechanovskaya@gmail.com
2 ДУ "Інститут геохімії навколишнього середовища НАН України"
  03680, м. Київ-142, Україна, пр. Акад. Палладіна, 34а
  E-mail: cosmin@i.ua
3 Інститут металофізики ім. Г.В. Курдюмова НАН України
  03680, м. Київ-142, Україна, бульв. Вернадського, 36
  E-mail: ernst_polshin@yahoo.com

СКЛАД ПРОДУКТІВ ЗЕМНОГО ВИВІТРЮВАННЯ 
ЗАЛІЗНИХ МЕТЕОРИТІВ СІХОТЕ-АЛІНЬ І ЧІНГЕ 
ЗА ДАНИМИ МЕССБАУЕРІВСЬКОЇ СПЕКТРОСКОПІЇ 
ТА РЕНТГЕНОФАЗОВОГО АНАЛІЗУ

За допомогою методів мессбауерівської спектроскопії та рентгенофазового аналізу діагностовано фази магеміту і 
гетиту в тонкодисперсних продуктах земного вивітрювання октаедриту Сіхоте-Алінь та фази магеміту, камаситу і 
теніту в окиснених металевих пластинках атакситу Чінге. Наявність різного стану магнітного впорядкування іо-
нів Fe3+ (магнітновпорядкованого і суперпарамагнітного) у структурі гетиту з метеорита Сіхоте-Алінь пов’язана 
з утворенням у мінералі кристалітів різного розміру. Фаза камаситу з вивітрених пластинок атакситу Чінге ха-
рактеризується широким діапазоном концентрації та ймовірності розподілу домішок. Присутність фаз з іонами 
Fe3+ і Fe2+ в парамагнітному стані можна пов’язати із силікатами як продуктами земної контамінації зразка ме-
теорита Чінге. 

Ключові слова. залізні метеорити, гетит, магеміт, мессбауерівська спектроскопія, рентгенофазовий аналіз.
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Вступ. Після падіння метеоритів на земну по-
верхню відбуваються поступові зміни їх пер-
винних структурних і мінералогічних харак те-
ристик в окиснювальних і водовмісних умовах 
середовища. Під впливом факторів земного 
вивітрювання в метеоритній речовині за раху-
нок первинних космічних мінералів форму-
ються вторинні гіпергенні мінеральні фази. Це 
знижує наукову цінність вивітрених метеори-
тів як єдиного доступного джерела генетичної 
інформації про процеси мінералоутворення в 
космічному середовищі [16]. У зв’язку з цим по-
стає необхідність правильної діагностики про-
дуктів земного вивітрювання метеоритів як 

для коректної інтерпретації їх доземної історії, 
так і для визначення способів збере ження ме-
теоритів у лабораторних і музей них умовах. 

Для вирішення зазначених актуальних зав-
дань застосовують такі ефективні методи до-
слідження речовини метеоритів, як мессбауе-
рівська спектроскопія на ядрах 57Fe або ядер-
ний гамма-резонанс (ЯГР) та рентгенофазовий 
аналіз (РФА). 

Мессбауерівська спектроскопія дає можли-
вість визначати ступінь окиснення та коорди-
наційне число атомів Fe у мінералах та фазо-
вий склад Fe-вмісних мінералів метеоритів. 
Метеорити вміщують металеве залізо у формі 
Fe0 в нікелистому залізі (Fe, Ni), закисне залізо 
у формі Fe2+ у силікатах і троїліті (FeS). Також 
іони Fe2+ і Fe3+ наявні в продуктах земного ви-
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вітрювання метеоритів — оксидах-гідроксидах 
заліза, карбонатах, сульфатах, водних фосфа-
тах [16]. Метод дозволяє диференціювати 
окиснені продукти доземного походження, що 
утворились у материнських тілах метеоритів, 
та вторинні гіпергенні мінеральні фази екзо-
генного (земного) генезису; визначити в них 
кількісний вміст іонів Fe3+ [23, 32]. 

Характеристики мессбауерівських спектрів 
(МС) використано для визначення швидкості 
та особливостей земного вивітрювання метео-
ритів залежно від їх доземної історії — похо-
дження, ударного і термального метаморфізму, 
а також від різних кліматичних умов земної 
поверхні [18, 19, 20, 25, 34]. Ефект Мессбауера 
дозволяє вивчати мінералогію тонкодисперс-
них сумішей оксидів-гідроксидів Fe, які за-
міщують, у першу чергу, нікелисте залізо у ви-
вітрених зразках метеоритів всіх типів; впев не-
но діагностувати різні сполуки в α-, β-, γ-рядах 
системи Fe2O3 · H2O; встановлювати прина-
лежність моногідрату оксиду Fe до певної по-
ліморфної модифікації та здійснювати напів-
кількісне визначення цих фаз [4, 7, 8, 10, 34]. 

Метод мессбауерівської спектроскопії ус-
пішно був застосований у процесі вивчення 
низки залізних метеоритів, для діагностики 
фаз із різним вмістом нікелю [17, 23, 30, 31, 
36], у тому числі октаедриту Сіхоте-Алінь 
(Sikhote-Alin) та атакситу Чінге (Chinga) [7, 9, 
27, 29]; під час деталізації магнітної структури 
метеорита Сіхоте-Алінь та знайдених у ньому 
фосфідів — шрейберзиту і рабдиту ((Fe, Ni, 
Co)3P) [5, 28].

За допомогою мессбауерівської спектро-
скопії діагностовано продукти земного виві-
трювання (корозії) фрагментів метеоритів Сі-
хо те-Алінь і Чінге, виявлено різницю між 
комплексами екзогенних фаз у зразках обох 
метеоритів, що перебували у подібних земних 
умовах [22]. Наприклад, у фрагменті кори 
плавлення з октаедриту Сіхоте-Алінь впевне-
но встановлено такі корозійні продукти: маг-
нетит (Fe3O4), магеміт (γ-Fe2O3), гематит (α- 
Fe2O3) і акагенеїт (β-FeOOH), а також рідкіс-
ний космічний мінерал лавренсит (FeCl2). У 
зразках обох метеоритів, що знаходились у 
глинах, утворились дещо різні продукти ви-
вітрювання. Так, у фрагменті метеорита Сіхо-
те-Алінь наявні фази γ-Fe2O3 та β-FeOOH, тоді 
як у фрагменті атакситу Чінге знайдені α-Fe2O3 
та β-FeOOH, а також FeCl2. Акаганеїт визна-
чено у фрагментах метеорита Сіхоте-Алінь як 

в пара-, так і в магнітному стані, а в метеориті 
Чінге β-FeOOH — лише в парамагнітному ста-
ні. Зазначалось, що такі відмінності можуть 
бути пов’язані з розміром частинок β-FeOOH. 
Автори припускають, що процес інтенсивного 
окиснення фрагментів обох метеоритів був 
обу мовлений електрохімічними реакціями в 
болотистому середовищі [22].

Рентгенофазовий аналіз вивітрених пла-
стинок метеорита Чінге виявив фазу гетиту 
(α-FeООН), тонкі (8 мкм) пластинки якого бу-
ли розташовані по периферії зразка субпара-
лельно до смугастості плеситу [12]. Пластин-
частий характер вивітрювання метеорита Чінге 
був зумовлений орієнтованим розташуванням 
фази камаситу в плеситі. Встановлено асоціа-
цію α-FeOOH з нікелистим залізом (Fe, Ni), 
подібним до фази камаситу (α-Fe, Ni), а не те-
ніту (γ-Fe, Ni); спостережено більший ступінь 
вивітрювання камаситу [12]. 

Об’єкти і методи. Об’єктами дослідження 
були вивітрені фрагменти з тонкодисперсни-
ми продуктами земного вивітрювання двох за-
лізних метеоритів — октаедриту Сіхоте-Алінь 
(зр. 1) і атакситу Чінге (зр. 2). Фрагменти обох 
метеоритів отримані для дослідження з колек-
ції Комітету по метеоритах (КМЕТ) НАН 
України. Відомості про походження, будову, 
структурну і хімічну класифікації, мінераль-
ний склад обох метеоритів подано в низці ро-
біт [6, 12, 13, 21]. Залізні метеорити Сіхоте-
Алінь і Чінге походять з території Російської 
Федерації, досліджені фрагменти були знайде-
ні, відповідно, у 1960-х рр. та 1985 р. під час 
експедицій КМЕТ АН УРСР.

Зразок 1 — порошок, приготовлений із роз-
тертих в агатовій ступці продуктів земного 
вивітрювання, попередньо відокремлених за 
допомогою сталевого шкребка з поверхні 
ос кол ко вого фрагмента дуже грубоструктур-
ного ок та едриту Сіхоте-Алінь (Ogg, хімічна 
гру па ІІВ). 

Варто зазначити, що досліджений фраг мент 
був знайдений у ґрунті, де пролежав понад двад-
цять років з моменту падіння метеоритного 
дощу Сіхоте-Алінь, яке сталося у 1947 р. на 
території Приморського краю Росії. Під час 
вивчення цього фрагмента під бінокуляром 
встановлено, що поверхневі продукти виві-
трювання відрізнялись за морфологічними і 
фізичними характеристиками — кольором, бу-
довою, магнітністю, товщиною відкладів, а та-
кож за місцем лока лізації на поверхні металу. 



ISSN 0204-3548. Mineral. Journ. (Ukraine). 2014. 36, No 468

В.П. ІВАНИЦЬКИЙ, С.Н. ШИРІНБЕКОВА, О.Є. ГРЕЧАНОВСЬКА, Е.В. ПОЛЬШИН

Зразок 2 — порошок із розтертих в агатовій 
ступці металевих пластинок (первинні розміри 
яких ≤1—2 мм) з продуктами земного вивіт-
рювання Ni-збагаченого атакситу Чінге (D, хі-
мічна група IVВ). 

Окиснені металеві пластинки — це поверх-
невий шар, раніше відлущений з фрагмента 
метеорита Чінге, знайденого в алювіальних 
від кладах на схилах правої притоки р. Чінге, на 
території Республіки Тува, Росія, де він проле-
жав протягом тривалого часу, враховуючи, що 
земний вік метеорита становить >2000 рр. 

Попереднє системне сканувальне електрон-
но-мікроскопічне (СЕМ) вивчення окиснених 
металевих пластинок атакситу Чінге показало, 
що утворені за рахунок металу тонкодисперсні 
оксиди-(окси)гідроксиди заліза характери-
зуються морфологічною різноманітністю, різ-
ним ступенем кристалічності, нано-, субмі-
крометричними розмірами кристалів, значни-
ми варіаціями хімічного складу. Серед них 
діагностовано фазу Сl-вмісного акаганеїту 
(β-FeO (OH, Cl)). Селективний характер виві-
трювання камаситових фаз у плеситі виявив 
реліктову тонку структуру атакситів — голчасті 
кристали тенітової фази [15]. 

Для вивчення обох зразків використані ме-
тоди: 1) рентгенофазовий аналіз — діагностика 
фазового складу; 2) мессбауерівська спектро-
скопія на ядрах 57Fe — діагностика залізовміс-
них фаз, валентного, координаційного та маг-
нітного станів катіонів заліза в структурах фаз, 
що співіснують.

Рентгенофазовий аналіз порошкових зразків 
із метеоритів Сіхоте-Алінь і Чінге проводили 
на автоматичному дифрактометрі ДРОН-3М 
та ДРОН-2 на мідному випромінюванні (СuКα = 
= 1,54178 Å). Область ска ну вання зр. 1 метео-
рита Сіхоте-Алінь — в діапазоні кутів 2θ = 15—
65º; крок сканування — 0,05 град/с. Оглядові 
рентгенограми для якісного фазового аналі-
зу зр. 2 метеорита Чінге отримані в діапазоні 
кутів 2θ = 4—65º зі швидкістю скануван-
ня 1,0 град/хв. Результати діагностики порів-
нювали з еталонними зразка ми банку даних 
американської картотеки PCPDFWIN (PDF-2) 
2003 р. Результати діаг ностики показані на 
рис. 1.

Для діагностики аморфної фази, що присут-
ня в обох зразках метеоритів Сіхоте-Алінь та 
Чінге, застосовано термообробку зразків. Зраз-
ки прогрівали в муфельній печі (марки СНОЛ 
7,2/1100, виробництва TermoLab, Україна) за 
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на кремнеземом з домішкою алюмосилікатно-
го скла (рис. 2). На це вказують інтенсивні лінії 
кварцу та калієвого польового шпату, які з’яв-
ляються на рентгенограмі зр. 1 метео рита після 
прогріву його до температури 950 ºС. Наявність 
аморф ного кремнезему з домішкою алюмоси-
лікатного скла пов’язана із земним забруднен-
ням під час перебування фрагмента метеорита 
у ґрунті. Отже, у вивітреному зразку залізного 
метеорита Сіхоте-Алінь вперше встановлені 
тонкодисперсний гетит та аморфний кремне-
зем з домішкою алюмосилікатного скла. На 
рентгенограмі також діагностовані лінії гема-
титу, що мають значну інтенсивність. Лінії ма-
геміту на дифрактограмі є, але мають значно 
нижчу інтенсивність (рис. 2).

Дослідження зр. 2 атакситу Чінге показало, 
що до його складу входять переважно камасит 
(α-Fe, Ni, Со) і теніт (γ-Fe, Ni), у незначній 
кількості — аморфна фаза і кварц (рис. 3). На 
рентгенограмі дифракційні лінії камаситу і те-
ніту мають значну інтенсивність та мало уши-
рені (рис. 3). Це свідчить про кристалічність 
обох фаз металу. Варто відмітити, що камаси-
това фаза домінує над тенітовою. Про кількіс-
ну перевагу частки камаситу в плеситі також 
повідомляли інші автори, які досліджували 
зразок даного метеорита за допомогою методу 
EBSD (методу обернено відбитих електронів) 
[14]. Було показано, що теніт є більш тонко-
дисперсною фазою, розвинутою по границях 

Рис. 2. Дифрактограма продуктів вивітрювання зразка октаедриту Сіхоте-Алінь (магнітна фракція), прогрітого 
за температури 950 ºС

Fig. 2. X-ray pattern of the terrestrial weathering products of the Sikhote-Alin octahedrite sample (magnetic fraction) an-
nealed at 950 ºС
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температури 950 ºС на повітрі протягом 3 год, а 
потім досліджували на дифрактометрі ДРОН-2 
в діапазоні кутів 2θ = 4—65º зі швидкістю ска-
нування 1,0 град/хв.

МС отримано на установці постійних при-
скорень із використанням джерела 57Со в ма-
триці хрому за кімнатної температури (300 К) 
експозиції зразків обох метеоритів, а для зр. 2 — 
також за температури рідкого азоту (77 К). Об-
робка МС виконана за програмою Univem2, що 
реалізує метод найменших квадратів. Інтен-
сивності ліній поглинання в секстетах магніт-
ного розщеплення попарно (1—6, 2—5 і 3—4), 
а півширини всіх шести ліній прирівнювались. 
У дублетах квадрупольного розщеплення при-
рівнювались як інтенсивності, так і півшири-
ни обох ліній поглинання. 

Експериментальні результати та їх обговорен-

ня. Рентгенофазовий аналіз. Магнітна фракція 
продуктів земного вивітрювання в зр. 1 окта-
едриту Сіхоте-Алінь представлена здебіль-
шого магемітом, у незначній кількості — тон-
кодисперсним гетитом та аморфною фазою 
(рис. 1). На рентгенограмі дифракційні лінії 
гетиту значно уширені і мають дуже низьку ін-
тенсивність, що пов’язано з тонкодисперсніс-
тю мінералу (низькою кристалічністю) та об-
водненням його структури.

Термічне дослідження магнітної фракції про-
дуктів вивітрювання зр. 1 октаедриту Сі хоте-
Алінь показало, що аморфна фаза представле-
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Рис. 3. Рентгенограма зразка атакситу Чінге

Fig. 3. X-ray pattern of the Chinga ataxite sample

Рис. 4. Мессбауерівські спектри зр. 1 — продуктів зем-
ного вивітрювання, видалених з поверхні метеорита 
Сіхоте-Алінь, отримані за температури експозиції 
зраз ка: кімнатної (а) та рідкого азоту (b). Штрихами 
над МС показано положення ліній поглинання іден-
тифікованих фаз

Fig. 4. Mössbauer spectra of sample 1 — terrestrial weath-
ering products from the surface of the Sikhote-Alin meteo-
rite, were obtained at the temperatures exposure pattern: 
room (a) and liquid nitrogen (b). Bar shows the position 
of the MС absorption lines of the identified phases

зерен камаситу. Зерна камаситу певним чином 
орієнтовані, а дисперсні частинки теніту — ні. 
Характер співіснування γ- та α-фаз у субмікро-
структурі плеситу обумовлений реакцією мар-
тенситового типу зі збереженням орієнтації 
первинної γ-фази [14]. Це пояснює той факт, 
що іноді під час оптичних та рентгенівських 
досліджень зразків атакситу Чінге спостеріга-
лись тільки субпаралельно орієнтовані зерна 
камаситу [12]. 

Наявність кварцу в зр. 2 можна пояснити 
земною контамінацією, що відбувалась внаслі-
док перебування фрагмента метеорита Чінге в 
алювіальному водному середовищі.

Термічне дослідження зразка атакситу Чінге 
показало, що аморфна фаза у ньому є залізо-
вмісною. Основні лінії на рентгенограмі після 
термічної обробки зразка (2,93(40) *; 2,68(25) **; 
2,51(100) *; 2,40(35) *; 2,08(60) *; 1,72(35) *; 
1,60(30) *; 1,48(40) *) діагностовано як магеміт 
(магнетит ?) * та гематит **.

Мессбауерівська спектроскопія. МС продук-
тів земного вивітрювання метеоритів Сіхоте-
Алінь і Чінге та їх комп’ютерну апроксимацію 
на компоненти показано на рис. 4 і 5 відповід-
но. Визначені параметри та їх фазову відповід-
ність вказано в таблиці. 

МС зр. 1 (рис. 4, а), отриманий за кімнатної 
температури, характеризується прогином, тобто 
носить релаксаційний характер, його лінії маг-
нітного розщеплення розширені та асиметричні. 
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МС апроксимовано сумою чотирьох секс тетів 
магнітного розщеплення та одного дублета су-
перпарамагнітної природи. Секстет з макси-
мальним значенням внутрішнього магнітного 
поля на ядрі заліза (Нвн = 489 кЕ) на ос нові по-
рівняння отриманих параметрів з відомими да-
ними [11, 18, 24], пов’язаний нами з резо нан с-
ним поглинанням гамма-випроміню вання на 
ядрах Fe3+ у структурі магеміту (γ-Fe2O3). Дещо 
менші значення Нвн, порівняно з його значен-
нями для масивного зразка, можна пояснити 
малим розміром частинок [26] або ізоморфни-
ми заміщеннями типу Fe2—х

R
x
О3, де R — метал 

[33]. Велике значення ширини резонансних 
лі ній свідчить про існування множини магніт-
них ста нів іонів Fe3+, утворених за рахунок 
неоднозначності їх ближнього оточення, яка 
може бути пов’язана з різницею ймовірностей 
розподілу вакансій чи ізоморфних елементів у 
структурі. 

Три інші секстети магнітного розщеплення з 
меншими значеннями Нвн, порівнюючи їх па-
раметри з відомими [11, 33], ми пов’язали з ре-

Параметри мессбауерівських спектрів продуктів земного вивітрювання октаедриту 
Сіхоте-Алінь (зр. 1) та окиснених металевих пластинок атакситу Чінге (зр. 2)

Parameters of Mössbauer spectra of terrestrial weathering products of the Sikhote-Alin 

octahedrite (sample 1) and oxidized metal plates of the Chinga ataxite (sample 2)

Зразок Т, К Фаза Позиція (іон) Hвн, кЕ І.З., мм/с К.Р., мм/с Г, мм/с S, %

1 300 Магеміт   Fe3+ 489 0,31 –0,02 0,76 22,9

Гетит 1(Fe3+) 324 0,33 –0,24 0,52 2,6

2(Fe3+) 277 0,35 –0,23 0,63 3,4

3(Fe3+) 213 0,32 –0,22 2,62 22,1
ПМФ + СПМФ     Fe1

3+ 0 0,36 0,70 0,58 49

1 77 Магеміт    Fe3+ 518 0,41 0,02 0,57 16,3

Гетит 1(Fe3+) 485 0,47 –0,18 0,55 31,2

2(Fe3+) 451 0,47 –0,18 0,70 15,3

3(Fe3+) 398 0,44 –0,23 1,52 17,4

ПМФ     Fe1
3+ 0 0,40 0,83 1,22 15,3

СПМФ     Fe2
3+ 0 0,48 0,64 0,29 4,5

2 300 Магеміт   Fe3+ 481 0,31 0,01 0,95 12

Fe (Ni, Co)1 Fe0 340 0,03 –0,02 0,49 41

Fe (Ni, Co)2 Fe0 311 0,01 0,00 0,54 16

ПМФ   Fe3+ 0 0,37 0,81 0,61 25

"   Fe2+ 0 1,13 2,09 0,43 6

П р и м і т к а. Нвн — внутрішнє магнітне поле на ядрах заліза; І.З. — ізомерний зсув відносно α-Fe; К.Р. — квадру-
польне розщеплення; Г — напівширина лінії поглинання, S — відносна площа компоненти, %. Похибки визна-
чення І.З., К.Р., Г — 0,04 мм/с, Нвн — 5 кЕ, S — 5 %. ПМФ і СПМФ — пара- і суперпарамагнітна фази.

N o t e. Нвн internal magnetic field at the nuclei of iron; І.З. — isomer shift relative to α-Fe; К.Р. — quadrupole splitting; 
Γ — half-width of the absorption line, S — relative area of the component, %. Error of І.З., К.Р., Г — 0.04 mm/s, Нвн — 
5 kE, S — 5 %. ПМФ and СПМФ — paramagnetic and super paramagnetic phases.

Рис. 5. МС зр. 2 — металевих пластинок з продуктами 
земного вивітрювання атакситу Чінге

Fig. 5. Mössbauer spectra of sample 2 — metal plates of 
the Chinga ataxite with terrestrial weathering products

зонансним поглинанням на ядрах Fe3+ у струк-
турі гетиту. Великі значення Γ ліній виділених 
секстетів гетиту свідчать про можливість збіль-
шення в структурі спектрів числа компонент. 
Багатокомпонентність спектра можна поясни-
ти наявністю частинок гетиту різного ступеня 
дисперсності та гідратацією структур. Оскіль-
ки у першій координаційній сфері Fe3+ у струк-
турі гетиту перебувають три іони О2−, то у ви-
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падку приєднання молекул Н2О, крім основної 
конфігурації ближнього оточення (три іони 
О2− і три ОН-групи), можливе різноімовірне 
виникнення ще трьох конфігурацій внаслідок 
утворення слабких водневих зв’язків з молеку-
лами води одного, двох і трьох іонів кисню від-
повідно [3].

Дублет, внесок якого в сумарний спектр ста-
новить 49 %, діагностовано нами як результат 
сумарного поглинання Fe3+ в структурах пара- 
та суперпарамагнітної фаз, з огляду на змен-
шення його інтенсивності в низькотемпера-
турному (77 К) спектрі.

Аналогічну апроксимацію виконано для 
спектра, отриманого за температури рідкого 
азоту (рис. 4, b). Секстет з максимальним зна-
ченням Нвн (S = 16,3 %) був пов’язаний з вне-
ском у резонансне поглинання магеміту, три 
інші (S = 63,9 %) — гетиту. Збільшення внеску 
компоненти α-FeOOH в площу низькотемпе-
ратурного сумарного спектра, порівняно з її 
внеском у МС за кімнатної температури, мож-
на пояснити: 1) переходом частини іонів Fe3+, 
що знаходились у нанорозмірних частинках у 
суперпарамагнітному стані за кімнатної тем-
ператури, в магнітновпорядкований стан за 
температури рідкого азоту, значення якої ниж-
че від температури блокування спін-ґраткової 
релаксації [2, 11]; 2) збільшенням коефіцієнта 
резонансного поглинання Fe3+ у структурі ге-
титу за рахунок заморожування води в його 
структурі та зменшення при цьому середнього 
квадрата амплітуди коливань резонансного 
яд ра в напрямку випромінювання γ-квантів 
[2, 11].

Новий дублет із дещо більшим значенням 
квадрупольного розщеплення, вірогідно, є ре-
зультатом резонансного поглинання γ-квантів 
на ядрах Fe3+ у структурах силікатів.

МС метеорита Чінге (рис. 5) апроксимовано 
трьома секстетами магнітного та двома дубле-
тами квадрупольного розщеплення. Секстет з 
максимальним значенням внутрішнього маг-
нітного поля на ядрі заліза (Нвн = 481 кЕ), ви-
ходячи із викладених вище щодо спектрів ме-
теорита Сіхоте-Алінь міркувань і посилань на 
опубліковані джерела, пов’язаний нами з резо-
нансним поглинанням гамма-випромінювання 
на ядрах Fe3+ в структурі γ-Fe2О3. Дещо менші 
значення Нвн, порівняно з їхнім значенням для 
масивного зразка, можуть бути пояснені ма-
лим розміром частинок [26] чи ізоморфними 
заміщеннями типу Fe2—х

R
x
О3, де R — метал 

[33]. Велике значення ширини резонансних 
ліній свідчить про існування множини магніт-
них станів іонів Fe3+ внаслідок неоднознач-
ності їх ближнього оточення, пов’язаної, віро-
гідно, з різницею ймовірностей розподілу ва-
кансій чи ізоморфних елементів у структурі. 
Магеміт як продукт вивітрювання залізних ме-
теоритів у земних умовах, також був виявлений 
у ході мессбауерівських досліджень метеоритів 
Сіхоте-Алінь і Чінге [22].

Секстети з меншими значеннями Нвн (340 
та 311 кЕ), аналогічно до викладеного [5], від-
несені нами до резонансного поглинання α-Fe, 
Ni, Co з різними значеннями концентрації та 
ймовірністю розподілу Ni та Co в сплаві.

Два квадрупольних дублети відповідно до 
встановленої залежності їх параметрів від ко-
ординаційного числа [1] віднесені нами до 
вкладу в поглинання резонансних іонів Fe3+ 
(менше значення К.Р.) та Fe2+ (більше значен-
ня К.Р.) в октаедричному оточенні. Припуска-
ємо, що обидва вони можуть бути пов’язані з 
внеском у резонансне поглинання силікатних 
фаз. Наявність дублета Fe2+ в продуктах виві-
трювання метеоритів Сіхоте-Алінь та Чінге у 
роботі [22] пов’язана із залізом у структурі гли-
ни або FeCl2 (лавренситу), а дублету Fe3+ — з 
внеском заліза в парамагнітному стані в струк-
турі β-FeOOH (акаганеїту). Відсутність у робо-
ті значень параметрів дублетів виключає мож-
ливість зіставлення нами результатів діагнос-
тики фаз.

Висновки. За допомогою методів мессбауе-
рівської спектроскопії та рентгенофазового 
аналізу визначено продукти земного вивітрю-
вання в зразках двох залізних метеоритів — 
Сіхоте-Алінь та Чінге. Серед продуктів виві-
трювання з фрагмента октаедриту Сіхоте-Алінь 
діагностовано: 1) вперше — тонко дисперсний 
гетит зі структурними катіонами Fe3+ у маг-
нітновпорядкованому і суперпарамагнітному 
станах; 2) магеміт. Наявність різних станів маг-
нітного впорядкування іонів Fe3+ в структу-
рі тонкодисперсного гетиту пов’язуємо з гідра-
тацією його структури понад моногідрату та 
існуванням в мінералі кристалітів різного роз-
міру. 

Окрім продуктів земного вивітрювання ок-
та едриту у метеориті Сіхоте-Алінь вперше 
встановлено аморфний кремнезем з домішкою 
алюмосилікатного скла, що можна пояснити 
земним забрудненням під час перебування 
фрагмента метеорита в ґрунті. 
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У зразку атакситу Чінге діагностовано мета-
леві фази — камасит α-Fe, Ni, Co і теніт γ-Fe, 
Ni, а уширення дифракційних ліній обох фаз 
свідчать про їх кристалічність. Склад камаситу 
представлений широким діапазоном концен-
трації та ймовірності розподілу домішок. Вста-
новлено домінування фази α-Fe, Ni над γ-Fe, Ni.

У дослідженому фрагменті атакситу Чінге 
серед продуктів земного вивітрювання нами 
вперше виявлено фазу магеміту. Враховуючи 
результати попередніх досліджень [12, 15], 
можна стверджувати, що у вивітрених зразках 
атакситу Чінге утворилась екзогенна мінераль-
на асоціація гетиту, магеміту і Cl-акаганеїту, 
яка виникла в процесі лімонітизації нікелис-
того заліза під час перебування фрагмента цьо-
го метеорита в алювіальному водному середо-
вищі. Діагностовано фази з вмістом іонів Fe3+ і 
Fe2+ в парамагнітному стані, які, на нашу дум-
ку, можуть бути пов’язані із силікатами. Знай-
дені в зразку силікати і кварц належать до про-
дуктів земного забруднення метеорита Чінге. 

Нами підтверджено висновок [12] про особ-
ливості мінерального складу вивітрених діля-
нок металу атакситу Чінге, для яких встанов-
лено мінеральну асоціацію оксидів-оксигідро-
ксидів заліза з фазою менш стійкого камаситу, 
яка домінує.

Отримані дані мессбауерівської спектро ско-
пії стосовно знахідки тонкодисперсного гетиту 
α-FeOOH у вивітреному зразку октаедриту 
Сіхоте-Алінь і магеміту γ-Fe2O3 у продуктах 
вивітрювання атакситу Чінге відрізняються від 
результатів подібних робіт, в яких було пові-
домлено про дещо інший склад оксидів-окси-
гідроксидів заліза [22]. Ця відмінність продук-
тів земного вивітрювання зумовлена впливом 
локальних умов середовища на процес заміщен-
ня метеоритного металу, в якому перебували 
різні фрагменти обох залізних метеоритів. 

Комплекс отриманих результатів мессбауе-
рівської спектроскопії, рентгенофазового ана-
лізу, а також проведеного раніше електронно-
мікроскопічного вивчення морфології з визна-
ченням хімічного складу тонких продуктів зем-
 ного вивітрювання в окиснених металевих 
пластинках метеорита Чінге [15] дозволяє кла-
сифікувати морфологічні різновиди оксидів-
оксигідроксидів Fe, пов’язані з мінеральною 
асоціацією магеміту, гетиту і Cl-акаганеїту. 
Магеміт представлений мікрокристалами плас-
тин частої форми. Гетит утворює голчасті мі кро-
кристали та їх щіткоподібні агрегати. Видов-

жені, веретеноподібні мікрокристалики Cl-
ака ганеїту зібрані у тонкозернисті, пучкопо-
дібні агрегати, які разом з гетитом є складовою 
сфероїдів, розвинених на поверхні металевих 
пластинок з атакситу Чінге.

Висловлюємо щиру подяку д-ру геол.-мінерал. 
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СОСТАВ ПРОДУКТОВ ЗЕМНОГО 
ВЫВЕТРИВАНИЯ ЖЕЛЕЗНЫХ МЕТЕОРИТОВ 
СИХОТЭ-АЛИНЬ И ЧИНГЕ ПО ДАННЫМ 
МЕССБАУЭРОВСКОЙ СПЕКТРОСКОПИИ 
И РЕНТГЕНОФАЗОВОГО АНАЛИЗА

С помощью методов мессбауэровской спектроскопии 
и рентгенофазового анализа диагностированы про-
дукты земного выветривания двух железных метеори-
тов Сихотэ-Алинь и Чинге. В тонкодисперсных про-
дуктах земного выветривания октаэдрита Сихотэ-
Алинь диагностирован маггемит и впервые обнаружен 
гетит. Наличие разных состояний магнитного упоря-
дочения ионов Fe3+ (магнитупорядоченного и супер-
парамагнитного) в структуре гетита в октаэдрите 
Сихотэ-Алинь связано с существованием в минерале 
кристаллитов разного размера. В выветренном образ-
це октаэдрита Сихотэ-Алинь также установлен амор-
фный кремнезем с примесью алюмосиликатного сте-
кла, что связано с земным загрязнением в период 
пребывания фрагмента метеорита в почве. В окис ленных 
металлических пластинках атаксита Чинге впервые ди-
агностирована фаза маггемита. Уста нов ленная мине-
ральная ассоциация маггемит + гетит + Сl-акаганеит в 
продуктах земного выветривания отражает особенности 
окисления фрагмента железного метеорита Чинге в 
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условиях аллювиальной водной среды. Фаза камасита 
из выветренного металла данного метеорита характери-
зу ется широким диапазоном значений концентрации 
и вероятности распределения примесей. Фазы, содер-
жащие ионы Fe3+ и Fe2+ в парамагнитном состоянии, 
можно отнести к силикатам, являющимся продуктами 
земной контаминации фрагмента метеорита Чинге. 

Ключевые слова: железные метеориты, гетит, маггемит, 
мессбауэровская спектроскопия, рентгенофазовый 
анализ.
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COMPOSITION OF TERRESTRIAL WEATHERING 
PRODUCTS OF THE SIKHOTE-ALIN 
AND CHINGA IRON METEORITES STUDIED 
BY MÖSSBAUER SPECTROSCOPY AND X-RAY 
DIFFRACTION ANALYSIS

Terrestrial weathering products of the Sikhote-Alin and 
Chin ga iron meteorites samples were identified by the 

methods of Mössbauer spectroscopy and X-ray diffraction 
analysis. Maghemite and goethite phases were identified in 
the fi nedispersed terrestrial weathering products from the 
Sik hote-Alin meteorite sample. Goethite phases were found 
for the first time. The presence of the different states of 
magnetic ordering of the magnetic-ordered and super pa-
ramagnetic Fe3+ ions in the structure of goethite from the 
Sikhote-Alin meteorite sample is related to the wide range 
of size distribution of the crystalline particles. Amorphous 
silica was found as the terrestrial (soil) contamination 
product of the Sikhote-Alin meteorite sample. The phase 
of maghemite was first found in oxidized metal plates 
from the Chinga meteorite. This makes it possible to sug-
gest that lamellar crystals are maghemite, that were found 
at previ ous SEM study of the Chinga oxidized metal plates. 
The mi neral asso ciation maghemite + goethite + akaga-
neite was found, that reflects the weathering and corrosion 
of the iron meteorite Chinga fragment in conditions of 
alluvial aqua tic envi ronment. Kamacite phase in Chinga 
weathered metal plates is characterized by a wide range of 
concen trations and the probability of impurity distribu-
tion. The presence of phases that containing ions Fe3+ and 
Fe2+ in the paramagnetic state, can be associated with 
silicates as the result of ter restrial contamination of the 
Chinga sample.

Keyword: iron meteorites, goethite, maghemite, Mössbauer 
spectroscopy, X-ray diffraction analysis.
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ХЛОРСОДЕРЖАЩИЙ АННИТ ИЗ ЭНДЕРБИТОВ 
ХЛЕБОДАРОВКИ (ПРИАЗОВЬЕ, УКРАИНА)

Fe-слюды из эндербитов Хлебодаровского массива (Восточное Приазовье, Украинский щит) были детально 
изучены на микрозондовом, сканирующем и рамановском микроскопах. Первичные слюды эндербитов харак-
теризуются относительно высокой концентрацией TiO2 (2,4—5,5 мас. %) и низким содержанием Cl (<0,3 мас. %). 
В меланократовых разновидностях эндербитов они соответствуют Fe-флогопиту (Mg# — 58—62), а в более 
лейкократовых разновидностях — Mg-анниту (Mg# — 40—55). Хлорсодержащие анниты локально рас про-
странены в эндербитах и выявлены в виде включений и ассоциаций в залеченных трещинках в крупных обособ-
лениях кварца, а также в маломощных зонах метасоматической переработки в лейкократовых эндербитах. В 
кварце эндербитов помимо Cl-содержащей слюды выявлено большое количество минералов, соответствующих 
разным стадиям формирования: от первичных парагенезисов эндербитов до продуктов их метасоматоза и вто-
ричных изменений (Fe-Cu-Zn-Pb-сульфиды, ферросилит, ферро-актинолит, рибекит, циркон, алланит-ферри-
алланит, шеелит, торит, REE-карбонаты, миннесотаит, Fe-хлорит и др.). В метасоматических зонах в эндербитах 
также появляются калиевый хлорогастингсит, грюнерит (ферро-антофиллит), молибденит и Ba-калишпат. Ха-
рактер взаимоотношений с другими фазами свидетельствует о том, что Cl-содержащий аннит не первичный 
минерал эндербитов и, вероятнее всего, соответствует ранней стадии их метасоматоза (парагенезис ферроси-
лит + Cl-аннит не был выявлен). В целом, для метасоматического Cl-содержащего аннита наблюдается не пре-
рывный ряд состава от магнезиального аннита до аннита и далее до "хлораннита". Изоморфные схемы Mg2+ ↔ 
↔ Fe2+ и K1+ + (OH, F)1– + Si4+ ↔ Ba2+ + Cl1– + Al3+ не основные для таких слюд Хлебодаровки, причем по-
следний вариант изоморфизма указывает на тенденцию изменения состава в сторону "хлороферрокиноситали-
та" BaFe2+

3[Al2Si2O10]Cl2. В эндербитах Хлебодаровки впервые обнаружены анниты с самым высоким содер-
жанием Cl (6,5—7,3 мас. %), причем такой состав соответствует "хлоранниту" KFe3[AlSi3O10](Cl, OH)2, где 
Cl > (OH + F). На рамановских спектрах Cl-содержащих слюд из кварца Хлебодаровки в зависимости от соста-
ва (повышение значений концентрации аннитового минала и Cl) наблюдается существенное смещение пиков в 
интервалах 650—700, 980—1020 и 3640—3670 см–1, а также "исчезновение" пика при ≈3680 см–1, что, по-
видимому, связано с изоморфизмом OH ↔ Cl.

Ключевые слова: аннит, хлораннит, калиевый хлорогастингсит, эндербит, чарнокит, метасоматоз, Хлебодаровка, 
Восточное Приазовье, Украинский щит.

Введение. Минералы семейства слюд — наи-
более распространенные концентраторы воды, 
F и Cl в кислых породах земной коры. Содер-

жание галогенов в слюдах, возможно, дает су-
щественную информацию о составе флюида в 
процессе метаморфизма и метасоматоза, о фор-
мировании древних коровых пород и генезисе 
рудных месторождений. На данный момент 
опубликовано значительное количество работ 
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о фторсодержащих слюдах (их химизме, изо-
морфизме, синтезе и т. д.). Фтор и ОН имеют 
близкие ионные радиусы (1,31 и 1,38 Å соот-
ветственно) [37], поэтому нет каких-либо су-
щест венных структурных, термодинамических 
и химических ограничений для вхождения 
фтора в позицию (OH)-группы (изоморфные 
ряды флогопит — фторфлогопит, аннит — 
фтораннит и др.). Хлор имеет значительно 
больший ионный радиус (1,81 Å), что создает 
существенные ограничения для изоморфизма 
(OH) ↔ Cl. 

Работы, посвященные изучению распреде-
ления хлора в природных гидроксилсодержа-
щих слюдах, пока немногочисленны [16, 19, 
20, 26, 28, 36, 38]. В большинстве из них ука-
заны низкие значения содержания хлора 
(<0,5 мас. %). Хлорсодержащие (>0,8 мас. % Cl) 
слюды (биотиты) очень редко встречаются в 
природных условиях и в основном характерны 
для пород гранитоидного состава — гранитов 
и их пегматитов, гранулитов, гнейсов и чар-
нокитов [15, 17, 24, 25, 27, 29, 35, 42, 44], а 
также для скарнов (Ba-Zn-Cl-биотит и Zn-Cl-
анандит, Стерлинг Хилл, США) [40] и вклю-
чений в алмазах (флогопит — селадонит, Коф-
фифонтейн, ЮАР) [23]. Следует отметить, что 
идеальный "хлораннит" (KFe3[AlSi3O10]Cl2 — 
12,92 мас. % Cl), а также другие теоретические 
Cl-доминантные слюды без (OH)-групп до 
сих пор не синтезированы и врядли стабильны 
в природных условиях (здесь и далее по тексту 
названия гипотетических минералов, не ут-
верж денных ММА, взяты в кавычки). В целом 
вхождение Cl в структуру слюд изучено эк-
спериментально [10, 21, 30—34, 41], однако 
концентрация Cl в синтезированных слюдах 
была значительно ниже, чем в природных фа-
зах и теоретически рассчитанных составах.

Данная работа посвящена хлорсодержаще-
му анниту (0,0—7,3 мас. % Cl), выявленному в 
качестве включений в кварце эндербитов и в 
самих эндербитах из Хлебодаровского карье-
ра, располагающегося к западу от Октябрь-
ского щелочного массива (Приазовье, Украи-
на). Состав слюд Хлебодаровки с макси-
мальным количеством хлора согласно 50%-му 
правилу (Cl > OH) уже соответствует хлоран-
ниту KFe3[AlSi3O10](Cl, OH)2. Ранее высокая 
концентрация Cl в слюдах серии флогопит — 
аннит установлена в гранулитах Блэк Рок Фо-
рест, США (4,64 мас. % Cl) [29] и в мета экс-
галитах Нора, Швеция (5,50 мас. % Cl) [35]. 

Методы исследования. Все аналитические 
работы были проведены в Институте геологии 
и минералогии (ИГМ) им. В.С. Соболева СО 
РАН, Новосибирск, Россия. Двуполированные 
пластинки кварца и эндербитов из Хлебода-
ровского карьера были использованы для по-
иска минеральных ассоциаций и выявления 
взаимоотношений минералов. Исследования 
выполнены на микроскопах МБИ-8 и Olympus 
BX51 в проходящем и отраженном свете. С 
помощью сканирующего электронного ми-
кроскопа MIRA 3 LMU (Tescan Ltd), оснащен-
ного системой микроанализа INCA Energy 450 
XMax-80 (Oxford Instruments Ltd), были полу-
чены фотографии минеральных ассоциаций в 
обратно-рассеянных электронах (BSE), карты 
распределения элементов для слюды, а также 
выполнен количественный анализ минералов. 
Условия количественного анализа с применени-
ем энергодисперсионного спектрометра (EDS-
анализ): ускоряющее напряжение — 20 кВ, ток 
электронного пучка — 1,5 нА, время набора 
спектров — 20 с. В качестве образцов для срав-
нения большинства элементов были исполь-
зованы простые химические соединения и 
металлы: SiO2 (Si, O), Al2O3 (Al), диопсид (Mg, 
Ca), альбит (Na), ортоклаз (K), Ca2P2O7 (P), 
BaF2 (Ba, F), Cr2O3 (Cr), пирит (S), CsRe2Cl6 
(Cs, Cl), Ti, Fe, Mn, Zn и др. Учет матричных 
эффектов осуществляли по методу XPP, реа-
лизованному в программном обеспечении 
системы микроанализа. Для количественной 
оптимизации (нормировка на ток зонда и ка-
либровка спектрометра по энергии) применен 
металлический Co. Нижняя граница опреде-
ляемых значений концентрации при данных 
условиях анализа составляла 0,2—0,5 %, слу-
чайная погрешность определения основных 
компонентов не превышала 1 отн. %, а систе-
матическая погрешность анализа на ровных 
однородных участках минералов — 2—3 отн. %.

Для количественного анализа слюд также 
применен электронно-зондовый микроанали-
затор JXA-8100 (Jeol Ltd), оснащенный пятью 
волновыми спектрометрами (WDS-анализ). Па-
раметры съемки: ускоряющее напряжение — 
20 кВ, ток электронного пучка — 10 нА, диа-
метр электронного пучка — 1—2 µм, время 
набора на пике (фоне) для каждого элемента 
составляло 10 (5 + 5) с. В качестве стандартов 
использованы фторфлогопит (Si, K, Al, Mg, F), 
альмандин и гематит (Fe), альбит (Na), диоп-
сид (Ca), хлорапатит (Cl, P), рутил (Ti), цир-
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кон (Zr), родонит (Mn), ZnFe2O4 (Zn) и син-
тетические соединения: Ва силикатное стекло 
(Ва), Sr силикатное стекло (Sr), LiNbO3 (Nb), 
RbNdWO4 (Rb) и CsPrMoO4 (Cs). Коррекция 
на матричные эффекты выполнена по методу 
PAP. Ошибка определения главных элементов 
составляла менее 2 отн. %.

Анниты с разным содержанием хлора, пред-
варительно изученные на сканирующем ми-
кроскопе и микрозонде, были исследованы 
ме тодом молекулярной колебательной микро-
скопии (рамановская спектроскопия). Для 
это го был использован спектрометр LabRAM 

HR 800 мм (фирма Horiba Scientific), со еди-
ненный с ССД детектором и конфо кальным 
микроскопом Olympus BX40 (объек тив 100×). 
Линия 514,5 нм от полупроводникового лазе-
ра и мощность 50 мВт использованы для воз-
буждения образца. Параметры съемки: 10 на-
коплений по 10 с, фокальная диафрагма 100 µм. 
Спектры были зарегистрированы в интервале 
200—4000 см–1. Монохроматор был откали-
брован по рамановской линии рассеяния для 
кремния (520,7 см–1). 

Общая характеристика пород Хлебодаровки. 

В Хлебодаровском карьере (западная часть 
относительно небольшого Хлебодаровского 
массива) преобладают эндербиты и двупирок-
сеновые граниты [3, 4, 13]. Породы Хлебода-
ровского массива обычно рассматривают как 
фацию чарнокитоидов глубинных разломов 
(интрузивные чарнокитоиды). Это в большей 
степени относится к двупироксеновым грани-
там, содержащим высокожелезистые авгит и 
ортопироксен (гиперстен), а также фаялит [6]. 
Однако большая часть чарнокитовых пород в 
Хлебодаровском карьере представлена эндер-
би тами разной основности (SiO2 — от 51 до %) 
с более магнезиальными орто- и клинопирок-
сеном [3, 4, 13]. Возраст циркона (изохронный 
метод) из эндербитов Хлебодаровского карье-
ра составляет 2035 ± 15 млн лет. Это типичные 
двупироксеновые антипертитовые эндербиты 
с титанистым биотитом и часто с голубоватым 
кварцем. В этих эндербитах нередко присут-
ствуют ксенолиты основных двупироксеновых 
кристаллосланцев (что обычно для чарноки-
тоидов), иногда преобразованных габброидов 
(состоящих из плагиоклаза и буровато-корич-
невой роговой обманки). Двупироксеновые 
граниты с высокожелезистыми пироксенами, 
скорее всего, секущие (жильные) по отноше-
нию к эндербитам. Можно предположить, что 

эти граниты — поздние (риолитовые) диффе-
рен циаты исходных расплавов, из которых 
кристаллизовались эндербиты. Для последних 
таковыми могли быть андезитобазальты (для 
меланократовых разновидностей) или анде-
зиты (для эндербитов среднего состава). Пред-
полагается, что хлебодаровские эндербиты ан-
де зитового состава сформировались в условиях 
сжатия земной коры (типа шовной зоны) [13].

Помимо указанных выше пород в Хлебода-
ровском карьере обнаружены дайки кампто-
нитов с мегакристами керсутита, авгита, ка-
лиевого полевого шпата и слюды [1, 2, 8, 14], 
жилы "карбонатитового" состава с пирохло-
ром и другими REE-минералами и обильной 
фенитизацией вмещающих чарнокитов [9], а 
также кварцевые жилы. 

Описание образцов. Два образца были ото-
браны из крупного (>15 см) обособления серо-
голубого кварца в эндербитах Хлебодаровско-
го карьера во время геологической экскурсии 
по Приазовью после конференции, посвящен-
ной памяти Й.А. Морозевича (Киев, 2010). 
Кварц содержит большое количество залечен-
ных трещин, заполненных более поздними 
минералами. Образцы немного различаются 
по минералогии ассоциаций в трещинах: в 
обр. Х1 преобладают сульфиды (пирротин, 
халькопирит, сфалерит), а в обр. Х2 — сили-
каты. В целом в залеченных трещинках, а так-
же в виде кристаллических включений в квар-
це выявлено большое количество минералов, 
соответствующих разным стадиям форми ро-
вания: от первичных парагенезисов эндер би-
тов до продуктов их метасоматоза и вторичных 
изменений (табл. 1; рис. 1). Следует отметить, 
что изученный кварц содержит многочис лен-
ные вторичные газово-жидкие включения (с 
жидкой и газообразной углекислотой и до-
черним нахколитом), образующие трассирую-
щие цепочки в зернах кварца. Генетическая 
связь между газово-жидкими включениями и 
мине ральными ассоциациями в трещинках и 
мине ральных включениях пока не выяснена. 
Вполне возможно, что газово-жидкие вклю-
чения соответствуют одной из стадий пост-
магматической трансформации исходных эн-
дербитов.

Темно-коричневая слюда (Cl-содержащий 
аннит) — самый распространенный силикат в 
кварце и ассоциирует как с сульфидами, так и 
с другими минералами (рис. 1, 2). Характер 
взаимоотношений с другими фазами свиде-
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тельствует о том, что Cl-аннит вряд ли был 
первичным минералом эндербитов и, вероят-
нее всего, соответствует ранней стадии их ме-
тасоматоза (парагенезис ферросилит + Cl-
аннит не выявлен). Химический состав основ-
ных минералов, ассоциирующих со слюдой во 
включениях в кварце, представлен в табл. 2.

Для выяснения вопроса о первичности Fe-
слюд мы специально изучили минеральный со-
став всех разновидностей эндербитов Хлебо-
даровского массива, имеющихся в нашем рас-
поряжении (коллекция С.Г. Кривдика, 1985, 
табл. 1). Ранее отмечено, что меланократовые 
разновидности иногда содержат первичный 
титанистый биотит, но его состав не был оп-
ре делен [3, 4, 13]. Наши исследования под-
твердили высокотитанистый состав слюд из 
эн дер битов, но выявили также и некоторые 
различия. В частности, первичные слюды из 
меланократовых разновидностей соответству-
ют Fe-флогопиту (Mg# — 58—62), а из более 
лейко кратовых разновидностей — Mg-анни-
ту (Mg# — 40—55). Во всех случаях слюды 
характеризуются низким содержанием Cl 
(<0,3 мас. %).

Лишь в одном образце крупнозернистого 
лейкократового эндербита (без первичной 
слюды, Khl-13/1) был выявлен Cl-содержащий 
аннит (3,1—5,1 мас. %) совместно с Cl-амфи-
болом. Эта ассоциация приурочена к зале чен-
ным микротрещинам, которые рассекают об-
разец породы и, по-видимому, соот ветствует 
ранней стадии метасоматоза. Впол не возмож-
но, что именно с этой стадией также связано 
появление в этой породе грюнерита (ферро-
антофиллита), молибденита, торита, галени-
та, ферриалланита-(Ce) и Ba-калишпата (до 
9 мас. % BaO). Средний состав Cl-амфибола 
из этой ассоциации (n = 21, в мас. %): SiO2 — 
37,51; TiO2 — 0,48; Al2O3 — 9,25; FeO

t
 — 32,58; 

MnO — 0,59; ZnO — 0,04; MgO — 1,46; CaO — 
10,26; Na2O — 1,31; K2O — 2,23; F — 0,13; 
Cl — 3,87. Расчет формулы на 13 катионов — 
K0,47Na0,42Ca1,82(Fe2+

3,32Fe3+
1,18Mg0,36Mn0,08Ti0,06 ×

 × Zn0,01)[Al1,80  × Si6,20O22](Cl1,08OH0,85F0,07), что 
со ответствует калиевому хлорогастингситу по 
номенклатуре амфиболов [22]. 

Химический состав Fe-слюд из эндербитов 

Хлебодаровки. Железистые слюды Хлебодаров-
ки были детально изучены с помощью ска ни-

Рис. 1. Полированная пластинка кварца с залеченными трещинками (проходящий свет) и минеральные ассоциа-
ции, выявленные в них (BSE фотографии), обр. Х2, Хлебодаровка. Символы минералов: Amp — амфибол (ферро-
актинолит–рибекит); Ann — аннит; Ap — фторапатит; Brt — барит; Cal — кальцит; Frb — ферберит; Gn — гале-
нит; Ilm — ильменит; Mgt — магнетит; Mnz — монацит-(Ce); Opx — ферросилит; Prs — паризит-(Ce); Py — пирит; 
Qu — кварц; Scl — шеелит; Thr — торит; Tlc — миннесотаит (группа талька); Zrn — циркон

Fig. 1. Polished thin section of quartz with healed fissures (transmitted light) and mineral associations found in it (BSE 
images), sample X2, Khlebodarovka. Symbols of minerals: Amp — amphibole (ferro-actinolite–riebeckite); Ann — annite; 
Ap — fluorapatite; Brt — baryte; Cal — calcite; Frb — ferberite; Gn — galena; Ilm — ilmenite; Mgt — magnetite; Mnz — 
monazite-(Ce); Opx — ferrosilite; Prs — parisite-(Ce); Py — pyrite; Qu — quartz; Scl — scheelite; Thr — thorite; Tlc — 
minnesotaite (talc group); Zrn — zircon
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Таблица 1. Минералы, выявленные во включениях в кварце (обр. Х1, Х2) и в слюдосодержащих 
эндербитах (обр. Khl-13, Khl-13/5, Khl-13/2, Khlb-5, Khl-13/1), Хлебодаровка 

Table 1. Minerals found in quartz-hosted inclusions (samples X1, X2) and mica-containing enderbites 

(samples Khl-13, Khl-13/5, Khl-13/2, Khlb-5, Khl-13/1), Khlebodarovka

Минерал Формула Х1 Х2
Khl-

13
Khl-
13/5

Khl- 
13/2

Khlb- 
5

Khl-
13/1

Кварц SiO2 + + + + +

Альбит NaAlSi3O8 + + +

Na-Ca-плагиоклаз (Na, Ca)AlSi3O8 + + + + + +

Микроклин KAlSi3O8 + + + + + + +

Флогопит K(Mg, Fe)3[AlSi3O10](OH, F)2 + +

Аннит K(Fe, Mg)3[AlSi3O10](OH, Cl)2 + + + + +

"Хлораннит" KFe3[AlSi3O10](Cl, OH)2 + + +

Мусковит KAl2[AlSi3O10](OH)2 +

Гидрослюда (K, H3O)(Fe, Mg)3[AlSi3O10](OH)2 +

Цоизит-клиноцоизит Ca2AlAl2[SiO4][Si2O7]O(OH) +

Алланит-(Ce) (Ce, La, Ca, Y)2(Al, Fe3+)3[SiO4][Si2O7]O(OH) +

Ферриалланит-(Ce) (Ce, La, Ca, Y)2(Fe2+, Fe3+, Al)3[SiO4][Si2O7]O(OH) + + + + +

Циркон ZrSiO4 + + + + + + +

Ферросилит (Fe, Mg)2[Si2O6] + + + + +

Диопсид-геденбергит CaMg[Si2O6] - CaFe[Si2O6] + + + +

Ферро-актинолит Ca2(Fe2+, Mg)5[Si8O22](OH)2 +

Гастингсит NaCa2(Fe2+, Mg)4Fe3+[Al2Si6O22](OH)2 + + +

Калиевый 
хлорогастингсит

(K, Na)Ca2(Fe2+, Mg)4Fe3+[Al2Si6O22](Cl, OH)2 +

Грюнерит (Fe2+, Mg)7[Si8O22](OH)2 +

Рибекит Na2(Fe2+, Mg)3Fe3+
2[Si8O22](OH)2 +

Мейонит Ca4Al6Si6O24(CO3) +

Титанит CaTiSiO4(O, OH, F) + +

Торит ThSiO4 + + + +

Миннесотаит (Fe2+, Mg)3[Si4O10](OH)2 + +

Хлорит (шамозит) (Fe2+, Mg, Fe3+)Al[AlSi3O10](OH, O)8 + + + + +

Ильменит (Fe, Mn)TiO3 + + + + + + +

Магнетит FeFe2O4 + + + + + + +

Шеелит CaWO4 + +

Ферберит FeWO4 +

Пирротин Fe1xS + + + + +

Халькопирит CuFeS2 + + + + +

Сфалерит ZnS + + + + + +

Галенит PbS + + + +

Пирит FeS2 + +

Молибденит MoS2 +

Монацит-(Ce) (Ce, La, Nd, Th)PO4 + + + +

Фторапатит Ca5(PO4)3F + + + + + + +

Барит (Ba, Sr)SO4 + +

Бастнезит-(Ce) (Ce, La)(CO3)F + + +

Паризит-(Ce) Ca(Ce, La)2(CO3)3F2 + + +

Кальцит CaCO3 + + +

Анкерит Ca(Fe, Mg, Mn)(CO3)2 +

П р и м е ч а н и е. По данным оптических наблюдений и сканирующей микроскопии; химический и геохимичес-
кий состав меланократовых эндербитов (обр. Khl-13, Khl-13/5) см. [3, 4, 13]; Khl-13/2, Khlb-5, Khl-13/1 — 
лейкократовые эндербиты; + — минерал присутствует.
N o t e. Data are from optical microscopy and scanning microscopy; chemical and geochemical composition of melanocratic 
enderbites (samples Khl-13, Khl-13/5) see [3, 4, 13]; Khl-13/2, Khlb-5, Khl-13/1 — leucoratic enderbites; + — mineral is  
present.
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Рис. 2. Аннит с разным содержанием хлора в индивидуальных ассоциациях в кварце эндербита, Хлебодаровка 
(BSE фотографии). Содержание Cl указано курсивом (в мас. %); Ab — альбит; Aln — алланит-(Ce) — ферриалланит-
(Ce); Bsn — бастнезит-(Ce); Chl — хлорит; Cp — халькопирит; Hm — гидрослюда; Kfs — калишпат; Po — пирро-
тин; Sp — сфалерит; Tnt — титанит; остальные символы см. рис. 1

Fig. 2. Annite with different Cl content from individual associations in quartz, Khlebodarovka enderbite (BSE images). 
Contents of Cl (wt. %) are shown by italic; Ab — albite; Aln — allanite-(Ce) — ferriallanite-(Ce); Bsn — bastnaesite-(Ce); 
Chl — chlorite; Cp — chalcopyrite; Hm — hydromica; Kfs — K-feldspar; Po — pyrrhotite; Sp — sphalerite; Tnt — titanite; 
other symbols see Fig. 1

рующего микроскопа и микрозонда (рис. 2, 3; 
табл. 3, 4). В первую очередь, это ка сается 
слюд из обособлений кварца, поскольку имен-
но в них был изначально обнаружен Cl-содер-
жащий аннит [12]. В меньшей степени пока 
изучены первичные слюды из самих эндер-
битов и Cl-содержащий аннит из зон их мета-
соматического преобразования (табл. 4).

Исследования на сканирующем микроско-
пе показали, что большинство зерен слюды из 
ассоциаций в кварце имеет неоднородный со-
став, характеризуется ярко выраженной зо-
нальностью (рис. 2, 3) и разным содержанием 
хлора (0,0—7,3 мас. %). В большинстве случа-
ев для зерен наиболее характерна пятнистая 
зональность (рис. 2, 3), где в более светлых 
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зонах (участках) установлена более высокая 
концентрация Cl, BaO и FeO, чем в темных 
участках. В некоторых зернах выявляется пря-
мая зональность: центральные зоны обога-
щены Cl, BaO и FeO, а краевые обеднены 
этими компонентами, при этом самые краевые 
зоны иногда содержат значительное количе-
ство MgO (табл. 3). Ритмичная зональность 
встречается очень редко.

Максимальная концентрация Cl, выявлен-
ная в слюдах в кварце, — 7,3 мас. %, BaO — 
3,8, TiO2 — 3,3. Некоторые анниты из кварца 
Хлебодаровки характеризуются очень низким 
содержанием хлора (<0,3 мас. %) и обычно 
ассоциируют с миннесотаитом и хлоритом. 

Это, возможно, свидетельствует о том, что в 
процессе вторичных преобразований хлор 
легко выносится из слюд (табл. 3). На класси-
фикационной диаграмме (рис. 4) практически 
все составы попадают в поле аннита, за 
исключением слюд с очень высоким содержа-
нием Cl (>6,3 мас. %), которые по 50 %-му 
правилу (Cl >OH) уже соответствуют "хлоран-
ниту" KFe3[AlSi3O10](Cl, OH)2. Ранее высокая 
концентрация Cl в слюдах серии флогопит — 
аннит была выявлена только в метаэксгалитах 
Нора в Швеции (5,5 мас. % Cl) [35] и в грану-
литах Блэк Рок Форест в США (4,6 мас. % Cl) 
[29]. В целом для Fe-слюд из кварца Хлебода-
ровки определен такой тренд по составу: от 

Таблица 2. Химический состав минералов из индивидуальных ассоциаций 

в кварце эндербитов (Хлебодаровка, Приазовье, Украина), мас. %

Table 2. Chemical composition of minerals from individual associations 

in enderbite quartz (Khlebodarovka, Azov region, Ukraine), wt. %

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

Ассоциация Х2-11 Х1-12 Х1-12 Х2-4 Х2-4 Х1-8 X2-5 X2-5 X2-5 X2-7 Х2-12 Х2-12 X2-1

c r

SiO2 49,14 0,00 30,81 64,11 63,32 68,28 59,15 51,37 53,45 51,99

TiO2 0,13 51,54 36,68 0,00 0,00

Nb2O5 0,00 0,35 0,18

WO3 76,71

MoO3 2,36

Al2O3 0,76 0,00 0,93 18,36 18,32 18,95 25,19 1,93 0,32 0,30

FeO 36,10 47,50 1,29 0,19 0,68 0,50 19,21 29,34 32,97 0,00 2,91 16,99 1,43

MnO 0,73 0,97 0,03 0,22 0,00 0,85 1,25 1,59

ZnO 0,12 0,03 0,00

MgO 12,37 0,00 0,00 12,27 5,85 10,85 0,36 3,22

CaO 0,82 0,00 28,70 0,00 6,97 10,82 0,20 0,00 50,79 33,93 18,99

BaO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,96 64,28

SrO 0,00 0,00 0,00 1,05 0,30 0,31

Na2O 0,07 0,00 0,00 0,26 0,34 11,66 7,41 0,49 6,62

K2O 0,00 0,00 0,00 16,24 15,65 0,00 0,11 0,34 0,00 0,20

F 0,00 0,00 0,32

Cl 0,18

SO3 34,09
Σ 100,24 100,38 98,93 99,16 99,27 99,39 98,83 96,65 95,78 97,16 99,42 55,61 56,04 99,49

O=(F, Cl)2 0,00 0,00 0,13 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Σ 100,24 100,38 98,80 99,16 99,27 99,39 98,83 96,61 95,78 97,16 99,42 55,61 56,04 99,49

П р и м е ч а н и е. 1 — ортопироксен (ферросилит); 2 — ильменит; 3 — титанит; 4 — микроклин; 5 — альбит; 6 — 
плагиоклаз (олигоклаз-андезин); 7 — ферро-актинолит; 8 — рибекит; 9 — миннесотаит; 10 — барит; 11 — каль-
цит; 12 — анкерит; 13 — шеелит. 1—3 — WDS — микрозонд; 4—13 — EDS — сканирующая микроскопия. Все же-
лезо в форме FeO; c, r — центр и край зерна.

N o t e. 1 — orthopyroxene (ferrosilite); 2 — ilmenite; 3 — titanite; 4 — microcline; 5 — albite; 6 — plasioclase (oligoclase-
andesine); 7 — ferro-actinolite; 8 — riebeckite; 9 — minnesotaite; 10 — baryte; 11 — calcite; 12 — ankerite; 13 — scheelite. 
1—3 — WDS — microprobe; 4—13 — EDS — scanning microscopy. All Fe is in FeO; c, r — core and rim of grain.



84 ISSN 0204-3548. Mineral. Journ. (Ukraine). 2014. 36, No 4

В.В. ШАРЫГИН, С.Г. КРИВДИК, Н.С. КАРМАНОВ, Е.Н. НИГМАТУЛИНА

магнезиального аннита к анниту и далее к 
"хлоранниту" (рис. 4). Следует также отметить, 
что наблюдается позитивная корреляция меж-
ду Ba, Cl и аннитовым миналом (наиболее 
четко в области высокожелезистых составов, 
рис. 4, 5). При этом не выявляется какой-либо 
корреляции между Ti и другими компонента-
ми (рис. 5, 6) и этот элемент, по-видимому, не 
участвует в изоморфных схемах. Все это отра-
жает сложный изоморфизм K1+ + (OH, F)1– + 

Mg2+ + Si4+ ↔ Ba2+ + Cl1– + Fe2+ + Al3+ 
(рис. 7).

В отличие от Cl-содержащего аннита из 
включений в кварце, первичные темно-
коричневые слюды из эндербитов характери-
зуются постоянством состава от центра к краю 
и не имеют какой-либо ясной зональности 
(табл. 4; рис. 4). Слюды из меланократовых 
разновидностей эндербитов соответствуют 
Fe-флогопиту (Mg# — 58—62), а из более 

Рис. 3. BSE фотография и элементные карты для кристалла аннита с варьирующим содержанием хлора, ассоциа-
ция Х1-10 в кварце, Хлебодаровка. Содержание Cl указано курсивом (в мас. %). Расположение зерна см. рис. 2

Fig. 3. BSE image and elemental maps for annite crystal with variable Cl content, association X1-10 in quartz, Khlebodarovka. 
Contents of Cl (wt. %) are shown by italic. Position of the grain is outlined on Fig. 2
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Таблица 4. Химический состав Fe-слюд из эндербитов (Хлебодаровка, Приазовье, Украина), мас. %

Table 4. Chemical composition of Fe-rich micas from enderbites (Khlebodarovka, Azov Sea region, Ukraine), wt. %

1 2 3 4 5 6 7 8

Образец Khl- 13 Khl-13/5 Khl-13/2 Khlb- 5 Khl-13/1 Khl- 13/1 Khl-13/1 Khl-13/1

c r c r

n 1 1 1 1 3 2 1 1 3 2

SiO2 37,08 37,79 37,27 36,47 34,04 32,61 33,63 32,67 31,83 31,59
TiO2 4,69 5,20 3,65 4,84 2,63 2,19 2,31 1,94 2,63 2,15
Al2O3 12,77 12,87 12,64 13,17 11,33 11,40 11,55 11,55 11,17 11,85
Fe2O3 0,60 0,78 0,00 0,00 0,43 0,60 0,29 0,57 1,13 0,35
FeO 15,30 14,93 20,44 20,40 34,45 35,06 34,66 35,53 33,92 35,14
MnO 0,00 0,00 0,21 0,06 0,31 0,32 0,33 0,36 0,25 0,30
ZnO 0,00 0,00 0,00 0,06 0,07 0,11 0,06 0,09 0,01 0,10
MgO 14,15 14,64 11,84 10,74 2,53 1,94 2,40 2,19 1,77 1,51
BaO 1,53 0,73 0,65 0,67 1,27 2,93 1,68 2,09 6,12 4,48
Na2O 0,00 0,00 0,00 0,04 0,02 0,03 0,00 0,00 0,05 0,02
K2O 9,19 9,26 9,23 9,45 8,49 7,87 8,73 8,12 6,59 7,28
F 1,90 2,60 1,28 1,54 0,51 0,33 0,48 0,53 0,38 0,47
Cl 0,12 0,10 0,23 0,14 3,55 4,49 3,70 4,61 4,50 5,06
H2O 2,94 2,67 3,25 3,13 2,39 2,12 2,36 2,01 1,99 1,89
Σ 100,27 101,57 100,67 100,70 102,03 101,98 102,17 102,28 102,33 102,18
O = (F, Cl)2 0,83 1,12 0,59 0,68 1,02 1,15 1,04 1,27 1,18 1,34
Σ 99,45 100,45 100,08 100,02 101,01 100,83 101,13 101,01 101,16 100,84

Расчет формулы на 11 атомов кислорода

Si 2,821 2,823 2,858 2,806 2,853 2,805 2,834 2,797 2,777 2,757

Al 1,145 1,133 1,142 1,194 1,120 1,156 1,147 1,166 1,149 1,219
Fe3+ 0,034 0,044 0,027 0,039 0,018 0,037 0,074 0,023
Σ T 4,000 4,000 4,000 4,000 4,000 4,000 4,000 4,000 4,000 4,000

Ti 0,268 0,292 0,211 0,280 0,166 0,141 0,146 0,125 0,172 0,141
Fe2+ 0,974 0,933 1,310 1,311 2,415 2,522 2,443 2,544 2,475 2,566
Mn + Zn 0,000 0,000 0,014 0,007 0,026 0,030 0,026 0,032 0,018 0,028
Mg 1,605 1,630 1,355 1,232 0,316 0,249 0,302 0,280 0,230 0,197
Σ O 2,847 2,855 2,889 2,830 2,923 2,942 2,920 2,981 2,896 2,931

Ba 0,046 0,021 0,020 0,020 0,042 0,099 0,056 0,070 0,209 0,153
Na 0,000 0,000 0,000 0,006 0,004 0,005 0,000 0,000 0,008 0,003
K 0,892 0,883 0,903 0,927 0,908 0,864 0,939 0,887 0,733 0,811
Σ K 0,938 0,904 0,923 0,954 0,953 0,967 0,994 0,957 0,951 0,968

F 0,457 0,614 0,310 0,375 0,134 0,089 0,127 0,144 0,104 0,129
Cl 0,015 0,013 0,030 0,018 0,505 0,655 0,529 0,669 0,665 0,748
OH 1,493 1,329 1,660 1,607 1,334 1,217 1,325 1,150 1,156 1,099
O 0,034 0,044 0,027 0,039 0,018 0,037 0,074 0,023

Крайние члены

Флогопит 56,37 57,10 46,87 43,52 10,81 8,46 10,33 9,38 7,95 6,70
Аннит 33,14 29,15 45,34 45,38 60,30 56,80 59,89 53,09 55,26 51,87
Фтораннит 10,14 13,47 7,03 10,58 6,07 4,17 5,76 6,66 4,98 6,11
"Хлораннит" 0,34 0,28 0,68 0,52 22,80 30,58 23,91 30,86 31,79 35,31

EDS WDS

П р и м е ч а н и е. WDS — микрозонд; EDS — сканирующая микроскопия; Ca и Sr — ниже пределов обнаружения 
(<<0,01 мас. %); расчетные данные: FeO и Fe2O3 — по концентрации Fe3+ в тетраэдрической позиции; H2O — по 
балансу зарядов (OH) = 2-Cl-F-O; c, r — центр и край зерна, n — число анализов; 1, 2 — породообразующий Fe-
флогопит, меланократовые эндербиты; 3, 4 — породообразующий Mg-аннит, лейкократовые эндербиты; 5—8 — 
Cl-содержащий аннит из метасоматических прожилков в лейкократовом эндербите. Согласно данным ионно-
зондового анализа (SIMS), слюда из обр. Khlb-5 содержит, ppm: Li — 119; Rb — 359; Nb — 132; Zr — 1,2; 
Be — 0,2.
N o t e. WDS — microprobe analysis; EDS — scanning microscopy; Ca and Sr are below detection limits (<<0.01 wt. %); 
calculated data (for formula based on 11 oxygens): FeO and Fe2O3 — by concentration of tetrahedral Fe3+; H2O — by 
charge balance (OH) = 2-Cl-F-O; c, r — core and rim of grain, n — the number of analyses; 1, 2 — rock-forming Fe-
phlogopite, melanocratic enderbites; 3, 4 — rock-forming Mg-annite, leucocratic enderbites; 5—8 — Cl-containing annite 
from metasomatic veinlets in leucocratic enderbite. According to SIMS data mica from sample Khlb-5 contains, ppm: 
Li — 119; Rb — 359; Nb — 132; Zr — 1.2; Be — 0.2
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Рис. 4. Состав хлорсодержащих Fe-слюд Хлебодаровки 
(1 — из ассоциаций в кварце эндербитов; 2 — из мета-
соматических зон в эндербите, обр. Khl-13/1; 3 — 
первичные Mg-Fe-слюды из эндербитов) на класси-
фикационной диаграмме в сопоставлении с хлор-
содержащими (>0,8 мас. % Cl) биотитами других 
про явлений мира (4 ) [15, 17, 25, 27, 35, 29, 44]

Fig. 4. Compositional variations for mica from Khle bo da-
rovka (1 — inclusions in enderbitic quartz, 2 — from meta-
somatic zones in enderbite, sample Khl-13/1; 3 — primary 
mica in enderbites) on the classification diagram in com -
pa rison with Cl-containing (>0.8 wt. %) biotites from other 
ocurrences around the world (4 ) [15, 17, 25, 27, 35, 29, 44]

Рис. 5. Вариационные диаграммы для хлорсодержащих 
слюд из кварца эндербитов Хлебодаровки

Fig. 5. Variation diagrams for Cl-containing micas from 
enderbitic quartz, Khlebodarovka

Рис. 6. Вариационная диаграмма Ba — Ti (ф. е.) для 
хлор содержащих слюд из кварца эндербитов Хлебо-
даровки

Fig. 6. Variation diagram Ba vs Ti (in apfu) for Cl-containing 
micas from enderbitic quartz, Khlebodarovka

Рис. 7. Изоморфизм K1+ + (OH, F)1– + Mg2+ + Si4+ ↔ 

↔ Ba2+ + Cl1– + Fe2+ + Al3+ (ф. е.) для хлорсодержа-
щих слюд из кварца эндербитов Хлебодаровки

Fig. 7. Isomorphism K1+ + (OH, F)1– + Mg2+ + Si4+ ↔  
↔ Ba2+ + Cl1– + Fe2+ + Al3+ (apfu) for Cl-containing 
micas from enderbitic quartz, Khlebodarovka

лейкократовых разновидностей — Mg-анниту 
(Mg# — 40—55). Во всех случаях слюды ха-
рактеризуются низким количеством Cl (<0,3 
мас. %) и BaO (0,0—1,5 мас. %), а также до-
статочно высокой концентрацией TiO2 (2,4—
5,5 мас. %) и F (1,3—2,6 мас. %).

Cl-содержащий аннит из метасоматичес-
ких ассоциаций в лейкократовом эндербите 
(обр. Khl-13/1) по составу примерно близок к 
Cl-слюде из включений в кварце (табл. 3, 4). 
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В некоторых зернах также присутствует пят-
нистая зональность. Однако большинство зе-
рен характеризуются зональностью, выража-
ющейся в постепенном увеличении значений 
концентрации BaO, Cl и FeO

t
 от центра к 

краю. Такой характер зональности наиболее 
типичен для зерен, контактирующих с ка лие-
вым хлорогастингситом. Слюды из метасома-
тических микропрожилков характеризуются 
более широкими вариациями по BaO (0,8—8,1 
мас. %) и более высокой концентрацией TiO2 
(1,8—3,6 мас. %) при примерно одинаковом 
количестве Cl (2,3—5,1 мас. %). Все это хоро-
шо укладывается в тренд составов для Cl-
содержащих слюд из включений в кварце 
(рис. 4), но "хлоранниты" в таких ассоциациях 
пока не обнаружены. Это может быть связано 
с присутствием калиевого хлорогастингсита — 
конкурента слюды в концентрировании хлора.

Важно, что большинство аннитов с высоким 
содержанием Cl и "хлоранниты" Хлебодаров-
ки также характеризуются высокой концен-
трацией BaO (>3 мас. %) и Al2O3 (>11,8—12 
мас. %, табл. 3, 4; рис. 5). Именно эта тенден-

ция сближает их с "Cl-анандитами", выяв лен-
ными в скарнах Стерлинг Хилл (США), идеа-
лизированный состав которых — Ba1,0Fe2+

2,0 × 

× (Mg, Zn, Mn)1,0[Al2Si2O10](Cl1,3OH0,5F0,2) [40]. 
Рамановская спектроскопия. Для Cl-содер-

жащих слюд из ассоциаций в кварце Хлебо-
даровки были получены спектры комбинаци-
онного рассеяния в интервале 200—4000 см–1. 
В целом в слюдах пики в интервале 300—
1200 см–1 соответствуют различным типам ко-
лебаний в [SiO4]- и [AlO4]-тетраэдрах, а в ин-
тервале 3600—3700 см–1 — колебаниям OH-
групп [18, 39]. На рамановских спектрах Cl- 
содержащих слюд из Хлебодаровки (рис. 8) в 
зависимости от состава (повышение концен-
трации аннитового минала и Cl) наблюдается 
существенное смещение пиков в интервалах 
650—700, 980—1020 и 3640—3670 см–1. Кроме 
того, в интервале 3600—3700 см–1 "исчезает" 
пик при ≈3680 см–1: в анните с низкой кон-
центрацией хлора (1,3 мас. %) присутствует 
четкий пик 3684 см–1, а в "хлораннитах" (6,2—
7,3 мас. %) — это лишь очень слабое плечо. 
Скорее всего, большинство вариаций в рама-

Рис. 8. Рамановские спектры (в см–1) аннитов с разным содержанием хлора, ассоциация X2-8-3 в кварце эндербита, 
Хлебодаровка

Fig. 8. Raman spectra (in cm–1) for annites with different Cl content, association X2-8-3 in quartz, Khlebodarovka 
enderbite
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что Cl-содержащие слюды в эндербитах Хле-
бодаровки появляются в результате локально-
го воздействия метасоматизирующих флюи дов-
растворов. Источник самого метасоматическо-
го агента пока не ясен. Пока можно лишь 
кос венно судить о его существенно хло ридно-
карбонатном составе: по фазовому составу вто-
ричных газово-жидких включений в кварце 
(наличие углекислоты и дочернего нахколи-
та), по присутствию жил "карбонатитового" со-
става с REE-минерализацией в чарнокитах 
Хлебодаровки [9], а также по появлению кар-
бонатов в ассоциации с Cl-слюдами (включе-
ния в кварце). Не исключено, что именно с 
ран ним метасоматозом и последующими рет-
ро градными преобразованиями связано ло-
кальное появление в эндербитах Cl-содер жа-
щего гастингсита, грюнерита (ферроантофил-
лита), молибденита, торита, галенита, фер ри -
алланита, Ba-калишпата и шеелита. В це лом 
PT-параметры образования аннита с 1—2 мас. 
% Cl в некоторых метаморфических и магма-
тических породах гранитоидного со става оце-
ниваются как 700—800 °С и 5—7 кбар [15, 17].

Таким образом, появление Сl-аннита, а так-
же калиевого хлорогастингсита в эндербитах 
Хлебодаровки — яркий пример активного 
участия хлора в процессах метасоматоза гра-
нитоидных пород в Приазовском блоке Укра-
инского щита. Несмотря на то, что эти Fe-си-
ли каты оказываются предпочти тельными фа-
зами для концентрирования хлора в мета -
мор фических, метасоматических и рудных 
сис темах [33, 41, 43], в метасоматитах других 
проявлений Восточного Приазовья они пока 
не выявлены [5, 7]. Лишь в метасоматитах 
Дмитровки был выявлен редкий силикат — 
баотит Ba4(Ti, Nb)8Si4O28Cl, прямо указы-
вающий на участие хлора в процессах метасо-
матоза гранитов [11]. Появление рибекита 
(либо другого щелочного амфибола) может 
свидетельствовать о генетической связи мета-
соматитов с щелочными флюидами, родст-
вен ными карбонатитам. Следует подчеркнуть, 
что "карбо на ти товые" жилы в Хлебодаровском 
карьере сопровождаются экзоконтактовыми 
фенитами по вмещающим чарнокитам [6], в 
которых глав ными фемическими минералами 
служат рибекит и эгирин (последний в ассо-
циации с Cl-аннитом не обнаружен).

Авторы признательны С.З. Смирнову (ИГМ 

СО РАН, Новосибирск) за предва ри тель ные дан-

ные по газово-жидким включениям в кварце 

новских спектрах слюд Хлебодаровки связаны 
с изоморфизмом OH ↔ Cl. Хотя не исключе-
но, что "появление-исчезновение" пика при 
≈3680 см–1 следует относить к изоморфизму 
Fe2+ ↔ Mg2+. Это способствует увеличению/
уменьшению в аннитах количества группиро-
вок 2FeMg вокруг OH-групп, тогда как пик 
OH-группы, связанный с окружением 3Fe, 
остается неизменным. 

Обсуждение результатов. Проведенные ис-
следования показывают, что на данный мо-
мент в эндербитах Хлебодаровки обнаружены 
анниты с самым высоким содержанием Cl 
(6,5—7,3 мас. %), причем их состав соответ-
ствует "хлоранниту" KFe3[AlSi3O10](Cl, OH)2, 
где Cl >(OH + F). При этом наблюдается не-
прерывный ряд изменения состава от магне-
зиального аннита до аннита и далее до "хлор-
аннита". Вариации состава указывают на то, 
что изоморфные схемы Mg2+ ↔ Fe2+ и K1+ + 
+ (OH, F)1– + Si4+ ↔ Ba2+ + Cl1– + Al3+ — 
глав ные для слюд Хлебодаровки (рис. 4, 7), 
где крайние члены для последнего варианта 
изоморфизма представлены аннитом KFe2+

3 × 
× [AlSi3O10](OH)2 и "хлороферрокиноситали-
том" BaFe2+

3[Al2Si2O10]Cl2.
Следует отметить, что до сих пор не удалось 

синтезировать идеальный "хлораннит" (KFe3 × 
× [AlSi3O10]Cl2 — 12,92 мас. % Cl) и стабиль-
ность этой фазы в природных условиях пока 
не ясна. Однако изучение слюд Хлебодаров-
ки показало, что "хлораннит" состава KFe3 × 
× [AlSi3O10]Cl1,0—1,1(OH)0,9—1,0 — стабильная фаза 
в природных условиях. К сожалению, пока не 
известно, могут ли большие концентрации 
хлора входить в структуру аннита либо это бу-
дет приводить к его распаду из-за существен-
ной разницы между ионными радиусами хло-
ра и OH-группы (1,81 и 1,38 Å соответствен-
но). Можно лишь предположить, что изо -
морфизм K1+ + Si4+ → Ba2+ + Al3+ будет 
немного способствовать дальнейшему вхож-
дению хлора в структуру "хлораннита" за счет 
незначительной разницы ионных радиусов K 
и Ba (1,64 и 1,61 Å соответственно) [37]. С этой 
точки зрения, изоморфизм VIFe2+ + (OH)1– → 
→ VIFe3+ + O2–, возможно, в большей степени 
благоприятствовал бы вхождению хлора (ион-
ные радиусы в Å: VIFe2+ — 0,78; VIFe3+ — 
0,645), но микрозондовый анализ не позволя-
ет оценить количество октаэдричес кого Fe3+.

Петрографические данные по породам и 
вклю чениям в кварце свидетельствуют о том, 
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ХЛОРВМІСНИЙ АНІТ З ЕНДЕРБІТІВ 
ХЛІБОДАРІВКИ (ПРИАЗОВ’Я, УКРАЇНА)

Fe-слюди із ендербітів Хлібодарівського масиву (Схід-
не Приазов’я, Український щит) були детально вивче-
ні на мікрозондовому, сканувальному та раманівсько-
му мікроскопах. Первинні слюди ендербітів характе-
ризуються відносно високою концентрацією TiO2 
(2,4—5,5 мас. %) і низьким вмістом Cl (<0,3 мас. %). У 
меланократових різновидах ендербітів вони відповіда-
ють Fe-флогопіту (Mg# — 58—62), а в більш лейкокра-
тових — Mg-аніту (Mg# — 40—55). Хлорвмісні аніти 
локально поширені в ендербітах і були виявлені у ви-
гляді включень і асоціацій у залікованих тріщинках у 
великих виокремленнях кварцу, а також у малопотуж-
них зонах метасоматичної переробки в лейкократових 
ендербітах. У кварці ендербітів окрім Cl-вмісної слюди 
виявлено велику кількість мінералів, що відповідають 
різним стадіям формування: від первинних парагене-
зисів ендербітів до продуктів їх метасоматозу і вторин-
них змін (Fe-Cu-Zn-Pb-сульфіди, феросиліт, фероак-
тиноліт, рибекіт, циркон, аланіт-фериаланіт, шеєліт, 
торит, РЗЕ-карбонати, мінесотаїт, Fe-хлорит та ін.). У 
метасоматичних зонах в ендербітах також з’являються 
калієвий хлорогастингсит, грюнерит (фероантофіліт), 
молібденіт та Ва-калішпат. Характер співвідношення з 
іншими фазами свідчить про те, що Cl-вмісний аніт не 
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є первинним мінералом ендербітів і, швидше за все, 
відповідає ранній стадії їх метасоматозу (парагенезису 
феросиліт + Cl-аніт не було виявлено). Загалом для 
метасоматичного Cl-вмісного аніту спостерігається 
безперервна низка зміни складу від магнезіального 
аніту до аніту і далі до "хлораніту". Ізоморфні схеми 
Mg2+ ↔ Fe2+ і K1+ + (OH, F)– + Si4+ ↔ Ba2+ + Cl1– + Al3+ 
є головними для таких слюд Хлібодарівки, причому 
останній варіант ізоморфізму вказує на тенденцію змі-
ни складу в бік "хлороферокіноситаліту" BaFe2+

3 × 
× [Al2Si2O10]Cl2 . У ендербітах Хлібодарівки вперше ви-
явлені аніти з найвищим вмістом Cl (6,5—7,3 мас. %), 
причому такий склад відповідає "хлораніту" KFe3 × 
× [AlSi3O10](Cl, OH)2, де Cl > (OH + F). На раманів-
ських спектрах Cl-вмісних слюд з кварцу Хлібодарів-
ки залежно від складу (підвищення значень концен-
трації анітного міналу і Cl) спостерігається суттєве 
зміщення піків в інтервалах 650—700, 980—1020 і 3640— 
3670 см–1, а також "зникнення" піка за ≈3680 см–1, що, 
мабуть, пов’язано з ізоморфізмом ОН ↔ Cl. 

Ключові слова: аніт, хлораніт, калієвий хлорогастинг-
сит, ендербіт, чарнокіт, метасоматоз, Хлібодарівка, 
Східне Приазов’я, Український щит.
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CHLORINE-CONTAINING ANNITE FROM 
KHLEBODAROVKA (AZOV REGION, UKRAINE)

Fe-rich micas from enderbites of the Khlebodarovka massif 
(Eastern Azov region, Ukrainian Shield) were studied in 
detail by microprobe, scanning and Raman spectroscopy. 

Primary micas in enderbites are characterized by rather 
high TiO2 (2.4—5.5 wt. %) and low Cl (<0.3 wt. %). In 
melanocratic enderbites they are related to ferroan 
phlogopite (Mg# — 58—62) and in leucocratic varieties — 
to magnesian annite (Mg# — 40—55). Cl-rich annites are 
not very abundant in enderbites and were found as inclusions 
or assemblage in healed fissures in large quartz isolations 
and in thin metasomatic zones in leucocratic enderbites. In 
addition to Cl-rich mica, quartz-hosted associations con-
tain minerals, which are related to different formation sta-
ges: from primary paragenesises of enderbites to their me-
tasomatic products and further secondary alterations (Fe-
Cu-Zn-Pb-sulfides, ferrosilite, ferroactinolite, riebeckite, 
zircon, allanite-ferriallanite, scheelite, thorite, REE-car-
bonates, minnesotaite, Fe-chlorite, etc.). Metasomatic zo-
nes in enderbites also contain potassic chlorohastingsite, 
grunerite (ferroantophyllite), molibdenite and Ba-rich 
K-feldspar. Petrographic relationships evidence that Cl-
containing annite is not primary mineral for enderbites and 
seems to be related to early stages of their metasomatism 
(paragenesis ferrosilite + Cl-rich annite was not observed). 
In general, continuous compositions from magnesian 
an nite to annite and then to "chlorannite" are common 
of Cl-bearing metasomatic micas. Isomorphic schemes 
Mg2+ ↔ Fe2+ and K1+ + (OH, F)1– + Si4+ ↔ Ba2+ + Cl1– + 
+ Al3+ are the main substitutions for these micas from 
Khlebodarovka and the latter isomorphism indicates the 
tendency towards "chloroferrokinoshitalite". BaFe2+

3 × 
× Al2Si2O10Cl2. Annites with the highest content of Cl 
(6.5—7.3 wt. %) were firstly found in the Khlebodarovka 
enderbites, though such compositions belong to hypothe-
tical "chlorannite" KFe3AlSi3O10(Cl, OH)2, where Cl > 
> (OH + F). The significant shifts of the bands in the 
regions 650—700, 980—1020 and 3640—3670 cm–1

 as well 
as the "disappearance" of the peak near 3680 cm–1 are fi-
xed in the Raman spectra of the quartz-hosted Cl-bearing 
mi cas depending on composition (increasing of contents 
of annite and Cl). It seems to be related to isomorphism 
OH ↔ Cl.

Keywords: annite, chlorannite, potassic chlorohastingsite, 
enderbite, charnockite, metasomatism, Khlebodarovka, 
Eastern Azov region, the Ukrainian Shield.
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УРАН-СВИНЦОВЫЙ ВОЗРАСТ ЦИРКОНА ГРАНИТОИДОВ 
КОРСУНЬ-НОВОМИРГОРОДСКОГО ПЛУТОНА 
(ИНГУЛЬСКИЙ МЕГАБЛОК УЩ)

Рассмотрены особенности кристалломорфологии и внутреннего строения цирконов из гранитоидов Корсунь-
Новомиргородского плутона. Выявлено сложное строение большинства зерен циркона, а также присутствие 
реликтовых ядер. Приведены результаты датирования циркона классическим уран-свинцовым изотопным ме-
тодом. Рассчитаны первичные отношения стронция и εNd для гранитов рапакиви. Результаты датирования ука-
зывают на узкий временной интервал (около 1754—1748 млн лет) формирования главных разностей гранитои-
дов Корсунь-Новомиргородского плутона. На основании особенностей внутреннего строения циркона выска-
зывается предположение о возможной контаминации исходных расплавов вмещающими породами или 
не полном плавлении пород субстрата. Значения первичного отношения 87Sr/86Sr гранитоидов Корсунь-Но во-
миргородского плутона и отрицательные значения εNd указывают на коровый источник исходных гранитных 
расплавов.

Ключевые слова: гранитоиды, рапакиви, циркон, реликтовые ядра, возраст, геохронология, Корсунь-Новомир-
городский плутон.
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Введение. Согласно данным [12], формирова-
ние Корсунь-Новомиргородского плутона не 
совпадает по времени и продолжительности с 
формированием пород аналогичного по соста-
ву и условиям образования Коростенского плу-
тона. В отличие от гранитов Коростенского 
плутона, в кристаллах циркона которых ре-
лик товые ядра отмечаются редко [1, 7], цир-
коны гранитоидов Корсунь-Ново мир го род-
ско го плутона имеют сложное внутреннее 
строе ние, большинство их зерен содержат яд-
ра. В связи с этим ранее нами [9] датирова-
лись алланиты (ортиты) гранитов рапакиви 
Корсунь-Шевченковского (карьер Сивач, се-
верная часть плутона) и Шполянского масси-

вов (карьер Прудянский, южная часть плуто-
на). Полученные по алланиту значения воз-
раста 1753,7 ± 1,1 и 1753,9 ± 0,8 млн лет хо -
рошо совпадают и согласуются с результатами, 
полученными ранее для цирконов из гра нитов 
рапакиви карьера у с. Ташлык [11]. Ранее по-
лученные датировки цирконов из гра нитоидов 
Корсунь-Новомиргородского плу то на: 1752 ± 
± 12 млн лет (рапакиви с. Ташлык) и 1835 ± 
± 73 млн лет (аплито-пегматоидный гранит, 
карьер Сивач) [12], интерпретируемые как 
время формирования гранитоидов плутона, 
имеют нереально большой разрыв во времени 
и требуют уточнения. 

Геологическое положение. Корсунь-Ново-
мир городский плутон находится в северо-за-
падной части Ингульского мегаблока Украин-
ского щи та (УЩ), где образует субмеридио-
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нально вытянутую полифазную интрузию в 
се вер ной части антиклинорного поднятия [13]. 
Породы плутона прорывают палеопротеро-
зойский склад чатый фундамент, сложенный 
стратифицированными образованиями ингу-
ло-ингулецкой серии и гранитоидами кирово-
градского комплекса. На небольшом отрезке в 
северо-западном контакте породы плутона гра-
ничат с плагиогранитоидами звенигородского 
комплекса, представленными гранитами и миг-
матитами, образованными по амфиболитам и 
кристаллосланцам, принадлежащим, воз мож-
но, к росинско-тикичской серии архея [5]. Юж-
ная граница плутона совпадает с Суб ботско-
Мошоринской разломной зоной, по которой 
породы плутона граничат с магма тическими 
образованиями Новоукраинского массива. 

Корсунь-Новомиргородский плутон охва-
тывает два крупных гранитоидных массива — 
Корсунь-Шевченковский в северной части 
плутона и Шполянский — в южной. Основной 
объем массивов слагают типичные крупноово-
идные граниты рапакиви с ярко выраженными 
маргинационными структурами, а также их 
разновидности, связанные между собой посте-
пенными переходами [8]. Переходы между раз-
новидностями рапакиви осуществляются че-
рез маломощные зоны развития мелкоовоид-
ных разностей гранитов, которые особенно 
ши роко распространены вблизи контактов 
гранитоидов с габбро-анортозитами [8]. Мел-
коовоидные разности рапакиви содержат по-
вышенное количество темноцветных минера-
лов (10—15 %), на поверхности окрашены в 
бу рые цвета и в свежем сколе имеют весьма 
темную окраску. С рапакиви постепенными 
переходами связаны и неясно- или безовоид-
ные рапакивиподобные граниты. Как неболь-
шие участки без четких ограничений они 
встречаются практически во всех известных 
карьерах [8]. Характеризуются близкими к 
рапакиви структурно-текстурными особенно-
стями, подобным минеральным и химичес-
ким составом и, как и рапакиви, принадлежат 
к субщелочному ряду калиево-натриевой се-
рии [6, 13].

Среди разновидностей гранитов рапакиви 
Корсунь-Новомиргородского плутона наибо-
лее распространены биотит-амфиболовые раз-
ности с небольшим количеством пироксена и 
оливина. Акцессорные минералы представле-
ны цирконом, ильменитом, апатитом, флюо-
ритом, алланитом, пиритом, сфалеритом. Ве-

сь ма характерно присутствие двух-трех гене-
раций минералов [4] как породообразующих, 
так и акцессорных. 

Рапакиви рассечены достаточно крупными 
телами аплитов, аплито-пегматоидных биоти-
товых гранитов и жилами пегматитов. 

Объекты и методы исследования. Для опре-
деления времени формирования гранитов Кор-
сунь-Новомиргородского плутона были ото-
браны пробы в карьерах Корсунь-Шевченков-
ского (пр. КН-15-2, КН-15-5, КН-15-6) и 
Шпо лянского (пр. КН-13, КН-13-1) массивов 
рапакиви. В процессе исследования примене-
ны оптические, микрозондовые и изотопно-гео-
хронологические методы. Возраст гранитов оп-
ределен классическим уран-свинцовым изо-
топным методом по циркону в отделе радио -
геохро нологии Института геохимии, минерало-
гии и рудообразования (ИГМР) им. Н.П. Се-
мененко НАН Украины. Химическая подго-
товка навесок циркона выполнена по стан-
дартной методике [11, 14]. Изотопный анализ 
урана и свинца проведен на восьмиколлектор-
ном масс-спектрометре МИ-1201АТ в статиче-
ском режиме; математическая обработка экс-
пе риментальных данных — по программам Pb 
Dat и ISOPLOT [15, 16]. Ошибки определения 
значений возраста приведены при 2σ. Для по-
верки метрологических характеристик U-Pb 
изотопного метода использован стандарт цир-
кона ИГМР-1 [1].

Самарий-неодимовые и рубидий-стронцие-
вые изотопные исследования выполнены в от-
деле радиогеохронологии ИГМР НАН Украи-
ны в соответствии с [2].

Исследование срезов зерен цирконов про-
ведено с помощью электронных РЭМ-106И 
(режим BSE ) в лаборатории прецизионных ис-
следований Украинского государственного гео-
логоразведочного института (УкрГГРИ (ГП)); 
Cam Scan MW 2500 S (режим BSE и катодолю-
минесценция) — в Центре изотопных исследо-
ваний Всероссийского научно-исследова тель-
ского геологического института им. А.П. Кар-
пинского (ЦИИ ВСЕГЕИ) и оптических (в 
проходящем и отраженном свете) микроско-
пов — в отделе геомагнетизма Института гео-
физики (ИГФ) им. С.И. Субботина НАН Укра-
ины, позволяющих получать изображения, на 
которых хорошо видна анатомия кристаллов 
циркона.

Шполянский массив. Граниты для изотоп-
ного датирования отобраны в карьере Прудян-
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ский, расположенном на западной окраине 
Шполянского массива (южная часть Кор -
сунь-Новомиргородского плутона). Карьер на-
ходится на левом берегу р. Шполка, на 1,5 км 
западнее ж/д станции Прудянка. Основная 
разновидность гранитоидов в карьере — свет-
ло-серый рапакиви. Порода очень светлая, 
иногда с розовым оттенком. Овоиды практи-
чески белые. Размер их — 0,8—3,5 см. Содер-
жат точечные включения темноцветных мине-
ралов, расположенных концентрическими пре-
рывистыми цепочками. Плагиоклазовые ото-
рочки не видны, т. к. кайма вокруг овоидов 
также образована темноцветными минерала-
ми. В межовоидной массе темноцветные ми-
нералы образуют скопления разнообразной 
формы. Рапакиви вмещают жилы пегмати-
тов. Пегматиты красновато-розовые или мя-
со-красные. Сложены крупными кристаллами 
розового калиевого полевого шпата, серого 
кварца и мутно-белым плагиоклазом.

Гранит рапакиви светло-серый, биотит-ам-

фи боловый, пр. КН-13. Географическое поло-
жение: 48о 59' 29,5" СШ 31о 16' 31,0" ВД.

Средний минеральный состав, %: калиш-
пат — 47; кварц — 30; плагиоклаз — 15; амфи-
бол — 4; биотит — 2; рудный минерал — до 1. 
Акцессорные минералы: апатит, циркон, флю-
орит, ортит. Вторичные минералы — серицит, 
альбит. Химический состав приведен в табл. 1.

Текстура массивная. Структура маргинаци-
онная, в межовоидной массе средне-, гипидио-
морфнозернистая, с четко проявленным идио-
морфизмом кварца по отношению к осталь-
ным минералам, иногда микропегматитовая с 
элементами гранобластовой. 

Ц и р к о н. Кристаллы буро-коричневые, 
коричневые, реже розовые или бесцветные. 
Размер зерен 0,1—0,2 мм. Тип цирконовый. 
Облик призматический, короткопризматиче-
ский, до изометрического, в единичных кри-
сталлах — удлиненнопризматический. Среди 
короткопризматических кристаллов изредка 
встречаются практически дипирамидальные 
зерна с очень узким поясом граней призмы. 
Коэффициент удлинения основной массы 
кристаллов 1,5—2. В огранке головок прини-
мают участие грани призмы и тупой дипира-

Таблица 1. Химический состав гранитоидов Корсунь-Новомиргородского плутона

Table 1. Chemical composition of granitoids of the Korsun-Novomirgorod pluton

Компонент

Порода

Гранит рапакиви Пегматит Гранит биотитовый

Номер образца

КН-13 КН-15-5 КН-13-1 КН-15-2 КН-15-6

SiO2 70,79 67,42 73,76 69,19 71,84

TiO2 0,56 0,61 0,17 0,22 0,11

Al2O3 13,52 14,84 10,93 14,83 14,31

FeO 3,50 3,43 2,72 3,95 2,35

Fe2O3 0,86 0,79 0,88 >0,10 >0,10

MgO 0,67 0,63 0,85 1,22 0,57

MnO 0,07 0,10 0,07 >0,02 >0,02

CaO 1,66 2,18 0,83 1,65 0,94

Na2O 2,90 3,51 3,56 3,66 3,20

K2O 5,54 6,26 4,80 3,50 5,20

P2O5 0,07 0,10 <0,01 0,06 0,18

H2O– 0,04 0,02 0,02 0,47 0,43

П. п. п. 0,61 0,14 0,99 0,76 0,39

SO3общ <0,01 0,02 <0,01

Сумма 100,29 100,05 99,58 99,51 99,52

П р и м е ч а н и е. Пр. КН-13, КН-13-1 — Шполянский массив, карьер Прудянский; КН-15-5, 15-2, 15-6 — 
Корсунь-Шевченковский массив, карьер Сивач.

N o t e. Samples КН-13 and КН-13-1 — quarry Prudianka, the Shpola massif of rapakivi. Samples КН-15-5, 15-2, 15-6 — 
quarry Sivach, the Korsun-Shevchenko massif.
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миды, иногда усложненной гранями острой. 
Для циркона характерно присутствие разноо-
бразных сростков. Большинство зерен цирко-
на имеют сложное внутреннее строение. 

Под бинокуляром цирконы рапакиви запад-
ной части Шполянского массива можно раз-
делить на несколько типов.

1. Прозрачные кристаллы "чистой воды" с 
сильным блеском, бесцветные с легким си-
реневато-коричневым или сиренево-розовым 
от тенком. Иногда видна зональность и крас-
новатый радужный отблеск. Тип цирконовый. 
Облик чаще короткопризматический, реже 
приз матический, в единичных кристаллах 
удлиненнопризматический. Грани гладкие и 
блестящие. Размер кристаллов 0,25—0,3 мм. 
Содержат единичные точечные включения чер-
ного цвета в центральной части зерен. С вклю-

 чениями связаны небольшие зоны радиально 
расположенных трещинок. 

2. Кристаллы коричневой окраски разной 
интенсивности, иногда до смоляно-черных зе-
рен. Прозрачные, реже полупрозрачные. Блеск 
стеклянный. Некоторые грани кристаллов по-
крыты корочками. Чаще всего имеют сложное 
внутреннее строение, обусловленное присут-
ствием внутреннего кристалла (ядра) светлой 
окраски округлой формы, дорастающего ко-
ричневыми или бурыми оболочками. 

3. Бесцветные или розовые и буровато-
розовые кристаллы. Блеск стеклянный. Полу-
прозрачные. Содержат массу включений в 
виде пузырьков и палочек, а также включения 
черного цвета.

4. Непрозрачные или полупрозрачные зерна 
призматического и удлиненнопризматическо-
го облика. Блеск матовый. Поверхность граней 
бугристая с ямками и наростами. Содержат 
многочисленные включения породообразую-
щих минералов.

Такое большое разнообразие морфологиче-
ских типов кристаллов циркона, по нашему 
мнению, обусловлено сочетанием в отдельных 
зернах нескольких его генераций (рис. 1, 2). 
Они хорошо различаются на катодолюминес-
центных изображениях: темные реликтовые 
яд ра с округленными, иногда извилистыми 
контурами, зональный циркон с кристалло-
графически правильными очертаниями и тем-
ные регенерационные обрастания субидио-
мор фной формы, преимущественно однород-
ные, изредка зональные (рис. 1, a; 3, b). 

В проходящем свете (рис. 2) в сложных кри-
сталлах хорошо видны внутренние ядра округ-
лой или неправильной формы (в том числе об-
ломки кристаллов). Они имеют светлую ок-
раску. Характерно, что кристаллы с реликто-
выми ядрами с поверхности разбиты системой 
трещин. Кроме реликтовых ядер внутри тре-
щиноватых кристаллов циркона в шлихе из-
редка встречаются мелкие зерна округлой 
формы, поверхность которых корродирована 
и покрыта сеточкой трещин (рис. 2, с). 

Для геохронологического анализа нами ото-
браны прозрачные кристаллы "чистой воды" с 
сильным блеском, бесцветные с легким си ре-
невато-коричневым или сиренево-розо вым от-
тенком. Они отличаются простым внутренним 
строением, содержат единичные включения и 
практически не трещиноваты, что хорошо вид-
но как под оптическим микроскопом в прохо-

Рис. 1. Mикрофотографии срезов кристаллов циркона 
гранита рапакиви (КН-13): а — в отраженных электро-
нах (BSE); b — катодолюминесценция

Fig. 1. Microphotographs of zircon from rapakivi granite 
(КН-13): а — in the backscattered electrons raster (BSE); 
b — in cathodoluminescence
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дящем свете, так и под электронным в като-
долюминесценции и режиме отраженных 
электронов (BSE) (рис. 1, b; 2, a).

Пегматит. Карьер Прудянский, пр. КН-13-1. 

Жилы пегматитов четко выделяются на фоне 
светлых рапакиви. Пегматиты кирпичного 
цвета, местами буровато-розовые или мясо-
красные. Внешняя часть жил сложена пись-
менным гранитом. Внутренняя зона состоит 
из крупных кристаллов (1—1,5 см) калиевого 
полевого шпата, дымчатого кварца и крупных 
черных пластинок биотита. Между кристалла-
ми калишпата видны тонкие жилочки альбита, 
а иногда и достаточно крупные тонкосдвойни-
кованные кристаллы. Здесь же находятся не-
большие зерна серого кварца и жилообразные 
выделения флюорита.

Ц и р к о н пегматита представлен однотип-
ными полупрозрачными зернами краснова-
тобурого цвета. Блеск матовый, стеклянный. 
Облик короткопризматический и призматиче-
ский. Тип цирконовый. Окраска в зернах рас-
пределена неравномерно. Интенсивно окра-
шена только внешняя часть кристаллов, в то 
время как центральная часть зерен остается 
практически бесцветной.

Часть кристаллов циркона имеет неодно-
родное внутреннее строение и состоит из двух, 
иногда трех генераций: (Ц1) — внутреннего 
зерна бесцветного циркона округлой формы, 
обрастающего (Ц2) — красновато-коричневой 
каймой, согласной с формой внутреннего кри-
сталла и (Ц3) — неравномерно нарастающей 
прозрачной оболочкой с неровной, бугристой 
поверхностью без кристаллографических очер-
таний. Такие зерна имеют округлую или оваль-
ную форму и хорошо отличаются от основной 
массы кристаллов, которую мы использовали 
для датирования.

Корсунь-Шевченковский массив. В северной 
части Корсунь-Новомиргородского плутона 
пробы гранитоидов отобраны в карьере Сивач. 
Карьер находится на левом берегу р. Рось у за-
падной окраины г. Корсунь-Шевченковский. 
Преобладающая разновидность пород — тем-
но- и светло-серые крупноовоидные граниты 
рапакиви. С глубиной выработки цвет грани-
тов становится более темным. Менее распро-
странены темные, зеленовато-серые рапакиви. 
В обеих разновидностях гранитов количество 
овоидов калиевого полевого шпата превышает 
30 %, иногда составляет 50—60. Форма овои-
дов сферическая и эллипсовидная. Размер 

овоидов 2—5 см. Большинство овоидов имеют 
плагиоклазовую оторочку. Внутри овоидов 
присутствуют прерывистые концентрические 

Рис. 2. Микрофотографии срезов кристаллов циркона 
из гранита рапакиви (КН-13): а — в отраженных элек-
тронах (BSE), b — катодолюминесценция, c — в про-
ходящем свете, 1* — однородный тип циркона, ис-
пользованный нами для датирования

Fig.2. Microphotographs of zircon from rapakivi granite 
(КН-13): a — in the backscattered electrons raster (BSE); 
b — catodoluminescence; c — in the passing light, 1* — 
homogeneous type of zircon used by us for dating
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зоны, образованные темноцветными минера-
лами. Пространство между овоидами заполне-
но серым кварцем, полевыми шпатами, рого-
вой обманкой и биотитом.

В северной стенке карьера на фоне серых 
рапакиви четко выделяется несколько тел ро-
зовых аплитовидных и аплито-пегматоидных 

гранитов. Верхнее тело гранитов прослежива-
ется в трех уступах, затем с перерывом появля-
ется в самом нижнем уступе у кромки воды. К 
сожалению, точное место отбора пробы ап-
лито-пегматоидного гранита, для циркона ко-
торого получена дата 1835 ± 73 млн лет [12], 
нам не известно, хотя по описанию циркона 
они весьма близки к цирконам из тела аплито-
видного гранита (пр. КН-15-2 и КН-15-6).

Гранит рапакиви светло-серый, биотит-ам-

фи боловый, пр. КН-15-5. Левый берег р. Рось, 
западная окраина г. Корсунь-Шевченковский, 
карьер Сивач, северный борт. Средний мине-
ральный состав гранита, %: калишпат — 40; 
плагиоклаз — 30; кварц —27; амфибол — 1; 
биотит — 1; рудные минералы — 1 (ильменит и 
сульфиды). Акцессорные минералы — апатит, 
циркон, флюорит, ортит. Вторичные минера-
лы — иддингсит, грюнерит, синевато-зеленый 
амфибол, хлорит, серицит. 

Текстура массивная. Структура маргина-
ционная, внутри овоидов пойкилитовая. Не-
равномернозернистая в межовоидной части, 
средне- и мелкозернистая, гипидиоморфно-
зернистая.

Ц и р к о н представлен светло-, желтовато-
розовыми, сиренево-коричневыми, коричне-
выми, реже бесцветными зернами. Тип крис-
таллов цирконовый. Размер зерен 0,05—0,2 мм. 
Облик кристаллов достаточно разнообразный: 
от изометрического до игольчатого. Также в 
рапакиви присутствует небольшое количество 
мелких кристаллов округленной формы со 
следами сложной огранки. Блеск и прозрач-
ность зерен варьируют в широких пределах: 
от сильного стеклянного блеска у прозрачных 
кристаллов "чистой воды" до стеклянного и 
матового в полу- и непрозрачных зернах. 

В строении циркона принимают участие 
грани одной призмы и тупой дипирамиды. 
Реже строение головок кристаллов в разной 
степени усложняется гранями острых дипира-
мид, вплоть до появления торпедовидных вер-
шинок. 

Анатомия кристаллов нами была изучена в 
искусственных полированных шлифах (рис. 3), 
в которых хорошо видно наличие в одном 
крис талле двух, трех зон роста (возможно, ге-
нераций циркона): центральные участки зерен 
более светлые в отраженных электронах, име-
ют округленную форму, изредка со следами 
растворения и заливчатыми контурами (рис. 4). 
Вторая зона роста присутствует не во всех 

Рис. 3. Микрофотографии срезов циркона гранита ра-
пакиви (КН-13) в проходящем свете 

Fig. 3. Microphotographs of zircon from rapakivi granite 
(КН-13) in the passing light
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крис таллах, характеризуется правильными крис-
таллографическими очертаниями, чаще всего 
тонкозональная, в отраженных электронах 
чуть темнее центральных частей кристаллов 
(рис. 4, d, e). Третья зона роста, наиболее тем-
ная в отраженных электронах, чаще всего на ее 
внутренней границе с первой и второй зонами, 
если та присутствует в кристалле, отмечаются 
темные полоски (присыпки), вероятно, сло-
женные мелкими зернами породообразующих 
минералов (рис. 4, a, b).

Для определения возраста гранита рапакиви 
Корсунь-Шевченковского массива нами были 
использованы прозрачные зерна сиренево-ко-
ричневого короткопризматического циркона с 
однородным внутренним строением, анало-
гичного первому типу циркона пр. КН-13. 

Аплито-пегматоидные граниты. Пробы ап-
лито-пегматоидных гранитов отобраны в верх-
нем (КН-15-6) и нижнем (КН-15-2) уступах 
северной стенки карьера Сивач.

Граниты розовые, красновато-розовые. Со-
держат черные шлировидные скопления био-
тита. Текстура массивная. Структура апли-
товая, неравномерно-зернистая, пятнистая, 
местами крупнозернистая пегматитовая. В 
ниж нем уступе граниты окрашены менее 
интенсивно и содержат фрагменты черной 
мелкозернистой породы в виде достаточно 

крупных угловатых сегментов, иногда в ви-
де полос.

Лейкократовая часть породы состоит из ро-
зового калиевого полевого шпата, дымчатого 
кварца и мутно-белого плагиоклаза примерно 
в равных количествах. Темноцветные минера-
лы представлены небольшим количеством ам-
фиболоподобного минерала (типа жедрита ?) 
и зеленовато-серой слюдой с темными пятна-
ми (сидерофиллит ?), образующей псевдомор-
фозы по амфиболоподобному минералу и кор-
диериту, а также отдельными чешуйками био-
тита. В аплито-пегматоидном граните верхнего 
уступа присутствует зеленая шпинель, образу-
ющая мелкоагрегатные скопления зерен в ви-
де цепочек. 

Ц и р к о н. Основная масса циркона пред-
ставлена полупрозрачными зернами светло-
бурого, розово-красного или буровато-ро зо-
вого цвета разной интенсивности с матовым 
блеском. Более мелкие зерна имеют как пра-
вило большую прозрачность и окрашены в бо-
лее светлые тона до появления практически 
бесцветных зерен. Блеск сильный стеклянный, 
до алмазного у бесцветных кристаллов. Форма 
зерен сглаженная, овальная со следами слож-
ной огранки. Грани призматического пояса 
плохо различимы, но в некоторых кристаллах 
видны грани двух призм — {100} и {110}. Вер-

Рис. 4. Mикрофотографии срезов кристаллов циркона 
гранита рапакиви (КН-15-5) в отраженном свете, 
электронный микроскоп РЭМ-106И 

Fig. 4. Microphotographs of zircon from rapakivi granite 
(КН-15-5) in the reflected light, electron microscope 
REM-106I 
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шинки кристаллов заостренные, огранка пре-
имущественно гиацинтового типа [3].

Изучение срезов зерен циркона под оптиче-
ским микроскопом показало, что большин-
ство кристаллов имеют сложное строение и 
состоят из внутреннего бесцветного ядра ок-
ругленной формы с сильным алмазным блес-
ком и внешней оболочки, образованной бу-
рова торозовым или красноватым цирконом. 
Учитывая сложное строение зерен циркона 
ап ли то-пегматоидных биотитовых гранитов 
пр. КН-15-2 и КН-15-6, их датирование не 
проводилось. 

Геохронология. Результаты изотопного дати-
рования циркона гранитоидов приведены в 
табл. 2. 

Для циркона гранитов Шполянского масси-
ва (рапакиви, пр. КН-13 и пегматит, пр. КН-
13-1) получены несколько дискордантные (от 
4,5 до 7,6 % — для первых и от 7,1 до 9,1 % — 
для вторых) и весьма близкие значения как по 
изотопному отношению 207Pb/206Pb (1744,9—
1750,8 млн лет для первых и 1747,1—1751,1 — 

для вторых), так и по изотопному отношению 
206Pb/238U (1617—1668 и 1588—1623 млн лет 
соответственно), не позволяющие корректно 
рассчитать значения возраста по пересече нию 
конкордии с линией регрессии. Поэтому мы 
рассчитали средневзвешенные значения воз-
раста по изотопному отношению 207Pb/ 206Pb.
Для циркона рапакиви Шполянского мас си-
ва оно составляет 1747,5 ± 3,7 млн лет, а для 
циркона пегматита — 1748,2 ± 4,2 (табл. 2; 
рис. 5). 

Близкое значение возраста — 1748,8 млн лет 
(по 207Pb/206Pb) получено и для циркона гра-
нита рапакиви Корсунь-Шевченковского мас-
сива (пр. КН-15-5, табл. 2), при дискордант-
ности 2,3 %, что свидетельствует об их син-
хронной кристаллизации. 

Возрастные значения, полученные по алла-
ниту (ортиту) [9] и однородным зернам цирко-
на гранитов рапакиви обоих массивов, хорошо 
совпадают (в пределах ошибки) и характеризу-
ют время формирования гранитоидов Корсунь-
Новомиргородского плутона. 

Таблица 2. Содержание урана, свинца и изотопный состав свинца 

в цирконах гранитоидов Корсунь-Новомиргородского плутона

Table 2. The content of U, Pb and Pb isotope composition in zircons 

from granitoids of the Korsun-Novomirgorod pluton

Фракция 
минерала

Содержание, ppm Изотопные отношения Возраст, млн лет

U Pb
206Pb/ 
204Pb

206Pb/ 
207Pb

206Pb/ 
208Pb

206Pb/ 
238U

207Pb/ 
235U

206Pb/ 
238U

207Pb/ 
235U

207Pb/ 
206Pb

Проба КН-13

1 483,9 149,2 10730 9,2362 6,8241 0,28518 4,2115 1617 1676 1750,8

2 715,6 226,6 3880 9,0613 7,3481 0,29403 4,3364 1662 1700 1748,3

3 403,0 125,5 6070 9,1752 6,5669 0,28621 4,2168 1623 1677 1746,5

4 233,4 77,2 1850 8,7635 5,7087 0,29540 4,3527 1668 1703 1746,7

5 616,0 190,3 16610 9,3041 7,4571 0,28892 4,2532 1636 1684 1744,9

Проба КН-13-1

1 1990 611,5 7730 9,2047 7,2854 0,28600 4,2190 1622 1678 1748,7

2 2175 649,6 9890 9,2439 7,5683 0,27937 4,1182 1588 1658 1747,4

3 2093 636,8 9970 9,2268 7,5489 0,28455 4,2029 1614 1675 1751,1

4 2166 663,1 10060 9,2430 7,5781 0,28638 4,2229 1623 1678 1748,0

Проба КН-15-5

1 394,2 135,7 6035 9,1625 7,2119 0,31989 4,7191 1789 1771 1748,8

П р и м е ч а н и е. Размерные фракции 1—5 получены путем скатывания кристаллов по наклонной плоскости. 
Поправка на обыкновенный свинец введена по Стейси и Крамерсу [17] на возраст 1750 млн лет. Пр. КН-13, КН-
13-1 — карьер Прудянский, Шполянский массив рапакиви; пр. КН-15-5 — рапакиви карьера Сивач, Корсунь-
Шевченковский массив.

N o t e. Size fractions 1—5 are obtained by rolling crystals on a ramp. Correction for the common lead is entered according 
to Stacey and Kramers [17] for the age of 1750 Ma. Samples КН-13 and КН-13-1 — quarry Prudianka, the Shpola massif 
of rapakivi; sample КН-15-5 — quarry Sivach, the Korsun-Shevchenko massif.
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Таблица 3. Содержание рубидия, стронция и изотопные отношения 

стронция в гранитоидах Корсунь-Новомиргородского плутона 

Table 3. The content of Rb, Sr and Sr isotope composition in the granitoids of the Korsun-Novomirgorod pluton

Номер
пробы

Минерал
Содержание, ppm

87Rb/86Sr

87Sr/86Sr
εSr*

Rb Sr 87Rb 86Sr Измер. Исправ.*

КН-15-1 Апатит — — — — — 0,70898 ± 5 0,70898   91

КН-15-5 — — — — — 0,72623 ± 6 0,72623 336

КН-14-8 Плагиоклаз 32,8 245 9,30 23,7 0,3876 0,71975 ± 6 0,71000 105
КН-13 6,377 77,6 1,80494 7,49629 0,23801 0,71835 ± 5 0,71236 139

П р и м е ч а н и е. Пр. КН-15-1 и КН-15-5 — карьер Сивач, Корсунь-Шевченковский массив; КН-14-8 — 
п.г.т. Городище, Корсунь-Шевченковский массив гранитов рапакиви, северная часть плутона; КН-13 — карьер 
Прудянский, Шполянский массив рапакиви, южная часть плутона; * — возраст, на который рассчитывали εSr и 
исходное отношение 87Sr/86Sr = 1750 млн лет.

N o t e. Samples КН-15-1 and КН-15-5 — quarry Sivach, the Korsun-Shevchenko massif; КН-14-8 — p.g.t. Gorodyshche, 
the Korsun-Shevchenko massif of rapakivi in the northern part of the pluton; КН-13 — quarry Prudianka, the Shpola 
massif of rapakivi in the southern part of the pluton; * — age used for calculation εSr and initial ratio 87Sr/86Sr = 1750 Ma.

Таблица 4. Результаты Sm-Nd исследований гранитов рапакиви Корсунь-Новомиргородского плутона

Table 4. Results of Sm-Nd studies of rapakivi granites of the Korsun-Novomirgorod pluton

Номер пробы
Содержание, ppm Изотопные отношения Модельный возраст

εNd *
Sm Nd 147Sm/144Nd 143Nd144Nd ± σ CHUR DM

КН-15-1 0,9551 9,387 0,09966 0,511390 ± 6 1954 2204 –2,6
КН-13 2,030 17,88 0,11120 0,511411 ± 5 2179 2436 –4,8

П р и м е ч а н и е. Пр. КН-15-1 — гранит рапакиви, карьер Сивач, северная часть плутона; КН-13 — гранит рапа-
киви, карьер Прудянский, южная часть плутона; * — возраст, на который рассчитывали εNd.

N o t e. Sample КН-15-1 — rapakivi sampled at the quarry Sivach, northern part of the pluton; КН-13 — rapakivi sampled 
at the quarry Prudianka, the southern part of the pluton; * — age for calculation of εNd.

УРАН-СВИНЦОВЫЙ ВОЗРАСТ ЦИРКОНА ГРАНИТОИДОВ КОРСУНЬ-НОВОМИРГОРОДСКОГО ПЛУТОНА 

Для определения источника (кора — ман-
тия) первичных расплавов нами изучены Rb-
Sr изотопные системы плагиоклазов и апатитов 
и Sm-Nd — валовых проб гранитов. Значения 
первичного отношения 87Sr/86Sr, полученные 
для апатита и плагиоклаза гранитоидов Кор-
сунь-Новомиргородского плутона, изменяют-
ся от 0,70898 до 0,72623 (табл. 3).

Результаты изучения самарий-неодимовых 
изотопных систем (табл. 4) показали отрица-
тельные значения εNd(1750)= –4,8 для рапаки-
ви Шполянского массива и εNd(1750)= –2,6 для 
светлых разностей рапакиви карьера Сивач в 
Корсунь-Шевченковском массиве.

Обсуждение результатов. Результаты прове-
денных исследований циркона гранитоидов 
указывают на присутствие в них нескольких 
типов кристаллов, различающихся как по об-
лику и окраске, так и по анатомии, что свиде-
тельствует о сложной истории их образования. 

Для однородных зерен циркона, использо-
ванного нами для геохронологического дати-

Рис. 5. Уран-свинцовая диаграмма с конкордией для 
циркона рапакиви Корсунь-Новомиргородского плу-
тона: 1 — пегматит (КН-13-1); 2 — рапакиви (КН-13), 
Шполянский массив рапакиви, карьер Прудянский; 
3 — рапакиви (КН-15-5), Корсунь-Шевченковский 
массив, карьер Сивач

Fig. 5. The U-Pb diagram with concordia for the Korsun-
Novomirgorod pluton rapakivi zircon: 1 — pegmatite (КН-
13-1); 2 — rapakivi (КН-13, the Shpola massif, the quarry 
Prudianka); 3 — rapakivi (КН-15-5, the Korsun-Shev-
chenko massif, the quarry Sivach)
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рования гранитов рапакиви, получены близ-
кие возрастные значения (1747,5 ± 3,7 и 
1748,8 млн лет, рис. 5), что свидетельствует о 
синхронном образовании данного типа кри-
сталлов в рапакиви обоих массивов. Прини-
мая во внимание близкое значение возраста 
(1748,2 ± 4,2 млн лет), полученное и для одно-
родных кристаллов циркона из гранитных пег-
матитов, можно с достаточной уверенностью 
полагать, что кристаллизация однородных 
кристаллов циркона (первый тип, пр. КН-13) 
рапакиви может быть связана с завершающи-
ми процессами становления гранитоидов.

Несколько более древние значения возраста 
(1753,7 ± 1,1 и 1753,9 ± 0,8 млн лет), получен-
ные нами ранее для алланитов из этих же рапа-
киви [9], возможно, связаны с ранним этапом 
их кристаллизации, но в целом в пределах 
ошибки возраст алланита и однородного цир-
кона практически совпадает. 

Ядра могут представлять собой ксеногенные 
зерна, захваченные из вмещающих пород при 
внедрении расплава, либо реликтовый циркон 
пород субстрата. 

Согласно недавно опубликованным резуль-
татам детальных петрологических исследова-
ний пород габбро-анортозит-рапаки вигра нит-
ной формации Коростенского и Корсунь-Но-
вомиргородского плутонов УЩ [6, 10], об-
разование гранитных расплавов связывают с 
внедрением мантийных расплавов и частич-
ным плавлением субстрата коры. Присутствие 
реликтовых ядер в цирконе подтверждает эту 
точку зрения и указывает на возможное при-
сутствие следов субстрата (субстратов). О ко-
ровом источнике первичных магматических 
расплавов гранитоидов свидетельствуют и 
результаты самарий-неодимовых и рубидий-
стронциевых исследований (табл. 3, 4).

Выводы. 1. Гранитоиды Корсунь-Шевчен-
ков ского и Шполянского массивов были сфор-
мированы одновременно в возрастном интер-
вале 1754—1748 млн лет (в пределах точности 
методов).

2. Присутствие нескольких генераций по-
родообразующих и акцессорных минералов, 
сложное строение циркона и присутствие в 
нем реликтовых ядер свидетельствуют о веду-
щей роли корового вещества в формировании 
инициальных расплавов гранитоидов Корсунь-
Новомиргородского плутона.

3. Высокие значения первичного отноше-
ния 87Sr/86Sr в апатитах и плагиоклазах грани-

тоидов Корсунь-Новомиргородского плутона 
и отрицательные значения εNd подтверждают 
петрологические представления о формирова-
нии гранитоидов и указывают на коровый ис-
точник их исходных расплавов.
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УРАН-СВИНЦЕВИЙ ВІК 
ЦИРКОНУ ГРАНІТОЇДІВ КОРСУНЬ-
НОВОМИРГОРОДСЬКОГО ПЛУТОНУ 
(ІНГУЛЬСЬКИЙ МЕГАБЛОК УЩ)

Розглянуто особливості кристаломорфології та внут-
рішньої будови цирконів з гранітоїдів Корсунь-Шев-
ченківського (північна частина) та Шполянсько го 
(південна частина) масивів Корсунь-Новомир го род-
ського плутону. Встановлено складну внутрішню бу-
дову у більшості кристалів циркону, а також наявність 
реліктових ядер. Наведено результати датування цир-
кону класичним уран-свинцевим ізотопним методом. 
Визначено первинні співвідношення строн цію та 
εNd для гранітів рапаківі. Результати датування вка-
зують на вузький часовий інтервал (близько 1754—
1748 млн рр.) формування головних різновидів гра-
нітоїдів Корсунь-Новомиргородського масиву. На 
під ставі особливостей внутрішньої будови циркону 
зроб лено припущення про можливу контамінацію ви-
хідних розплавів вмісними породами або неповне 
плавлення первинного субстрату. Високі значення пер-
винного співвідношення 87Sr/86Sr в гранітоїдах Кор-
сунь-Новомиргородського плутону та від’ємні зна-
чення εNd вказують на корові джерела вихідних 
гранітних розплавів. 

Ключові слова: гранітоїди, рапаківі, циркон, реліктові 
ядра, вік, геохронологія, Корсунь-Новомиргородський 
плутон.
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URANIUM-LEAD AGE OF ZIRCON 
FROM GRANITOIDS OF THE KORSUN-
NOVOMIRGOROD PLUTON (INGUL 
MEGABLOCK, UKRAINIAN SHIELD)

Korsun-Novomirgorod pluton is located in the North-Wes-
tern part of the Ukrainian Shield Ingul megablock, where 
the submeridional polyphase intrusion in the northern part 
of anticlinorial uplift is formed by it. Pluton rocks burst 
through the lower-Proterozoic folded basement, consisting 
of the stratified formations of the Ingul-Ingulets series and 
Kirovograd complex granitoids. Pluton has two large 
granitoidic massifs: the Korsun-Shevchenko in the northern 
part of the pluton and the Shpola massif in its southern 
part. The central part of massifs consists of typical large-
ovoidical rapakivi granites with pronounced marginal struc-

tures. The features of crystallomorphology and internal 
structure of zircons of the both granitoid massifs of the 
Korsun-Novomirgorod pluton have been studied here. Op-
tical, microprobe, isotopic and geochronological me thods 
were also used. The complex structure of the majority of 
zircon grains, and the presence of relict cores were revealed 
in them. A detailed study of the microphotographs of 
rapakivi granites zircon made it possible to identify 
homogeneous generation, which has been used for dating 
by the classic U-Pb isotopic method (IGMR). Dating 
results show a narrow time interval (about 1754—1748 Ma) 
for the formation of main differences of granitoids of the 
Korsun-Novomirgorod pluton. Strontium and εNd primary 
ratios for rapakivi granites of the northern and southern 
pluton massifs have been defined. Contamination of the 
sources melts by the surrounding rocks or by partial melting 
of rocks substrate was supposed as possible on the internal 
structure of zircon basement. Primary granitoids melts 
sources are indicated by high values of the primary ratios 

87Sr/86Sr of the Korsun-Novomirgorod pluton rapakivi 
granites and negative values of εNd point to the core source 
of the primary granitoid melts.

Keywords: granitoids, rapakivi, zircon, relict cores, age, 
geochronology, Korsun-Novomirgorod pluton.
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ГАЙВОРОНСЬКИЙ РУДОПРОЯВ КАЛІЙ-УРАНОВОЇ ФОРМАЦІЇ: 
МІНЕРАЛОГІЯ, ГЕОХІМІЯ, ЧАС ФОРМУВАННЯ

Час формування апліто-пегматоїдних гранітів Гайворонського рудопрояву, визначений за ізотопним співвідно-
шенням 207Pb/206Pb в монацитах, становить 2035,4 ± 3,8 млн рр., що дозволяє відносити їх до побузького комп-
лексу. Геохімічні дослідження показують, що найбільший вміст торію і урану мають апліто-пегматоїдні граніти. 
Підвищений вміст Th і U зафіксовано в біотитових та гранат-біотитових гнейсах, за рахунок гранітизації яких, 
вірогідно, утворилися апліто-пегматоїдні граніти. Вперше для докембрію Українського щита (УЩ) встановлена 
епігенетична урановорудна мінералізація в зонах тріщинуватості апліто-пегматоїдних гранітоїдів, яка по текто-
нічних розломах розповсюджується глибше 330 м. Цей факт свідчить, що процеси гіпергенних змін порід відбу-
ваються не тільки на поверхні кристалічного фундаменту, але і на значній глибині в зонах тектонічних порушень. 
Уран відкладається у вигляді низькотемпературних оксидів і гідроксидів по тріщинках, в яких поширені гідро-
слюдисто-карбонатні агрегати, оксиди заліза та марганцю. Окрім того, тут виявлений раніше не відомий у до-
кембрії УЩ дуже рідкісний мінерал — коронадит. У складі уранової мінералізації вперше для УЩ встановлений 
мінерал скупіт, який виникає за рахунок руйнування настурану й уранової черні. Скупіт є характерним мінералом-
індикатором для пошуків уранових родовищ інфільтраційного типу.

Ключові слова: Гайворонський рудопрояв, вік, мінералогія, геохімія, монацит, оксиди урану, коронадит, скупіт.

Вступ. Постмагматичні рідкісноземельно-уран- 
торієві (REE-U-Th) рудопрояви та родовища 
калій-уранової формації є характерними утво-
реннями західної частини Українського щита 
(УЩ). Найбільш відомими із них є Калинів-
ське, Лозуватське, Южне та Балка Корабель-
на, які локалізуються в Голованівській шовній 
зоні. Спільною рисою цих родовищ є просто-
ровий зв’язок з апліто-пегматоїдними граніта-
ми палеопротерозойської тектоно-магматичної 
активізації та комплексний характер руд. Ха-
рактерними рудними мінералами в них є бре-
герит, циркон, монацит, торит, ксенотим, мо-
лібденіт, вісмутин та самородний вісмут. Про-
мислове значення в цих родовищах мають 
уран, рідкісноземельні елементи, торій, моліб-
ден і вісмут. За останні десятиріччя роботами 

виробничих організацій КП "Кіровгеологія" у 
Волинському та Дністровсько-Бузькому мега-
блоках виявлені нові рудопрояви калій-ура но-
вої формації, локалізовані в екзоконтакті ап-
літо-пегматоїдних гранітів. Мінералого-пет ро-
графічні та геохімічні особливості цих рудо-
проявів подібні до згаданих вище відомих 
родовищ калій-уранової формації Голованів-
ської шовної зони, хоча в окремих рудопроя-
вах є суттєві відмінності, особливо в мінераль-
ному складі рудоносних метасоматитів та віко-
вих межах їхнього формування [4, 5, 7]. У цій 
статті викладені результати рудно-міне рало-
гічного, петрографічного, геохімічного та ра-
діогеохронологічного досліджень Гайворонсь-
кого рудопрояву калій-уранової формації. 

Зразки та методи досліджень. Дослідження 
базуються на оригінальному кам’яному мате-
ріалі, зібраному авторами в процесі виконання 
бюджетної тематики Інституту геохімії, міне-
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С.М. БОНДАРЕНКО, З.В. КАРЛИ, Л.М. СТЕПАНЮК та ін.

ралогії та рудоутворення ім. М.П. Семененка 
НАН України (ІГМР НАН України) протягом 
останніх десяти років. Мікрозондові дослід-
ження рудних мінералів проведені на приладі 
JXA-5 (аналітик І.М. Бондаренко), електрон-
но-мікроскопічні — на приладі JSM-6700F 
(аналітик О.А. Вишневський) в ІГМР НАН 
України, спектральні дослідження порід — в 
ЦАЛ КП "Кіровгеологія" (аналітик К.В. Пере-
бийніс). 

Радіогеохронологічні дослідження виконані 
за монацитом, що виділений із апліто-пегма-

тоїд них гранітів (пр. Z-1/13 — св. 57-11, інт. 
248—252 та пр. Z-3/13 — св. 57-16, інт. 238,7—
248,0 м) у відділі радіогеохронології ІГМР НАН 
Ук раїни. Датування кристалів монацитів, ви-
ділених вручну під бінокуляром, здійснено 
класичним U-Pb ізотопним методом. Хімічну 
підготовку наважок виконано за модифікова-
ною методикою [11]. Для визначення вмісту 
урану та свинцю використали змішаний (U235 + 
+ Pb206) трасер. Ізотопний аналіз урану і свин-
цю проведено на восьмиколекторному мас-
спектрометрі МИ-1201АТ в мультиколектор-

Рис. 1. Схематична геолого-структурна карта кристалічного фундаменту центральної частини Гайворонського 
рудопрояву за матеріалами ПЗЕ-46 КП "Кіровгеологія": 1 — біотитові і гранат-біотитові гнейси; 2 — амфібол-
біотитові гнейси і кристалосланці; 3 — амфіболіти; 4 — граніти гранат-біотит-двопольовошпатові порфіропо-
дібні; 5 — плагіомігматити; 6 — гранат-біотитові мігматити; 7 — апліто-пегматоїдні граніти, апліти і пегматити; 
8 — геологічні межі; 9 — розривні порушення: а — головні, b — другорядні; 10 — свердловина та номер; 11— рудо-
прояв; 12 — місце розташування Гайворонського рудопрояву в межах УЩ; І—VI — номери мегаблоків

Fig. 1. Generalized structural geologic map of crystalline basement of the central part of the Gaivoron occurrence according 
to Exploratory Expedition No 46 of  "Kirovgeologiia" State Enterprise: 1 — biotite and garnet-biotite gneisses; 2 — 
amphibolite and biotite gneisses and crystalline schists; 3 — amphibolites; 4 — porphyritic-like garnet-biotite-feldspar 
granites; 5 — plagiomigmatites; 6 — garnet-biotite migmatites; 7 — aplite-pegmatoid granites, aplite and pegmatites; 8 — 
geologic boundaries; 9 — faults: а — major, b — minor; 10 — borehole location and its number; 11 — ore occurrence; 12 — 
the Gaivoron ore occurrence location in the Ukrainian Shield; I—VI — megablocks’ numbers
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ному статичному режимі. Для зіставлення ре-
зультатів датування використовувався стандарт 
циркону ІГМР-1. Математичні розрахунки ви-
конувались за допомогою програм Pb DATE та 
ISOPLOT [12, 13]. Наведені похибки віку від-
повідають 2σ.

Геологічна будова. Гайворонський рудопрояв 
розташований у південному обрамленні Уман-
ського гранітного масиву, а саме на межі Ро-
синсько-Тікицького та Дністровсько-Бузь ко-
го масивів (рис. 1). У геологічній будові крис-
талічного фундаменту наявні магматичні, 
уль траметаморфічні та метаморфічні породи 
різних структурно-формаційних комплексів. 
Най більш давні утворення тут — породи ха-
щувато-заваллівської світи, представлені ам-
фіболітами, біотитовими, гранат-, амфібол-
біотитовими гнейсами і кристалосланцями. 
Хащувато-заваллівська світа відноситься до 
неоархейської бузької серії [9]. 

Найпоширенішими ультраметаморфічними 
утвореннями на Гайворонському рудопрояві є 
плагіомігматити гайсинського комплексу, які у 
вигляді реліктів локалізуються в гранітоїдах 
уманського комплексу. В західній частині ру-
допрояву поширені гранат-біотитові мігмати-
ти бердичівського комплексу. За радіогеохро-
нологічним датуванням вік становлення комп-
лексу складає 2000—2060 млн рр. [10]. 

Магматичні породи на Гайворонському ру-
допрояві представлені біотит-двопольово шпа-
товими гранітами уманського комплексу ві-
ком 2050 млн рр. [9] та апліто-пегматоїдни-
ми гранітами побузького комплексу, найбільш 
поширеними в північно-західній частині ру-
допрояву. Найцікавішими з точки зору рудо-
носності є апліто-пегматоїдні граніти, пегма-
тити та апліти побузького комплексу, в зонах 
тріщинуватості та катаклазу яких локалізу-
ється REE-U-Th мінералізація. Вік цих грані-
тів, згідно з [10], оцінюється в межах 2380—
2500 млн рр., що суперечить наявним геологіч-
ним даним.

Апліто-пегматоїдні граніти є типовими алох-
тонними утвореннями, які перетинають усі 
давніші геологічні комплекси порід, вік яких, 
як зазначено, не перевищує 2060 млн рр. Окрім 
того, ізохронна дата для рожевого лейкограні-
ту Середнього Побужжя (Чаусівський кар’єр, 
північно-західніше м. Первомайськ) складає 
2036 ± 70 млн рр. [3], що цілком підтверджує 
реальну геологічну позицію цих гранітів. У ме-
жах Гайворонського рудопрояву найвищий 

вміст урану і торію зафіксований у катаклазо-
ваних апліто-пегматоїдних гранітах, пегмати-
тах, аплітах та апогранітних кварцитах. 

Петрографічна характеристика порід Гайво-

ронського рудопрояву. Апліто-пегматоїдний гра-

ніт — сіра дрібно- та середньозерниста лей-
кократова порода з масивною текстурою. На-
явні локальні ділянки розсланцювання та 
катаклазу породи. Структура — порфіроблас-
това, катакластична. Мінеральний склад поро-
ди, %: гранат — 1—5, біотит — 1—10, каліш-
пат — 10—40, плагіоклаз — 20—40, кварц — 
20—40; вторинні: мусковіт — 1—10, сери-
цит — 0,5—1,0, карбонат, хлорит, каолініт — 
поод. зерна; акцесорні — монацит, циркон, 
апатит; рудні — гідроксиди заліза та урану.

Порода складається з великих (1—5 мм) пор-
фіробластів мікрокліну, олігоклазу та грано-
бластової (0,2—1,0 мм) кварц-мікроклін-олі-
гоклазової основної маси. Мікроклін безпер-
титовий з добре вираженою ґраткою, сві жий 
незмінений. Плагіоклаз (№ 18—20) ут ворює 
таблитчасті порфіробласти та ксеноморфні 
зерна в основній масі. У контакті з мікроклі-
ном в ньому спостерігаються мірмекіти. Біотит 
утворює лейсти (0,1—0,5 мм) з характерним 
зеленувато-бурим плеохроїзмом. У зонках ка-
таклазу заміщується хлоритом. Гранат пред-
ставлений рожевим альмандином, в якому 
спостерігаються пойкілітові включення біоти-
ту. Кварц утворює гранобластові агрегати 
(0,2—1,0 мм), які мають форму лінзочок (до 
5,0 мм завдовжки) в зонках катаклазу.

В зонках розвальцювання та дроблення ши-
роко розвинуті гіпергенні зміни породи у ви-
гляді пелітизації, серицитизації, хлоритизації 
карбонатизації, лімонітизації та каолінітизації. 
До таких ділянок, як правило, і приурочена 
низькотемпературна уранова мінералізація.

Пегматит — грубозерниста світло-рожева 
порода з масивною пегматоїдною текстурою. 
Структура породи порфіробластова. Порода 
складається на 50 % з великих (до 10 мм) по-
рфіробластів мікроклін-пертиту та дрібнозер-
нистої кварц-польовошпатової основної маси 
з катакластичною структурою. Особливістю 
цієї породи є різке переважання калішпату над 
плагіоклазом.

Мінеральний склад породи, %: мікроклін-
пертит — 50—85, плагіоклаз — 1—20, кварц — 
5—35, біотит — 1—10, мусковіт — 1—5, гра-
нат — поод. зерна — 1; вторинні: серицит, кар-
бонат, хлорит, каолініт — поод. зерна; ак це-
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сорні — монацит, апатит, циркон; рудні — гід-
роксиди заліза і урану.

Мікроклін-пертит часто містить релікти 
олігоклазу. Основній масі породи властивий 
безпертитовий мікроклін з добре вираженою 
ґраткою. Гранат — рожевий альмандин — утво-
рює округлі і ксеноморфні зерна (0,5—1,0 мм), 
містить численні пойкілітові включення біо-
титу та кварцу. В породі наявні зонки розваль-
цювання (потужністю 1,0 мм), складені кварц-

мусковіт-біотитовими агрегатами, до яких при -
урочена підвищена концентрація монациту.

Апліт. Порода за мінеральним складом ана-
логічна попередній і відрізняється тільки більш 
дрібнозернистою структурою (0,1—5,0 мм). 
Структура породи порфіробластова із дрібно-
зернистою (0,01—0,1 мм) основною масою. 
Має смугастий вигляд, зумовлений наявністю 
елементів розвальцювання і орієнтування 
бластичного кварцу. Відрізняються від пегма-
титів тим, що порфіробласти представлені без-
пертитовим мікрокліном і рідше олігоклазом, 
мають низький вміст біотиту та мусковіту, 
окрім того в аплітах відсутній гранат. 

Мінеральний склад породи, %: мікроклін — 
40—80, олігоклаз — 10—20, кварц — 10—20, 
біотит — поод. зерна — 0,5, мусковіт — поод. 
зерна — 1; вторинні: серицит, карбонат, хло-
рит і каолініт — поод. зерна; акцесорні — мо-
нацит, циркон, апатит; рудні — гідроксиди за-
ліза та урану.

У зонках розвальцювання та дроблення по-
роди широко розвинуті низькотемпературні 
зміни у вигляді пелітизації, серицитизації, хло-
ритизації, карбонатизації, лімонітизації та ка-
олінітизації.

Плагіопегматит. Порода грубозерниста світ-
ло-сіра з пегматоїдним виглядом. Текстура по-
роди масивна. Структура — порфіробластова і 
катакластична. Мінеральний склад, %: біо-
тит  —1—5, мусковіт — 1—4, мікроклін — 1—10, 
плагіоклаз — 50—70, кварц — 10—50; вторин-

Таблиця 1. Вміст урану, свинцю та ізотопний склад свинцю в монацитах 

із апліто-пегматоїдного граніту Гайворонського REE-U-Th рудопрояву

Table 1. Uranium and lead contents, lead isotopic composition in monazites 

from aplite-pegmatoid granites of the Gaivoron REE-U-Th occurrence

Фракція 
мінералу 

Вміст, ppm Ізотопні співвідношення Вік, млн рр.
Дискор-

дантність
U Pb

206Pb
204Pb

206Pb
207Pb

206Pb
208Pb

206Pb
238U

207Pb
235U

206Pb
238U

207Pb
235U

207Pb
206Pb

1 5508 10360 12260 7,9120 0,21117 0,36946 6,3897 2027 2031 2035,0 0,4

2 3478 6346 3275 7,7525 0,21918 0,36790 6,3442 2019 2025 2029,8 0,5

3 5242 9465 25400 7,9510 0,21422 0,35913 6,2080 1978 2006 2034,1 2,8

1а 5412 10334 37040 7,9346 0,20893 0,37220 6,4558 2040 2040 2040,1 0,0

2а 4600 8391 14320 7,9158 0,21731 0,36678 6,3483 2014 2025 2036,3 1,1

3а 4504 8563 30610 7,9542 0,20548 0,36564 6,3226 2009 2022 2034,6 1,3

П р и м і т к а. Поправку на звичайний свинець уведено за Стейсі та Крамерсом на вік 2030 млн рр. 1—3 — роз-
мірні фракції монациту пр. Z-3/13, 1а—3а — пр. Z-1/13. Фракції отримано шляхом скочування кристалів по по-
хилій поверхні.

N o t e. Age correction for common lead for 2030 Ma age is applied according to Stacey and Kramers. 1—3 — monazite 
fractions of different grain size of Z-3/13 sample, 1a—3a — of sample Z-1/13. The monazite fractions of different grain size 
have been obtained by rocking grains on descending surface.

Рис. 2. U-Pb діаграма з конкордією для монацитів із 
апліто-пегматоїдних гранітів Гайворонського REE-U-Th 
рудопрояву: 1 — пр. Z-3/13, 2 — пр. Z-1/13

Fig. 2. U-Pb diagram with concordia plot for monazite 
from aplite-pegmatoid granite of the Gaivoron REE-U-Th 
occurrence: 1 — Z-3/13 sample, 2 — Z-1/13 sample
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ні: серицит — 1—2, хлорит і карбонат (манга-
ніт) — поод. зерна, гідроксиди заліза (лімоніт); 
акцесорні: апатит і монацит — поод. зерна — 1, 
циркон — поод. зерна.

Характерною особливістю плагіопегматитів 
є тісний просторовий зв’язок з метабазитами. 
Їм властивий низький вміст темноколірних мі-
нералів та калішпату і високий (до 70 %) — олі-
гоклазу, а також підвищений вміст апатиту і 
монациту.

Основна маса породи складається із гете-
робластових агрегатів кварцу (0,2—2,0 мм), в 
яких містяться порфіробласти олігоклазу (1,0— 
10 мм в поперечнику). Плагіоклаз (№ 22—28) 
містить антипертити, в зонах тріщинуватості 
та катаклазу сильно пелітизований, серицити-
зований та заміщений каолінітом. Мікроклін 
дрібнозернистий (0,1—0,5 мм) і, як правило, 
заміщує плагіоклаз. Біотит спостерігається у 
вигляді поодиноких лейст і лусок (завдовжки 

Таблиця 2. Середній вміст елементів-домішок у головних петротипах порід Гайворонського рудопрояву, г/т 
Table 2. Average content of trace elements in main rock associations of the Gaivoron ore occurrence, ppm

Елемент 1 2 (50) 3 (34) 4 (6) 5 (4) 6 (5) 7 (2) 8 (9) 9 (8) 10 (6)

Th/U 5,6 0,9 0,9 0,9 0,7 1,9 1,5 1,7 2,2 1,8
Th 14 9 14 10 4 10 15 9 7 4
U 2,2 21,9 29,4 14,2 17,5 5,2 11 11,8 4,9 16,3
Ba 420 291 277 107 93 460 250 222 250 128
Sr 340 200 200 200 200 200 200 211 225 200
Li 16 46 42 60 40 60 55 97 115 97
Ce 50 100 100 100 100 100 100 100 100 100
La 27 30 30 30 30 30 30 30 30 30
Y 15 18 18 24 16 13 10 11 8 11
Yb 1,2 1,9 2,1 2,3 1,7 1,6 1 1,8 1,7 1,7
Ga 12 19 18 18 15 20 20 20 19 18
Ge 1,4 0,8 1 0,8 1,1 0,7 0,7 0,8 0,9 1,1
Cr 77 22 21 48 19 26 18 94 118 167
Ni 33 10 10 32 13 11 9 72 98 192
Co 13 2 3 7 6 4 2 16 22 37
Cu 28 18 17 18 15 17 20 47 21 23
Zn 44 31 34 57 65 52 35 73 73 105
V 34 6 8 30 12 26 7 88 148 158
Sc 8 4 4 4 5 3 5 7 8 13
P 490 674 656 633 575 760 800 611 675 567
Ti 1500 700 672 1167 575 2040 1750 2889 3125 3000
Mn 294 347 363 283 675 380 200 500 638 767
Mo 0,8 1,4 1,1 1,7 1,8 0,8 0,7 1,2 0,8 1,3
Pb 20 52 47 32 35 40 40 19 9 9
Bi — 0,8 0,7 0,8 0,8 0,7 0,7 0,8 0,8 0,8
Sn 1,5 2,9 2,9 2,8 3,3 3,8 3,5 4 3,1 3,7
As 1,7 70 70 70 70 70 70 70 70 70
Ag 0,07 0,1 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,09 0,07 0,07
Zr 70 130 118 127 113 150 150 161 175 167
Nb 20 14 14 12 9 17 20 14 9 11
Be 2 3 3 3 3 3 3 3 3 3

П р и м і т к а. В дужках — кількість аналізів, прочерк — відсутні аналітичні дані. 1 — кларк для порід УЩ: Th і U 
за [1], інші елементи за [2]; 2 — апліто-пегматоїдні двопольовошпатові граніти; 3 — пегматити і апліти мікроклі-
нові; 4 — плагіограніти і плагіопегматити; 5 — кварцити апогранітні; 6 — біотитові гнейси; 7 — гранат-біотитові 
гнейси; 8 — біотитові плагіогнейси; 9 — амфібол-біотитові плагіогнейси; 10 — амфіболіти. Спектральні дослі-
дження виконано в ЦАЛ КП "Кіровгеологія", аналітик К.В. Перебийніс. 

N o t e. The number of analyses is in brackets. 1 — element abundance in the Ukrainian Shield rocks: thorium and uranium 
according to [1], other elements according to [2]; 2 — aplite-pegmatoid feldspar granites; 3 — pegmatites and microcline 
aplites; 4 — plagiogranites and plagiopegmatites; 5 — apogranite quartzites; 6 — biotite gneisses; 7 — garnet-biotite gneisses; 
8 — biotite plagiogneisses; 9 — amphibole-biotite plagiogneisses; 10 — amphibolites. Spectral analysis is carried out by 
K.V. Perebiinis in Central Analytical Laboratory of "Kirovgeologiia" State Enterprise.
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0,2—0,3 мм) з буро-зеленим плеохроїзмом. 
Приурочений переважно до агрегатів кварцу, 
іноді заміщується мусковітом, хлоритом та лі-
монітом у зонках дроблення породи. Апатит 
відмічається у вигляді округлих і лінзоподіб-
них зерен (0,05—0,1 мм завдовжки) на контак-
ті зерен кварцу та олігоклазу. Монацит спосте-
рігається у вигляді округлих і витягнутих зерен 
(завдовжки 0,05—0,06 мм). 

В зонках дроблення та катаклазу плагіопег-
матитів по тріщинках сколів розвивається ура-
нова чернь в асоціації з серицитом, каолінітом, 
лімонітом, манганітом та коронадитом (св. 57-
10, гл. 326,9 м).

Кварцити апогранітні є найпізнішими мета-
соматичними утвореннями, що генетично по-
в’я зані з апліто-пегматоїдними гранітами. Вони 
розвиваються по різних породах у зонах текто-
нічних розломів, але розповсюджені здебіль-
шого серед апліто-пегматоїдних двопольовош-
патових гранітів. Для них характерна масивна, 
смугаста та сланцювата текстура. Структура 
породи реліктова порфіробластова, а основної 
маси — гетерогранобластова. 

Мінеральний склад породи, %: олігоклаз — 
20—25, калішпат — 5—10, кварц — 70—80; вто-
ринні: біотит та мусковіт — поод. зерна — 1;  
каолініт та карбонат — поод. зерна. 

Кварцити на 70—80 % складені лінзоподіб-
ними агрегатами кварцу, які підкреслюють на-
прям тектонічних деформацій у породі. В 
кварці зафіксовано релікти польових шпатів і 
гранату. Спостерігаються мікропрожилки, що 
виповнені глинистими продуктами (каоліні-
том) та карбонатом.

Радіогеохронологічні дані. Результати визна-
чення вмісту урану, свинцю та ізотопний склад 
свинцю в монацитах апліто-пегматоїдних гра-
нітів Гайворонського рудопрояву наведені в 
табл. 1. Більшого розміру (1 і 2) фракції мона-
цитів обох проб є практично конкордантними. 
Дрібніші монацити (фракції 3 і 3а) мають не-
значну дискордантність — 2,8 для монациту 
пр. Z-3/13 та 1,3 — пр. Z-1/13. Їх вік — 2028 та 
2033 млн рр. відповідно. Враховуючи, що вік за 
ізотопним співвідношенням 207Pb/206Pb визна-
чається з набагато меншою похибкою, ми роз-
рахували середні зважені значення віку; за цим 
співвідношенням — 2034 ± 24 млн рр. для пер-
шої проби та 2037 ± 30 — для другої. Середнє 
зважене значення віку за ізотопним співвід-
ношенням 207Pb/206Pb для усіх фракцій обох 
проб апліто-пегматоїдних гранітів — 2035,4 ± 

± 3,8 млн рр. (табл. 1; рис. 2), що ми і прийма-
ємо за вік монацитів, а отже і за час формуван-
ня самих апліто-пегматоїдних гранітів. 

Геохімічна характеристика порід. Найбіль-
ший інтерес на території Гайворонської ділян-
ки становить вміст Th і U в різних петрогра-
фічних різновидах порід (табл. 2). 

Вміст Th в гранітоїдах не перевищує кларк 
для УЩ. При цьому найбільший вміст (10—
14 г/т) властивий пегматитам та аплітам істот-
но мікрокліновим. Саме в цих породах є під-
вищений вміст акцесорного монациту. Необ-
хідно також вказати на підвищений (10—
15 г/т) вміст Th в біотитових та гранат-біоти-
то вих гнейсах, за рахунок гранітизації яких, 
вірогідно, утворилися апліто-пегматоїдні граніти. 

Уран міститься у всіх петротипах порід у під-
вищеній кількості. Найбільший (21,9—29,4 г/т) 
вміст урану, що в 10 разів перевищує кларк для 
УЩ, мають апліто-пегматоїдні двопольовош-
патові граніти, апліти та пегматити. В зонах 
тріщинуватості та катаклазу цих порід вста-
новлена уранова мінералізація гіпергенного 
характеру. В метаморфічних породах підвище-
ний вміст урану встановлений також у гранат-
біотитових гнейсах і біотитових плагіогнейсах. 
Дещо несподіваним є досить високий (16,3 г/т) 
вміст урану в амфіболітах, що, мабуть, пояс-
нюється приконтактовими процесами мігма-
тизації. 

Вміст Mo, який є характерним елементом 
для родовищ калій-уранової формації, в грані-
тоїдах змінюється від 1,1 до 1,8 г/т і трохи пе-
ревищує кларк для УЩ. В метаморфічних по-
родах його вміст значно нижчий — 0,7—1,3 г/т. 
Найбільшим вмістом характеризуються біоти-
тові плагіогнейси (1,2) та амфіболіти (1,3 г/т). 

Характерним елементом-домішкою родо-
вищ калій-уранової формації є Ві, хоча в по-
родах ділянки, що вивчається, він не утворює 
аномальної концентрації. Його вміст стано-
вить 0,7—0,8 г/т і є практично однаковим для 
всіх різновидів порід. Це пояснюється тим, що 
в породах не проявилися постмагматичні 
гідротермально-метасоматичні процеси. 

Вміст Pb в породах чітко корелює із вмістом 
урану, що пояснюється радіоактивним розпа-
дом ізотопів урану і торію в акцесорних міне-
ралах. На рис. 3 показана діаграма розподілу 
середнього вмісту елементів домішок (Th, U, 
Pb, Mo, Bi), характерних для родовищ калій-
уранової формації, в різних типах порід. На 
діаграмі видно два піки аномального вмісту 
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цих елементів. Перший пік характерний для 
апліто-пегматоїдних гранітів (№ 2) та пегма-
титів (№ 3). Другий пік відмічений для гранат-
біотитових гнейсів (№ 7). 

Розподіл середнього вмісту Cr, Ni, Co, Cu, 
Zn, V, Sc, що характерні для метабазитів, по-
казаний на рис. 4. Як видно з діаграми, вміст 
цих елементів різко зростає в метабазитах — 

Рис. 3. Діаграма розподілу значень середнього вмісту Bi, Mo, Pb, U, Th в породах Гайворонського рудопрояву: 
1 — кларк для порід УЩ [1, 2]; 2 — апліто-пегматоїдні двопольовошпатові граніти; 3 — пегматити і апліти мі-
кроклінові; 4 — плагіограніти і плагіопегматити; 5 — кварцити апогранітні; 6 — біотитові гнейси; 7 — гранат-
біотитові гнейси графітовмісні; 8 — біотитові плагіогнейси; 9 — амфібол-біотитові плагіогнейси; 10 — амфіболіти

Fig. 3. Abundance diagram of Bi, Mo, Pb, U, Th in the Gaivoron occurrence rocks: 1 — abundance in the Ukrainian 
Shield rocks [1, 2]; 2 — aplite-pegmatoid feldspar granites; 3 — microcline pegmatites and aplites; 4 — plagiogranites and 
plagiomigmatites; 5 — apogranite quartzites; 6 — biotite gneisses; 7 — graphite-containing garnet-biotite gneisses; 8 — 
biotite plagiogneisses; 9 — amphibole-biotite plagiogneisses; 10 — amphibolites

Рис. 4. Діаграма розподілу значень середнього вмісту Sc, V, Zn, Cu, Co, Ni і Cr в породах Гайворонського рудо-
прояву. Умов. позначення див. на рис. 3

Fig. 4. Abundance diagram of Sc, V, Zn, Cu, Co, Ni and Cr in the Gaivoron occurrence rocks. Legend is the same as for 
Fig. 3
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Таблиця 3. Хімічний склад монациту, ваг. %

Table 3. Chemical composition of monazite, wt. %

Компонент 1 2

SiO2 1,13 1,23

PbO 0,60 0,64

UO2 0,27 0,19

ThO2 8,28 8,53

CaO 1,57 1,42

P2O5 29,90 29,35

Ce2O3 24,33 25,02

Y2O3 0,01 0,01

FeO 0,30 0,32

La2O3 10,28 11,01

Nd2O3 8,73 9,14

Pr2O3 3,57 3,29

Sm2O3 — —

GdO — —

ZrO2 — —

HfO2 — —

Σ 88,97 90,15

П р и м і т к а. "—" — не визначали. 1, 2 — монацити 
заокругленої форми в асоціації з магнетитом в пегма-
титі, св. 570273, гл. 53,6 м. Мікрозондові дослідження 
(тут і у табл. 4—9) виконано в ІГМР НАН України на 
приладі JXA-5, аналітик І.М. Бондаренко.

N o t e. "—" — means not analyzed. 1, 2 — rounded 
monazites associated with magnetite in pegmatite, borehole  
No 570273, 53.6 m depth. Electron microprobe analysis 
(here and in Tables 4—9) was carried out by JXA-5 electron 
probe in IGMOF of NAS of Ukraine by I.M. Bondarenko.

Таблиця 4. Хімічний склад магнетиту, ваг. %

Table 4. Chemical composition of magnetite, wt. %

Компонент 1 2 3

TiO2 0,03 0,01 0,01

FeO 95,42 93,54 94,76

MnO 0,01 0,02 0,01

MgO  Н. в.  Н. в.  Н. в.

Al2O3 0,08 0,02 0,03

Cr2O3 0,01  0 0,01

V2O5 0,09 0,12 0,07

ZnO 0,04 0,02 0,02

Σ 95,68 93,73 94,91

П р и м і т к а. Н. в. — не виявлено. 1—3 — грубо-
зернисті агрегати магнетиту в пегматиті, св. 570273, 
гл. 53,6 м. 

N o t e. Н. в. — not detected. 1—3 — coarse-grained 
magnetite aggregate in pegmatite, borehole No 570273, 
53.6 m depth.

біотитових плагіогнейсах (№ 8), амфібол-
біотитових плагіогнейсах (№ 9) і досягає мак-
симальних значень в амфіболітах. Необхідно 
вказати на невеликий пік у плагіопегматитах, 
які утворюються під час гранітизації метабази-
тового субстрату.

Рудна мінералізація. Серед рудних мінералів 
у породах Гайворонської ділянки поширені два 
генетичні типи: 1) акцесорна мінералізація, 
представлена цирконом, монацитом, магнети-
том, ільменітом і шпінеллю; 2) епігенетична 
урановорудна мінералізація, представлена асо-
ціацією оксидів урану, заліза та марганцю. Ак-
цесорна мінералізація поширена у вигляді роз-
сіяного вкраплення у всіх петротипах порід і 
не утворює значних скупчень. Епігенетична 
урановорудна мінералізація трапляється тіль-
ки в зонах катаклазу та дроблення гранітів і 
пегматитів, де під впливом метеорних вод від-
бувалися процеси гіпергенних змін монациту, 
вилуговування урану і відкладення його у ви-

гляді низькотемпературних оксидів і гідрокси-
дів по тріщинках, в яких поширені гідро слю-
дисто-карбонатні агрегати та оксиди заліза. 

Ц и р к о н  наявний у вигляді поодиноких 
овально-ізометричних і дипірамідальних зерен 
(0,01—0,06 мм) в гранітоїдах і гнейсах. Міне-
рал має двофазну будову, що спричинено більш 
пізніми процесами малаконізації. 

М о н а ц и т  часто утворює асоціацію з маг-
нетитом та ільменітом в зонах біотитизації 
пегматитів. Мінерал утворює розсіяне вкра-
плення ідіоморфних слабозаокруглених зерен 
(рис. 5, b), які в більшості випадків приурочені 
до виділень біотиту. Монацити за формою ма-
ють два типи кристалів — пампушкоподібні 
(майже 60 %) і дископодібні, з добре розвине-
ним пінакоїдом (близько 40 %). Контури зерен 
заокруглені, поверхня, окрім світло-жовтих, 
шагренева. За кольором трапляються світло-, 
червонувато-жовті до червонувато-бурих (май-
же 80 %) та зеленкувато-бурі до буро-сірих та 
смоляно-чорних (близько 20 %). Світло-жов-
ті — прозорі, зеленкувато-бурі — напівпрозорі, 
буро-сірі та темніші — непрозорі. Зазначимо, 
що смоляно-чорні кристали є найбільшими 
(часто >0,1 мм). Розміри окремих найбільших 
агрегатів змінюються від 0,2 до 0,5 мм в по-
перечнику. В хімічному складі мінералу вста-
новлено домішки хатонітового і чералітового 
компонентів приблизно в рівній кількості. 
Частково монацит заміщується рабдофанітом, 
через що аналізи (табл. 3) мають неповну суму.
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М а г н е т и т  є типовим акцесорним і руд-
ним мінералом у породах Гайворонської ділян-
ки. Мінерал характеризується нерівномірним 
розподілом: від поодиноких дрібних виділень 

до досить великих скупчень у вигляді складної 
морфології жильних, вузлувато-прожилкових, 
лінзоподібних, алотріоморфнозернистих агре-
гатів та гломеропорфіробластових скупчень 

Рис. 5. Акцесорна мінералізація: а — тонкі проростання ільменіту (Ilm) з магнетитом (Mt) в зоні катаклазу пег-
матитів, св. 570273, гл. 53,6 м; b — монацит серед агрегатів магнетиту (Mt), там же; с — включення ільменіту 
(Ilm) в магнетиті (Mt), що заміщується по краях рутилом (Rut), там же; d — продукти розпаду гематиту в ільме-
ніті (більш темна матриця), св. 570273, гл. 53,6 м; e — пластинки ганіту (більш темне) в магнетиті, там же; f — 
скупчення агрегатів ганіту в магнетиті, там же

Fig. 5. Acсessory mineralization: а — narrow ilmenite (Ilm) and magnetite (Mt) intergrowths in cataclastic zone of 
pegmatite, borehole No 570273, 53.6 m depth; b — monazite among magnetite aggregate (Mt), the same borehole and 
depth; с — inclusions of ilmenite (Ilm) in magnetite (Mt) being replaced with rutile (Rut) on the edges, the same borehole 
and depth; d — products of hematite decay in ilmenite (darker matrix), borehole No 570273, 53.6 m depth; e — gahnite 
planks (darker area) in magnetite, the same location; f — gahnite aggregates in magnetite, the same location

Таблиця 5. Хімічний склад ільменіту, ваг. %

Table 5. Chemical composition of ilmenite, wt. %

Компонент 1 2 3 4 5 6 7

TiO2 52,72 53,54 51,95 51,63 52,47 51,56 51,61

FeO 30,81 31,61 45,33 46,80 48,63 49,01 46,80

MnO 15,76 14,24 1,60 1,96 1,78 1,74 1,99

MgO 0,28 0,21 0,66 0,34 0,31 0,27 0,30

Al2O3 0,14 0,12 0,09 0,12 0,04 0,07 0,14

Cr2O3 Н. в. Н. в. 0,15 Н. в. 0,04 0,02 Н. в.

V2O5 " " 0,13 0,59 0,42 0,64 0,49

ZnO 0,17 0,09 — — — — —

Σ 99,88 99,81 99,91 101,44 103,69 101,33 102,38

П р и м і т к а. "—" — не визначали, Н. в. — не виявлено. 1—2 — зростки ільменіту з магнетитом в пегматиті, 
св. 570273, гл. 53,6 м; 3 — видовжене субідіоморфне зерно із амфіболіту, св. 57-13, гл. 279,2 м; 4—6 — із амфіболіту, 
св. 57-11, гл. 280,8 м; 7 — із амфіболіту, св. 57-12, гл. 178,8 м. 

N o t e. "—" — not analyzed, Н. в. — not detected. 1—2 — intergrowth of ilmenite with magnetite in pegmatite, borehole 
No 570273, 53.6 m depth; 3 — extended grain from amphibolite, borehole No 57-13, 279.2 m depth; 4—6 — from 
amphibolite, borehole No 57-11, 280.8 m depth; 7 — from amphibolite, borehole No 57-12, 178.8 m depth. 
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(розміром до 1—2 см в поперечнику). В асоціа-
ції з магнетитом трапляються ільменіт, ганіт, 
гематит (рис. 5, a, b). Хімічний склад магнети-
ту наведений в табл. 4.

І л ь м е н і т  належить до найпоширені ших 
акцесорних мінералів і фіксується голов ним 
чином у метабазитах, де його кількість в 
окремих зразках може досягати 1—2 % загаль-
ного об’єму породи. В метабазитах мінерал 
представлений дрібнозернистим різно ви дом 
і розподілений у матриці породи від нос но рів-
номірно. В пегматитах рутил відміча єть ся в 
зростках з прожилковим магнетитом (рис. 5, 
a, b), де в ньому фіксуються продукти "окис-
нювального розпаду гематиту". Гематит розта-
шований в ільменіті паралельно (0001) у ви-
гляді тонких лінзочок (рис. 5, d ). На окремих 
ділянках кількість гематиту може навіть пере-
вищувати кількість ільменіту. Мікрозондові 
аналізи ільменіту з різних порід наведено в 
табл. 5. 

Характерною особливістю ільменіту, що асо-
ціює з магнетитом в пегматитах, є високий 
вміст марганцю і цинку (табл. 5, ан. 12, 13). В 
ільменіті із амфіболітів встановлено низьку 
концентрацію марганцю і більш високий вміст 
магнію, ванадію і хрому (табл. 5).

Таблиця 6. Хімічний склад ганіту, ваг. %

Table 6. Chemical composition of gahnite, wt. %

Компонент 1 2 3

TiO2 0,02 0,04 0

FeO 4,64 3,87 5,12

MnO 0,16 0,07 0,02

MgO 0,01 0,01 0,01

Al2O3 52,82 54,00 53,98

Cr2O3 Н. в. Н. в. Н. в.

V2O5 " " "

ZnO 42,25 41,13 42,00

Σ 99,90 99,12 101,13

П р и м і т к а. Н. в. — не виявлено. 1—3 — пластинки 
ганіту в магнетиті із пегматиту, св. 570273, гл. 53,6 м. 

N o t e. Н. в. — not detected. 1—3 — planks of gahnite in 
magnetite from pegmatite, borehole No 570273, 53.6 m 
depth. 

Рис. 6. Уранова мінералізація: а — уранова чернь (Ur) в тріщинках слюдяно-карбонатних (Mica-Cb) гід ро-
термалітах з гетитом (лімонітом?) (Hem); b — тонкі волоконні проростання уранової черні із слюдою і гетитом; 
с — складні проростання слюди і уранової черні. Св. 57-12, гл. 217,4 м, розгнейсований та роздроблений апліто-
пегматоїдний граніт; d — неоднорідний агрегат уранової черні (Ur) — біла і світло-сіра фази в асоціації із слю-
дою і гетитом, там же; е — складний агрегат уранової черні з фрагментами коломорфно-концентричних струк-
тур. Св. 57-12, гл. 217,4 м, розгнейсований та роздроблений апліто-пег ма тоїдний граніт

Fig. 6. Uranium mineralization: а — uranium oxide-hydroxide aggregate (Ur) inside the cracks of mica-carbonate (Mica-
Cb) hydrothermal rock with goethite (limonite?) (Hem); b — narrow fiber-like intergrowths of uranium oxide and 
hydroxide aggregates with mica and goethite; с — complex intergrowths of mica with uranium oxide-hydroxide aggregate. 
Borehole No 57-12, 217.4 m depth, shattered high-grade metamorphosed aplite-pegmatoid granite; d — non-homogenous 
aggregate of uranium oxide-hydroxide minerals (Ur) — white and light-gray phases associated with mica and goethite, the 
same location; е — uranium complex oxide-hydroxide aggregate with fragments of colloform concentric structures. 
Borehole No 57-12, 217.4 m depth, shattered high-grade metamorphosed aplite-pegmatoid granite
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Га н і т  — цинкова шпінель, яка систе ма-
тич но фіксується у вигляді найдрібніших 
(0,005—0,03 мм) включень у магнетиті з пегма-
титу (рис. 5, e, f ). Характер виділень показує, 
що мінерал є продуктом розпаду твердого роз-
чину і характеризується досить стійким хіміч-
ним складом і наявністю стандартних еле мен-
тів-домішок (табл. 6). 

О к с и д и  у р а н у.  Значні скупчення тон-
кодисперсних оксидів урану приурочені до 

виділень гідрослюд та гідроксидів заліза, що 
розвиваються по них. Уранові мінерали розта-
шовуються навкруги скупчень слюди та гідро-
ксидів заліза (рис. 6, b), а іноді проникають по 
тріщинках спайності в слюдах (рис. 6, с). За 
оптичними властивостями мінерал подібний 
до уранової черні. Візуально колір мінералу 
чорний, у відбитому світлі темно-сірий, досить 
часто неоднорідний. Відбивна здатність варіює 
від 5 до 10 %, через що він погано діагностуєть-

Рис. 7. а — складні проростання манганіту (Mang), коронадиту (Cor) і карбонатів марганцю (Mn-Cb) в катакла-
зованому плагіопегматиті, св. 57-10, гл. 326,9 м; b — складні проростання коронадиту (Cor), уранових мінералів 
(Ur) із слюдяними  мінералами (Mica), там же; с — уранові гідроксиди (Ur) в коронадиті (Cor), там же

Fig. 7. а — complex intergrowths of manganite (Mang), coronadite (Cor) and manganese carbonates (Mn-Cb) in 
cataclased plagiopegmatite, borehole No 57-10, 326.9 m depth; b — complex intergrowth of coronadite (Cor), uranium 
minerals (Ur) with mica minerals (Mica), the same location; с — uranium hydroxides (Ur) in coronadite (Cor), the same 
location

Таблиця 7. Хімічний склад уранових мінералів, ваг. %

Table 7. Chemical composition of uranium minerals, wt. %

Компонент 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

SiO2 3,56 2,16 2,65 6,78 5,02 3,62 2,90 6,95 7,09 7,65 7,02

PbO 2,78 2,59 2,95 2,28 2,46 Н. в. Н. в. 0,09 0,28 0,07 0,76

UO2 82,83 81,43 81,74 74,23 71,81 82,46 83,78 84,05 79,74 81,45 82,32

ThO2 1,34 1,65 1,41 0,01 Н. в. Н. в. Н. в. Н. в. Н. в. Н. в. Н. в.

CaO 3,08 3,60 2,77 2,29 2,75 2,21 2,72 1,76 2,34 1,90 1,97

P2O5 Н. в. Н. в. Н. в. — — — — — — — —

Ce2O3 1,99 3,23 2,78 0,64 0,59 0,44 0,09 — — — —

Y2O3 1,45 1,70 1,36 0,42 0,50 0,12 0,14 — — — —

SO3 Н. в. Н. в. Н. в. — — — — — — — —

MnO 1,54 1,39 1,43 0,37 0,26 Н. в. Н. в. 0,64 1,43 0,85 0,93

ZrO2 Н. в. 0,01 Н. в. — — — — — — — —

FeO 1,38 1,19 1,15 0,26 0,48 0,53 0,69 0,23 0,34 0,18 0,28

Σ 99,95 98,95 98,24 87,28 83,87 89,38 90,32 93,72 91,22 92,10 93,28

П р и м і т к а. "—" — не визначали, Н. в. — не виявлено. 1—3 — уранова чернь в розгнейсованому апліто-
пегматоїдному граніті, св. 57-12, гл. 217,4 м; 4, 5 — агрегат з коломорфними структурами, там же, 6; 7 — поодино-
кі включення в кальциті, там же; 8—11 — уранова чернь в асоціації з мінералами урану в розгнейсованому плагі-
опегматиті, св. 57-10, гл. 326,9 м. 

N o t e. "—" — not analyzed, Н. в. — not detected. 1—3 — uranium oxide-hydroxide aggregate in high-metamorphosed 
aplite-pegmatoid granite, borehole No 57-12, 217.4 m depth; 4, 5 — aggregate with colloform structure, the same location; 
6; 7 — occasional inclusions in calcite, the same location; 8—11 — uranium oxide-hydroxide aggregate associated with 
uranium minerals in high-metamorphosed plagiopegmatite, borehole No 57-10, 326.9 m depth. 
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ся під рудним мікроскопом і мало відрізняєть-
ся від породотвірних мінералів. Мінерал утво-
рює агрегати складної (губчастої, ніздрюватої) 
будови, суцільні маси зустрічаються рідко. 
Окремі агрегати досягають 0,1—0,4 мм в попе-
речнику. В деяких випадках видно, що криста-
лізація мінералу приурочена до мікротріщин. 
Часто проявлені коломорфні зональні струк-
тури (рис. 6, f  ), що дозволяє проводити деякі 

аналогії з будовою агрегатів настурану (гідро-
настурану). 

За даними мікрозондового аналізу, у скла-
ді оксидів урану фіксується в одних випадках 
підвищений вміст свинцю і торію (табл. 7, 
ан. 1—5), а в інших ці елементи відсутні 
(табл. 7, ан. 8—11).

Г і д р о к с и д  у р а н у  трапляється значно рід-
ше. Мінерал представлений окремими крис та-
лічними агрегатами, лусками в кальциті. На 
поверхні мінералу спостерігаються тріщини, 
подібні до тріщин усихання. Мінерал прозо-
рий, з блідо-жовтим відтінком. У рудному мік-
роскопі видно внутрішні рефлекси в світло-
жовтих тонах. Відбивна здатність мінералу ду-
же близька до такої карбонатної матриці. На 
підставі отриманих аналітичних даних (табл. 7, 
ан. 6, 7) можна припустити, що мінерал на-
лежить до групи гідроксидів урану або урані-
лу. За фізичними та хімічними властивостями 
дуже близький до мінералів групи скупіту 

UO2(OH) · H2O. Сингонія мінералу, ймовірно, 
ромбічна, виходячи з принципів ізоструктур-
ності до вмісної матриці — карбонату. 

С к у п і т — мінерал, характерний для зон 
цементації, виникає за рахунок руйнування 
закисно-окисних форм урану — настурану, 
уранової черні. Мінерал виділяється з водних 
розчинів гідротермального генезису і, як пра-
вило, має пошукове значення.

Гідроксиди зал іза   широко представлені 
в асоціації з урановими мінералами (рис. 6, a, 
b, d). Спостерігаються у вигляді тонкозернис-
тих, подібних до колоїдних агрегатів з числен-
ними включеннями гідрослюд. Через це вони 
мають ніздрювату, пористу структуру зі склад-
ними візерунками. Склад мінералу дослідже-
ний за допомогою рентгенівського мікроана-
лізатора (табл. 8). За хімічним складом і фор-
мами виділень оксиди заліза представлені 
групою гетиту — лімоніту.

О к с и д и  м а р г а н ц ю  — дуже рідкісні мі-
нерали і в мінералізованих зонах спостеріга-
ють ся в зростках з іншими мінералами мар-
ганцю і урану (рис. 7, а). Виконані мікрозон-
дові дос лідження мінералів показують, що 
їх ній склад близький до складу манганіту 
MnO(OH) (MnO = 76,92—80,67; FeO = 0,78—
1,45 %).

К о р о н а д и т  РbMn8O16  трапляється у ви-
гляді ажурних заокруглених агрегатів навколо 
виділень слюдяних мінералів і виповнює мік-
ротріщинки (рис. 7, b, c). Часто знаходиться 

Таблиця 8. Хімічний склад гідроксидів заліза, ваг. %

Table 8. Chemical composition of iron hydroxides, wt. %

Компонент 1 2 3 4

TiO2 0,03 0,02 0,04 0,01

FeO 76,42 75,73 76,89 78,19

MnO 0,07 0,13 0,09 0,02

MgO 1,47 3,17 1,29 1,08

Al2O3 1,64 1,37 1,52 1,71

Cr2O3    Н. в.   Н. в.   Н. в.   Н. в.

V2O5 " " " "

Σ 79,63 80,42 79,83 81,01

П р и м і т к а. Н. в. — не виявлено. 1—4 — окремі зерна 
і мікропрожилки в катаклазованому і розгнейсовано-
му апліто-пегматоїдному граніті, св. 57-12, гл. 217,4 м. 

N o t e. Н. в. — not detected. 1—4 — separate grains and 
microveins in cataclased high-metamorphosed aplite-
pegmatoid granite, borehole No 57-12, 217.4 m depth. 

Таблиця 9. Хімічний склад коронадиту, ваг. %

Table 9. Chemical composition of coronadite, wt. %

Компонент 1 2 3

FeO 4,76 2,56 3,98

TiO2 0,59 0,01 0,05

MnO 56,64 58,42 59,19

PbO 21,75 24,27 23,00

MgO Н. в. — —

BaO 3,80 2,96 3,54

V2O5 0,02 — —

Al2O3 0,79 — —

SiO2 1,56 — —

CaO 0,23 — —

Σ 90,14 88,22 89,76

П р и м і т к а. "—" — не визначали, Н. в. — не виявле-
но. 1—4 — окремі зерна і мікропрожилки в катаклазо-
ваному і розгнейсованому апліто-пегматоїдному гра-
ніті, св. 57-12, гл. 217,4 м. 

N o t e. "—" — not analyzed, Н. в. — not detected. 1—4 — 
separate grains and microveins in cataclased high-
metamorphosed aplite-pegmatoid granite, borehole No 
57-12, 217.4 m depth. 
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в зростках з оксидами марганцю і заміщу єть ся 
Fe-Mn-карбонатами. Аналізи мінералу пред-
ставлені в табл. 9. Коронадит належить до 
низькотемпературних утворень зон окиснення.

Висновки. Встановлено час формування 
апліто-пегматоїдних гранітів Гайворонського 
рудопрояву, який за ізотопним співвідно-
шенням 207Pb/206Pb в монацитах становить 
2035,4 ± 3,8 млн рр., що дозволяє відносити їх 
до побузького комплексу. 

Геохімічні дослідження показують, що най-
більший вміст торію і урану мають апліто-
пегматоїдні граніти, пегматити та апліти іс-
тотно мікроклінові. Саме в цих породах фіксу-
ється акцесорний монацит. Необхідно також 
вка зати на підвищений вміст Th і U в біотито-
вих та гранат-біотитових гнейсах, за рахунок 
гранітизації яких, вірогідно, утворилися ап-
літо-пегматоїдні граніти.

Вперше для докембрію УЩ встановлена 
епігенетична урановорудна мінералізація в зо-
нах тріщинуватості апліто-пегматоїдних грані-
тоїдів, яка по тектонічних розломах розповсю-
джується глибше 330 м. Цей факт свідчить, що 
процеси гіпергенних змін порід відбуваються 
не тільки на поверхні кристалічного фунда-
менту, але і на великій глибині в зонах текто-
нічних порушень. Тут під впливом як постмаг-
матичних розчинів, так і метеорних вод, що 
надходять по розломах у вмісні гранітоїди, зба-
гачені монацитом, відбуваються тривалі про-
цеси хімічного руйнування монациту і вилуго-
вування з нього урану. Уран відкладається у 
вигляді низькотемпературних оксидів і гідро-
ксидів, в яких по тріщинках поширені гід-
рослюдисто-карбонатні агрегати, оксиди залі-
за та марганцю. Окрім того, тут же виявлений 
раніше невідомий в докембрії УЩ дуже рідкіс-
ний мінерал коронадит, знайдений в Україні 
тільки в ліпаритових туфах Берегівського рай-
ону в Закарпатті [6, 8]. У складі уранової міне-
ралізації вперше для УЩ встановлений міне-
рал скупіт, який виникає за рахунок руйнуван-
ня настурану і уранової черні. Скупіт, як 
пра вило, виділяється з гідротермальних вод-
них розчинів і є характерним мінералом для 
родовищ інфільтраційного типу.

Такі факти мають величезне значення для 
пошуків уранових родовищ інфільтраційного 
типу не тільки в зонах стратиграфічних неузго-
джень, але і в межах тектонічних порушень, де 
широко розвинута лінійна кора вивітрювання, 
поширена на значні глибини.
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ГАЙВОРОНСКОЕ РУДОПРОЯВЛЕНИЕ 
КАЛИЙ-УРАНОВОЙ ФОРМАЦИИ: 
МИНЕРАЛОГИЯ, ГЕОХИМИЯ, 
ВРЕМЯ ФОРМИРОВАНИЯ

Время формирования аплит-пегматоидных гранитов 
Гайворонского рудопроявления, установленное по 
изотопному отношению 207Pb/206Pb в монацитах, со-
ставляет 2035,4 ± 3,8 млн лет, что позволяет отнести их 
к побужскому комплексу. Геохимические исследова-
ния показывают, что наибольшее содержание тория и 
урана свойственно аплит-пегматоидным гранитам. 
Повышенное содержание Th и U зафиксировано в 
биотитовых и гранат-биотитовых гнейсах, за счет гра-
нитизации которых, вероятно, образовались аплит-
пегматоидные граниты. Впервые для докембрия Ук-
раинского щита (УЩ) установлена эпигенетическая 
урановорудная минерализация в зонах трещиноватос-
ти аплит-пегматоидных гранитоидов, которая по тек-
тоническим разломам распространяется глубже 330 м. 
Этот факт свидетельствует, что процессы гипергенных 
изменений пород происходят не только на поверхнос-
ти кристаллического фундамента, но и на значитель-
ной глубине в зонах тектонических нарушений. Уран 
откладывается в виде низкотемпературных оксидов и 
гидроксидов по трещинкам, в которых распространены 
гидрослюдисто-карбонатные агрегаты, оксиды железа 
и марганца. Кроме того, здесь выявлен ранее не из-
вестный в докембрии УЩ очень редкий минерал ко-
ронадит. В составе урановой минерализации впер вые 
для УЩ установлен минерал скупит, который возни-
кает за счет разрушения настурана и урановой черни. 
Скупит — характерный минерал-индикатор для поис-
ков урановых месторождений инфильтрационного 
типа.

Ключевые слова: Гайворонское рудопроявление, воз-
раст, минералогия, геохимия, монацит, оксид урана, 
коронадит, скупит.
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GAIVORON ORE OCCURRENCE 
OF POTASSIUM-URANIUM ROCK 
ASSOCIATION: MINERALOGY, 
GEOCHEMISTRY, AGE OF FORMATION

The age of aplite-pegmatoid granite’s formation of the 
Gaivoron ore occurrence is determined. According to 
207Pb/206Pb ratio the monazite ages 2035.4 ± 3.8 Ma. Thus 
it may be attributed to the Bug rock association. Geo-
chemical study shows that the aplite-pegmatoid granites 
have maximum thorium and uranium contents. The 
increased contents of thorium and uranium are detected in 
biotite and garnet-biotite gneisses. These rocks have pro-

bably been formed from aplite-pegmatoid granites during 
granitization process. For the first time for the Precambrian 
rocks of the Ukrainian Shield the epigenetic uranium ore 
mineralization is determined in the crack zones of aplite-
pegmatoid granitoids, extending over 330 m depth. This 
fact evidences that the supergene alteration processes occur 
not only on the surface of crystalline basement but at the 
great depth of fault zones. Uranium is deposited as low-
temperature oxides and hydroxides in the cracks filled with 
hydromica-carbonate aggregates, iron oxides, manganese 
oxides. Coronadite, a rare mineral which has not been 
found before in Precambrian rocks of the Ukrainian Shield, 
is detected as well. Schoepite, the mineral which was formed 
due to the decay of pitchblende and uranium oxide-hyd-
roxide minerals, has been detected for the first time. 
Schoepite is a characteristic indicative mineral for pro-
specting the infiltration-type uranium deposits.

Keywords: Gaivoron ore occurrence, age, mineralogy, 
geo chemistry, monatzite, uranium oxides, coronadite, 
schoe pite.
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ЛОКАЛІЗАЦІЯ І МІНЕРАЛЬНИЙ 
СКЛАД ПОКЛАДІВ БАГАТИХ ГЕМАТИТОВИХ РУД 
ІНГУЛЕЦЬКОГО РОДОВИЩА КРИВБАСУ

Інгулецьке родовище є сировинною базою Інгулецького гірничозбагачувального комбінату (ІнГЗК), який видо-
буває і переробляє бідні магнетитові руди. Протягом останніх років у кар’єрі ІнГЗК все частіше фіксуються ви-
ходи покладів багатих гематитових руд, не вилучених у процесі раніше виконаних гірничодобувних робіт (так 
званих втрачених). Сьогодні їх класифікують як розкривні породи та вивозять у відвали. Основними рудоутворю-
вальними мінералами багатих гематитових руд є гематит (58,16 %) і кварц (38,56 %), вміст інших мінералів у 
складі руд незначний. Мінеральний склад визначає хімічний склад багатих гематитових руд: середній вміст заліза 
(Feзаг) становить 53,85 мас. %. Кількість заліза, яке входить до складу магнетиту (Feмагн), незначна через інтенсив-
ність гіпергенних змін руд, у середньому становить 0,16 мас. %. Незначним також є вміст заліза у складі силікатів 
і карбонатів — близько 0,43 мас. %. Результати досліджень свідчать про відносно низьку якість багатих гематито-
вих руд. У зв’язку з цим можна рекомендувати, базуючись на мінералогічних даних, дослідити можливість збага-
чення їх з метою одержання кондиційної аглоруди або високоякісного гематитового концентрату. Залучення їх до 
переробки дозволить вирішити низку економічних, екологічних та соціальних питань, які сьогодні є дуже акту-
альними для гірничозбагачувальних підприємств України.

Ключові слова: Інгулецьке родовище, багаті гематитові руди, гематит, кварц, залізо.

Вступ. Інгулецьке родовище розташоване у 
межах Лихманівського (Інгулецького) залізо-
рудного району Криворізького басейну. Про-
дуктивна товща родовища входить до складу 
вузької смуги метаморфічних порід, що про-
стяглась з півдня на північ на західному схилі 
долини р. Інгулець. Загальна довжина родови-
ща 5,3 км, ширина — від 0,5 до 1,3 км. Родо-
вище є сировинною базою Інгулецького гірни-
чозбагачувального комбінату (ІнГЗК), який 
видобуває і переробляє бідні магнетитові руди 
(магнетитові кварцити). 

Поклади багатих гематитових руд Інгуле-
цького родовища відпрацьовувались з кінця 
ХІХ ст. у невеликих кар’єрах та шахтах. Посту-
пово, у зв’язку з вичерпанням запасів, гірничі 
роботи переходили на глибші горизонти, що 
призвело до переходу від відкритого способу 
видобутку (кар’єри) залізних руд до підземно-
го (шахти). На початку 1990-х рр. собівартість 
видобутку багатих руд перевищила економіч-
но обґрунтований рівень, що спричинило за-
криття останньої шахти та ліквідації рудника 
"Інгулець". Особливістю підземного видобут-
ку залізних руд є значні технологічні втрати 
(близь ко 20 мас. %) та залишені в надрах не-
великі рудні тіла, що не відповідали кондиціям 
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за розміром та потужністю. Протягом останніх 
років виходи покладів багатих гематитових 
руд, не вилучених у процесі раніше виконаних 
гірничодобувних робіт (так званих втрачених), 
усе частіше фіксуються у відслоненнях північ-
ного борту кар’єру ІнГЗК. З часом кількість їх 
збільшується, у зв’язку з наближенням фронту 
добувних робіт до гірничого відводу закритого 
рудника "Інгулець". На сьогодні їх класифіку-
ють як розкривні породи та вивозять у відвали 
[2, 3]. 

Гірничодобувні підприємства України в 
умовах ринкової економіки вирішують проб-
лему зменшення собівартості готової продук-
ції за умов постійного зростання цін на сиро-
вину, енергоносії, обладнання тощо. Одним із 
рішень цієї проблеми є розширення міне-
рально-сировинної бази підприємств за раху-
нок використання супутніх корисних копалин, 
до яких можна віднести і поклади "втрачених" 
багатих залізних руд. 

Метою роботи є вивчення хімічних, мінера-
логічних, текстурно-структурних характерис-
тик та локалізації покладів "втрачених" бага-
тих залізних руд, бо саме ці показники визна-
чають можливість отримання з них конку ренто-
 здатної товарної продукції.

Методи досліджень. Авторами в процесі до-
сліджень були використані матеріали раніше 
виконаних геологічних та мінералогічних до-
сліджень, на підставі яких було заплановано 
марш рути в кар’єрі. Під час проходження 
марш рутів зафіксовано умови залягання руд-
них покладів, макроскопічно визначено їхній 
мінеральний склад, структуру, текстуру, віді-
брано проби для подальших досліджень. Хі-
мічні аналізи виконано в лабораторії ПАТ 
"ІнГЗК", мінералогічні дослідження — в лабо-
раторіях кафедри геології та прикладної міне-
ралогії Криворізького національного універ-
ситету з використанням стандартних методів 
(топомінералогічного, мінералого-онтогеніч-
ного, мінералого-петрохімічного, мінералого-
технологічного). У ході досліджень застосова-
но серійні бінокулярні, петрографічні та міне-
раграфічні мікроскопи.

Результати роботи. Локалізація. Багаті гема-
титові руди Інгулецького родовища в межах 
Криворізького залізорудного басейну виділя-
ються як особливий різновид — так званий ін-
гулецький тип [2—4]. Йому властива пластова, 
рідше лінзоподібна форма рудних тіл, чітко 
локалізованих у зоні контакту саксаганської та 

гданцівської світ. Стратиграфічно поклади ба-
гатих руд відносять до п’ятого і шостого залі-
зистих горизонтів саксаганської світи. На гли-
бині близько 1000 м руди мають силікат-
карбонат-магнетитовий, силікат-карбо нат-залі-
 зослюдко-магнетитовий склад. Вище у зв’язку 
з проявом гіпергенних процесів руди суттєво 
магнетитові переходять у мартит-магнетитові, 
вище — в магнетит-мартитові, у верхніх части-
нах розрізу — в мартитові та залізослюдко-
мартитові. Серед останніх досить поширені 
інтенсивно дезінтегровані руди, перетворені 
на так звану залізослюдко-мартитову сипучку 
("шелестуху"). Потужність рудних покладів від 
декількох метрів до 50—60 м. Глибина поши-
рення у північній частині Інгулецького родо-
вища до 1800—2000 м. До глибини понад 800 м 
руди відпрацьовані шахтами нині закритого 
рудника "Інгулець" [1, 5].

Просторово рудні поклади тяжіють до зон 
розривних порушень у шарнірній частині Лих-
манівської синкліналі. У кар’єрі ІнГЗК вони 
наявні в північному борті на верхніх гіпсоме-
тричних горизонтах (в основному від +45 до 
–90 м). У вибоях діагностуються за темним 
вишнево-синім кольором, підвищеною порис-
тістю, сипучістю, відсутністю кварцових про-
шарків (рис. 1).

Морфологія рудних покладів. Рудні поклади 
мають гніздо-, лінзо- або жилоподібну форму. 
Потужність покладів змінюється від декіль-
кох десятків сантиметрів до 40—50 м, середній 
показник — 5—10 м. З просуванням вибоїв 
кар’єру на північ розмір рудних покладів, як і 
їхня кількість, збільшується.

Рис. 1. Відслонення "втрачених" багатих залізних руд в 
кар’єрі ПАТ "ІнГЗК"

Fig. 1. Exfoliation of "lost" high grade iron ores in PJSC 
"INGULETS GOK" open-pit
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Текстура. Текстура багатих залізослюдко-
мартитових руд реліктова шарувата, пориста, 
на ділянках інтенсивної дезінтеграції рудного 
матеріалу псамітоморфна, близька до одно-
рідної. 

Структура. Структура сипких руд псаміто-
ва. Структура руд, що зберегли міцність, обу-
мовлена структурою рудних прошарків пер-
винних залізистих кварцитів — гілчаста, 
гілчасто-блокова, блокова і стрічкова (рис. 2).

Мінеральний склад. Багаті гематитові руди 
кар’єру, як зазначено вище, є продуктом виві-
трювання первинних багатих руд, які ма ли 
магнетитовий, залізослюдко-магнетитовий, си-
лікат-карбонат-магнетитовий склад. Основ-
ними мінеральними компонентами первинних 
руд були магнетит, кварц, залізна слюдка, за-
лізисті (кумінгтоніт, залізистий тальк, магнезі-
орибекіт, егірин та ін.) і глинозем-залізисті 
(біотит, хлорит, альмандин, селадоніт, стиль-
пномелан, альбіт та ін.) силікати, а також за-
лізисті (сидерит, сидероплезит, пістомезит, фе-
родоломіт) і беззалізисті (кальцит, доломіт) 
карбонати. У процесі вивітрювання багатих 
ма гнетитових руд кварц і залізна слюдка збері-

гали стійкість до дії гіпергенних факторів, 
практично не зазнавали змін. Магнетит замі-
щувався мартитом, причому за неповного за-
міщення в центральних частинах агрегатів 
мартиту зберігались дрібні ксеноморфні релік-
тові включення магнетиту. Залізисті силікати і 
карбонати заміщувались агрегатом дисперсно-
го гематиту і кварцу (халцедону, опалу); гли-
нозем-залізисті силікати — агрегатом дисперс-
ного гематиту, каолініту і кварцу (халцедону, 
опалу). Беззалізисті карбонати зазнавали по-
вного розчинення з виносом їх хімічних ком-
понентів за межі кори вивітрювання.

З наведених даних можна зробити загальний 
висновок, що гіпергенні зміни багатих магне-
титових руд були спрямовані на спрощення їх 
мінерального складу, збіднення мінералогічної 
різноманітності. На рівні верхніх гіпсометрич-
них горизонтів рудних покладів внаслідок ін-
тенсивних гіпергенних змін руд відбувалось 
заміщення мартиту, залізної слюдки, дисперс-
ного гематиту, частково кварцу — гідроксида-
ми заліза (гетитом, дисперсним гетитом, лепі-
докрокітом). Таким чином, мінеральний склад 
багатих гематитових руд визначений складом 

Рис. 2. Особливості мінерального складу, структури і текстури багатих гематитових руд. Структура руд: а — бло-
кова; b — гілчасто-блокова; с — субпаралельна гілчасто-ланцетоподібна; d — паралельно-ланцетоподібна; e — 
стрічкова;  f — гілчаста. Біле — залізна слюдка, світло-сіре — мартит, темно-сіре — кварц, чорне — порожнини. 
Відбите світло, ніколі паралельні, зб. 25

Fig. 2. Peculiarities of mineral composition, structure and texture of high grade hematite ores. Ores structure: a — block; 
b — dendritic-block; c — subparallel dendritic-lanceshaped; d — parallel-lanceshaped; e — ribboned;  f — dendritic. 
White color — specularite, light-grey color — martite, dark-grey color — quartz, black color — interstices. Reflected 
light, parallel nicols, magnification 25



125ISSN 0204-3548. Мінерал. журн. 2014. 36, № 4

ЛОКАЛІЗАЦІЯ І МІНЕРАЛЬНИЙ СКЛАД ПОКЛАДІВ БАГАТИХ ГЕМАТИТОВИХ РУД

первинних багатих магнетитових руд та ін-
тенсивністю їх гіпергенних змін. Цим поясню-
ється виділення численних мінеральних різ но-
видів руд, найбільш поширеними з яких є: 
1) гетит-мартит-залізослюдкові; 2) гетит-залізо-
слюдко-мартитові; 3) гетит-мартитові; 4) ге-
титдисперсногетит-мартитові; 5) гетит-мар тит-
дисперсногетитові; 6) мартит-каолі ніт-гетит-
дисперсногетитові; 7) мартит-за лізо слюдкові; 
8) залізослюдко-мартитові; 9) ма р титові; 
10) дисперсногематит-мартитові; 11) мартит-
дисперсногематитові; 12) мартит-као лініт-дис-
персногематитові. Тіла руд мають ево люційні 
контакти, дуже складну форму, зазвичай їх не-
можливо чітко окреслити. У практичній геоло-
гічній роботі їх об’єднують у спільні рудні по-
клади, які характеризуються значною варіа-
тивністю мінерального і хімічного складу. У 
таблиці наведений середній мінеральний склад 
багатих гематитових руд, поклади яких на сьо-
годні відслонені в забоях кар’єру.

З таблиці видно, що основними рудоутво-
рювальними мінералами є гематит (58,16 %) і 
кварц (38,56 %). Перший представлений мар-
титом і залізною слюдкою, в незначній кіль-
кості — дисперсним гематитом. У агрегатах 
мартиту, як зазначено вище, зрідка присут-
ні реліктові включення магнетиту, кількість 
яких закономірно збільшується з глибиною. 
Кварц — основний нерудний мінерал багатих 
руд. Процес рудоутворення супроводжувався 
розчиненням SiO2, яке відбувалось переважно 
вздовж контактів індивідів кварцу. Це часто 
спричиняло утворення маршаліту і, як наслі-
док, низьку механічну міцність, а на рівні верх-
ніх гіпсометричних горизонтів родовища, роз-
критих у забоях кар’єру, — сипучість багатих 
гематитових руд. Вміст інших мінералів у скла-
ді руд незначний.

Хімічний склад. Мінеральний склад визна-
чає хімічний склад багатих гематитових руд. 
Середній вміст заліза (Feзаг) у їх складі, за да-
ними 25 визначень, становить 53,85 мас. % 
(коливання від 46,05 до 65,79 мас. %). Кіль-
кість заліза, яке входить до складу магнетиту 
(Feмагн), незначна через інтенсивність гіпер-
генних змін руд, вона становить 0,00—0,57 
мас. %, в середньому — 0,16. Незначним також 
є вміст заліза в складі силікатів і карбонатів: 
від 0,21 до 0,94, в середньому 0,43 мас. %. 
Основний компонент руд — залізо, пов’язане 
з мартитом, залізною слюдкою, гідроксида-
ми заліза (Feмарт + гем + гідр): його вміст коливаєть-

Узагальнений мінеральний склад багатих 

гематитових руд, об’єм. %

The averaged mineral composition high grade 

hematite ores, vol. %

Мінерали і мінеральні різновиди Вміст 

Гематит, 58,16
у тому числі:
мартит 44,78
залізна слюдка 12,15
дисперсний гематит 1,23

магнетит 1,07

Гідроксиди заліза, 1,37
у тому числі:
гетит 0,84
дисперсний гетит 0,32
лепідокрокіт 0,21

Мінерали групи кварцу, 38,72
у тому числі:
кварц 38,56
халцедон 0,12
опал 0,04

Силікати, 0,24

у тому числі:
реліктові силікати (гіпергеннозмінені 
кумінгтоніт, біотит, хлорит, залізистий 
тальк (мінесотаїт), гранат, селадоніт, 
стильпномелан, альбіт, магнезіорибекіт, 
егірин на ін.) 0,13

новоутворені силікати (каолініт, монт-
мо рилоніт, бейделіт, гідробіотит та ін.) — 
розрахункові дані 0,11

Карбонати, 0,15

у тому числі:
реліктові залізисті карбонати (сидерит, 
сидероплезит, пістомезит та ін.) 0,07

новоутворені (без- або малозалізисті 
карбонати (кальцит, доломіт, феро до-
ломіт, хантит та ін.) 0,08

Сульфіди, 0,05
у тому числі:
реліктові сульфіди (пірит, піротин, 
халькопірит та ін.) 0,03
новоутворені (гіпергенні) сульфіди 
(марказит, мельниковіт та ін.) 0,02

Апатит 0,01
Інші мінерали (циркон, турмалін, гіпс, 
алуніт, ярозит, копіапіт та ін.) 0,23

Сума 100,00

ся від 45,78 до 65,32, в середньому становить 
53,42 мас. %.

Висновки. Результати мінералогічних і хі-
мічних досліджень багатих гематитових руд, 
втрачених у процесі раніше виконаних гірни-
чодобувних робіт, свідчать про їх відносно 
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низьку якість. У зв’язку з цим можна рекомен-
дувати, базуючись на мінералогічних даних, 
дослідити можливість збагачення руд з метою 
одержання кондиційної аглоруди або високоя-
кісного гематитового концентрату. 

Основними технологіями збагачення гема-
титових руд на сьогодні є магнітна та гравіта-
ційна. Також заслуговує уваги новітня техно-
логія відновлення магнетиту із гематиту з ви-
користанням нетрадиційних енергоощадних 
методів, тому технологічні дослідження до-
цільно проводити саме за цими технологіями. 

Залучення до переробки "втрачених" руд до-
зволить вирішити низку економічних, еколо-
гічних та соціальних питань, які сьогодні є 
надзвичайно актуальними для гірничозбагачу-
вальних підприємств України.
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ЛОКАЛИЗАЦИЯ И МИНЕРАЛЬНЫЙ СОСТАВ 
ЗАЛЕЖЕЙ БОГАТЫХ ГЕМАТИТОВЫХ РУД 
ИНГУЛЕЦКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ КРИВБАССА

Ингулецкое месторождение служит сырьевой базой Ин-
гулецкого горнообогатительного комбината (ИнГОК), 
который добывает и перерабатывает бедные магне ти-
товые руды. В последние годы в карьере ИнГОК все 
чаще фиксируются выходы залежей богатых гема ти-
товых руд, не извлеченных в процессе ранее вы пол-
ненных горнодобывающих работ (так называемых 
утраченных). На сегодня они классифицируются как 
вскрышные породы и вывозятся в отвалы. Основными 
рудообразующими минералами богатых гематитовых 
руд служат гематит (58,16 %) и кварц (38,56 %), со дер-
жание других минералов в составе руд незначительное. 
Минеральный состав определяет химический состав 
богатых гема титовых руд: среднее содержание железа 
(Feобщ) составляет 53,85 мас. %. Количество железа, 
входящего в состав магнетита (Feмагн), в связи с ин-
тенсивностью гипергенных изменений руд незначи-
тельное и в среднем составляет 0,16 мас. %. Содержание 
железа, входящего в состав силикатов и карбонатов, 
также незначительное — в среднем 0,43 мас. %. Ре-
зуль таты исследований свидетельствуют об относи-
тельно низком качестве богатых гематитовых руд. В 
связи с этим можно рекомендовать, основываясь на 
минералогических данных, исследовать возможность 
обогащения руд с целью получения кондиционной 
аглоруды или высококачественного гематитового кон-
центрата. Вовлечение их в переработку позволит ре-
шить ряд экономических, экологических и социальных 
вопросов, очень актуальных сегодня для горно обо-
гатительных предприятий Украины. 

Ключевые слова: Ингулецкое месторождение, богатые 
гематитовые руды, гематит, кварц, железо.
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LOCALIZATION AND MINERAL COMPOSITION 
OF DEPOSITS OF HIGH QUALITY HEMATITE 
ORES OF KRYVBAS INGULETS DEPOSITS 

The Ingulets deposit is a resource base of Ingulets mining 
and processing enterprise (Ingulets GOK) which mines and 
processes low quality magnetite ores. In recent years in 
open pit of Ingulets GOK exits of deposits of the high 

quality hematite ores lost in the course of earlier performed 
mining works (so-called "lost ores") are even more often 
fixed. Today they are classified as overburden rocks and 
taken out to dumps. The main ore-forming minerals of high 
quality hematite ores are hematite (58.16 %) and quartz 
(38.56 %), the content of other minerals as a part of ores is 
insignificant. The mineral structure defines chemical 
composition of high quality hematite ores. Average content 
of iron (Fetot) in their structure makes 53.85 wt. %. The 
amount of iron which is a part of magnetite (Femgt) in 
connection with intensity of hypergene changes of ores, is 
insignificant and averages 0.16 wt. %. The content of iron 
which is a part of silicates and carbonates is also 
insignificant — on the average 0.43 wt. %. The research 
results testify to rather poor quality of the rich hematite 
ores. Results of mineralogical researches of high quality 
hematite ores testify to possibility of their enrichment with 
obtaining standard agglomerative ore or high quality 
hematite concentrate. Their involvement in processing will 
allow solving a number of economic, environmental and 
social problems which are urgent today for the mining and 
processing enterprises of Ukraine. 

Keywords: Ingulets deposit, high quality hematite ores, 
hematite, quartz, iron.
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ЯК І ЧОМУ ВИНИКЛА 
В УКРАЇНІ ПЕРША КАФЕДРА МІНЕРАЛОГІЇ 
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Київського національного університету імені Тараса Шевченка)

У статті викладена стисла історія створення кафедри мінералогії й геогнозії у структурі Університету Св. Воло-
димира.
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ІСТОРІЯ НАУКИ
THE HISTORY OF SCIENCE

"Вопрос об университете в Киеве возник во вто-

рой половине ХVIII века, вскоре после основанія 

перваго русскаго университета в Москве. Мало-

российские депутаты созванной Империатри-

цею Екатериною II законодательной комиссии 

ходатайствовали об открытии в Киеве универ-

ситета. Согласно изданным в связи с учрежде-

нием министерств в 1803 году "Предваритель-

ным правилам народнаго просвещения" (П.С.З. 

ХVIII, стр. 438 и след.), кроме университетов, 

существовавших уже в Москве, Вильно и Дерп-

те и учредавшихся в С.-Петербурге, Казани и 

Харькове, "предназначаются для университетов 

города: Киев, Тобольск, Устюг Великий и другие, 

по мере способов, какие найдены будут к тому 

удобными". Во исполнение этого плана П.Г. Де-

мидов пожертвовал на Киевский университет 

крупную сумму денег, а министр народного про-

свещения гр. Завадовский посетил Киев с тем, 

чтобы на месте выяснить возможность учреж-

дения университета" [3, с. 5].
Я розпочинаю свої історичні розвідки ци-

татою з книги Є.В. Спекторського "Столетие 
Кіевскаго университета Св. Владимира", в якій 
у концентрованій формі викладено основні 
підстави для створення в Києві університету: 

1) обґрунтовано наукову та практичну доціль-
ність створення в Києві університетського 
цент ру освіти та науки; 2) наявні кошти для 
реалізації цієї мети.

До цієї теми ми ще повернемося, а зараз на-
гадаємо деякі важливі для подальшого розгля-
ду сторінки з історії освіти та мінералогічної 
науки на території української частини (далі 
Україна) Російської імперії.

1817 р. відбулися дві значимі події в Росії — 
закрито засновану в 1632 р. Києво-Могилян-
сь ку академію (КМА), як світський заклад, і 
засновано Імператорське мінералогічне това-
риство, нині Російське мінералогічне товари-
ство. Перша подія мала негативні наслідки, 
оскільки призвела до послаблення освітян-
ського й наукового кадрового потенціалу Укра-
їни й посилення окатоличення українського 
народу, друга — позитивні наслідки, оскільки 
сприяла розвитку мінералогічних досліджень 
на території України. 

Кадрове послаблення України почалося ще 
далеко до закриття КМА — у 60-х рр. ХVIII ст. 
Саме в цей час і в пізніші роки вчений люд, у 
тому числі вихованці КМА, покидає Україну і 
переїжджає здебільшого до Москви або Санкт-
Петербургу, а значення КМА стрімко падає. 
Україна опинилася у скрутному становищі й 
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тому українська громада порушила питання 
про заснування університету, зокрема в Києві. 
Так, у "Проханні малоросійського шляхетства 
та старшин, разом з гетьманом, про відновлен-
ня всіляких старовинних прав Малоросії", по-
даному в 1764 р. Катерині ІІ, містилося про-
хання "завести і в Малій Росії два університети 
та кілька гімназій; перший з оних університе-
тів, в складі чотирьох факультетів, може бути в 
Києві..." [2].

Схожих офіційних клопотань про доціль-
ність відкриття в Україні університетів (після 
Києва в Батурині) було декілька. Проте з вини 
царського уряду в ХVIII ст. в Україні не було 
відкрито жодного університету.

На початку ХIХ ст., коли високо піднялася 
освітянська реформа, з’явилося Міністерство 
народної освіти, знову постало питання про 
від криття в Києві університету. Зокрема, на че-
т вертому засіданні "Комісії про училища" [1], 
яке відбулося 4 жовтня 1802 р. Ф.І. Янкович де 
Мірієво запропонував проект, в якому було пе-
редбачено відкрити в Києві університет з трьо-
ма факультетами: філософським, юридичним і 
медичним. Однак знову не так сталося, як га-
далося. Польські політики й вчені дружно ви-
ступили проти цього проекту. Зокрема, князь 
Адам Чарторийський — "молодий друг" імпе-
ратора Олександра І — був категорично проти 
заснування університету в Києві, оскільки це 
заважало реалізації його стратегічної мети — 
відновленню Польщі в кордонах 1772 р. Од-
ним із засобів досягнення цієї мети А. Чарто-
рийський вважав полонізацію Правобережної 
України, її єдність у галузі освіти.

Правою рукою А. Чарторийського був Таде-
уш Чацький, який навів міністру народної 
освіти, вихованцю КМА, П.В. Завадовському 
полонізаторського толку аргументи про те, що 
відкривати університет у Києві надзвичайно 
незручно. По-перше, недалеко від Києва вже 
відкрито університет у Харкові; по-друге, Київ 
знаходиться на території Північно-Західного 
краю, отже займає невигідне положення для 
такого закладу; по-третє, місцеві мешканці, 
які дають пожертви на користь освіти, воліють, 
щоб викладання здійснювалося польською 
мовою, а цього неможливо досягти в Києві — 
стародавньому російському місті [3].

Міністр, добре знаючи про близькі стосунки 
між Олександром І і А. Чарторийським, погодив-
ся з "переконливими документами" поляків і за-
гальмував заснування Київського університету. 

Тим часом у А. Чарторийського раптом з’я-
вився прибічник протидії відкриттю Київсь-
кого університету. Ним став правитель справ 
"Ко місії по училища" В.Н. Каразін, який три-
валий час наполегливо та цілеспрямовано го-
тував підґрунтя для заснування університету в 
Харкові. За дорученням вказаної комісії він 
напрацював, проаналізувавши подані проекти, 
основний документ "Визначення статуту про 
громадську освіту".

Ми достеменно не знаємо (можливо, більше 
знають історики) остаточного плану тогочас-
ної реорганізації освіти в країні, але є підстави 
стверджувати, що він передбачав заснування 
університету в Харкові. Врешті-решт все скла-
лося на користь Харкова і в 1805 р. Харків-
ський університет було відкрито, а відкриття 
університету в Києві призупинено.

Політична ситуація кардинально змінилася 
після придушення польського повстання 1830—
1831 рр. — полонізація Правобережної Украї-
ни змінилася на тотальну русифікацію. Фор-
постом її повинен був стати майбутній Київ-
ський університет. Різні заходи та подання, 
зокрема активні дії першого попечителя Київ-
ського учбового округу Є.Ф. Брадке та міністра 
народної освіти графа С.С. Уварова фактично 
примусили Миколу І дозволити відкрити в 
Києві університет у складі двох факультетів: 
філософського й юридичного.

С.С. Уваров отримав завдання вишукати ко-
шти на утримання нового університету і зро-
бив це за тиждень. Серед джерел фінансуван-
ня університету був чималий капітал, по-
жертвуваний (1803) П.Г. Демідовим. Слав но-
звісна родина Демідових залишила по собі в 
Україні добру пам’ять. Крім П.Г. Демідова зга-
даємо ще А.М. Демідова, який тривалий час 
очолював експедицію, що досліджувала мож-
ливість створення в Донбасі кам’яновугільного 
й залізного виробництва, а П.П. Демідов був 
Київським міським головою.

Урочисте відкриття університету було при-
значено на день вшанування Св. Володимира, 
15 (28) липня 1834 р. Відповідно до Указу Ми-
коли І, в Києві відкрився "Імператорський уні-
верситет Св. Володимира".

Серед 13 кафедр філософського факультету 
у рік відкриття Київського університету запра-
цювала і одна геологічна — кафедра мінерало-
гії й геогнозії. Постає питання — чому вперше 
в Україні саме у Київському університеті ви-
никла така кафедра? У першу чергу тому, що у 
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Завадовський Петро Васильович (1739—1812). Перший 
міністр народної освіти Росії (1802—1812). Зава дов-
ський П.В. спільно зі своїми монархами "то заигры-

вали с либерализмом, то являлись палачами Ради ще-

вых …" (Ленин В.И. Соч., 4-е изд. , Т. 5, с. 28)

Zavadovsky Petro V. (1739—1812)

Чацький Тадеуш (1765—1813). Польський вчений і 
діяч у галузі освіти й культури. Категорично був проти 
створення в Києві університету

Chatsky Tadeush (1765—1813)

Янкович де Мірієво Ф.І. (1741—1814). Видатний діяч в 
галузі народної освіти, педагог, серб за походжен ням. 
У 1782 р. був запрошений для роботи в Росії. 1802 р. 
представив проект "заснування в Росії шести Універ-

ситетів, або додання до існуючих уже в Москві, Вільно 

та Дерпті ще трьох: у Петербурзі, Казані і Києві".

Yankovych de Miriyevo F.I. (1741—1814)

Князь Чарторийський Адам Єжи (Адам Юрій) (1770—
1861). Польський політичний діяч. Виступив проти 
заснування в Києві університету.

Prince Chartoryisky Adam E. (Adam Yuriy) (1770—1861)

Брадке Єгор Федорович фон (1796—1861). Війсь  ковий, 
державний діяч, попечитель Київського учбового ок-
ругу, брав участь у придушенні польського повстання

Bradke Egor F. (1796—1861)

Каразін Василь Назарович (1773—1842). Ук раїнський 
вчений, винахідник, освітній й громадський діяч. Не-
сподіваний спільник А. Чарторийського в йо го проти-
дії відкриттю в Києві університету

Karazin Vasyl N. (1773—1842)
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Демідов Павло Павлович (1839—1885). Закін чив Пе-
тербурзький університет, був Київським міським го-
ловою

Demidov Pavlo P. (1839—1885)

Демідов Павло Григорович (1738—1821). Вчився в Ге-
тингенському університеті й Фрейберзькій гірничій ака-
демії, був радником Бергколегії. На створення Ки їв-
ського університету пожертвував велику суму грошей

Demidov Pavlo G. (1738—1821)

Демідов Анатолій Миколайович (1812—1879). Мав на-
мір "учредить в Новороссийском крае каменноугольное и 

железное производство". А.М. Демідов — президент 
мінералогічного товариства Росії (1844—1865) — пря-
мий нащадок Микити Демідова

Demidov Anatoliy М. (1812—1879)

заснованому раніше Харківському університе-
ті кафедру мінералогії відкривати не планува-
ли. Для докладнішої відповіді на поставлене 
питання звернемо увагу на деякі цікаві факти, 
видання та відкриття більш ніж 180-річної дав-
ності, які так чи інакше стосуються насампе-
ред мінералів, порід і руд України — важливих 
об’єктів дослідження ориктогнозії (мінерало-
гії) й колекціонування.

Перші скупі, часто химерні й фантастичні, 
письмові свідчення про мінеральні утворення 
України знаходимо в працях Геродота і Птоле-
мея. З давніх-давен відомі мармури, овруцькі 
кварцити, пірофілітові сланці тощо, які широ-
ко використовувалися як будівельний й деко-
ративний матеріал. Кіновар України відома з 
незапам’ятних часів і використовувалася для 
виготовлення червоної фарби. У глибині віків 
захована історія мідних і залізних руд Бахмут-
ської котловини. Відносно давнім (ХVI ст.) є 
також соляний промисел Тора (Слов’янська). 

Кам’яна індустрія у Київській Русі зароди-
лася на території Правобережної України, де 
функціонували майстерні з обробки пірофілі-
ту, який видобували в районі Овруча. Особли-
во ефективно вироби з цього мінералу вико-
ристовували для прикрашання храмів.

Більш-менш системного характеру набува-
ють геологічні дослідження надр України лише 
в петровську епоху. Чутки про мінеральні ба-
гатства південних околиць Росії ініціювали 
проведення на цій території експедицій, спо-
чатку рудознавців Наказу рудних справ, Берг-
колегії, згодом — науковців Петербурзької 
академії наук для вивчення природних ресур-
сів. Результати їхньої діяльності не забарились, 

Граф Уваров Сергій Семенович (1786—1855). Дер-
жавний діяч, дійсний таємний радник (1838), член 
Державної Ради (1834), міністр освіти Росії (1834—1849)

Count Uvarov Sergiy S. (1786—1855)
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передусім на Сході України, де уже 1701 р. від-
крито поклади кам’яної солі, 1709 р. — срібних 
руд, 1723 р. — кам’яного вугілля.

Початок вивчення геології центральної час-
тини України пов’язаний з іменем академіка 
В.Ф. Зуєва, який у праці "Путевые заметки от 
Санкт-Петербурга до Херсона в 1781—1782 го-
дах" (1787) уперше описав відкриті ним залізні 
руди долини р. Саксагань — майбутнього Кри-
ворізького залізорудного басейну.

Нові мінерали і руди України — залізні руди 
та грязьові вулкани Керченського півострова, 
вівіаніт, кіл, селітра, кальцит, сидерит, гіпс, пі-
рит, яшма тощо — були відкриті експедиціями 
І.А. Гюльденштедта (1768), К. Габліца (1785), 
П.С. Палласа (1793—1794).

1803 р. у Санкт-Петербурзі опубліковано 
працю академіка В.М. Севергіна "Записки пу-
тешествия по западным провинциям Россий-
ского государства или минералогические, 
хозяйственные и другие примечания, учинен-
ные во время проезда через оные в 1802 г.", 
присвячену найбільше землеопису, тобто мі-
нералогії Поділля. Численні дані про мінерали 
цього краю прикрасили зміст його всесвітньо 
відомої монографії "Опыт минералогичес ко-
го землеописания Российского государства" 
(1809). Загальний список мінералів України на 
початок ХIХ ст. перевищив 30 назв. Цей по-
казник для території, що складала тоді орієн-
товно 0,31 % світової суші, нині має історичне 
значення, але у всі часи кількість відомих мі-
нералів інтригувала дослідників. Для порів-
няння: у всьому світі в ХVIII ст. було відомо 
близько 100 мінералів. 

З відновленням діяльності Вільнюського 
університету (1803) і відкриттям Кременецької 
(Волинської) гімназії (1805 р., з 1819 р. — лі-
цею) вивчення мінеральних ресурсів Волині й 
Поділля помітно пожвавішало. Починаючи з 
1820 р., вчені цих навчальних закладів (В. Пес-
сер, Е. Ейхвальд, Г. Яковицький, А. Андрже-
йовський та ін.) публікують низку праць про 
геологічну будову та мінерали Західної Волині 
й Поділля — території, що була закріплена за 
ними на правах учбового округу. Після закрит-
тя Волинського ліцею, в якому викладали курс 
мінералогії, більшість його викладачів запро-
шено на роботу до Київського університету, у 
тому числі як перші завідувачі кафедр. 

Для нас показовим є такий приклад: пер-
ший завідувач кафедри мінералогії й геогнозії 

С.Ф. Зе нович читав курс мінералогії спочат-
ку у Волинському ліцеї — попереднику Київ-
ського університету, пізніше — Київському 
університеті. 

Отже, з наведеного вище стислого історич-
ного, мінералогічного і кадрового аналізу мо-
жемо зробити висновок про наявні в Украї-
ні на початку ХІХ ст. реальні передумови для 
створення у структурі Київського університе-
ту кафедри мінералогії й геогнозії. І тут ми з 
вдячністю знов повинні згадати Павла Гри-
горовича Демідова (1738—1821), який добре 
розумівся на геологічній науці, мінералогії, 
гірничорудній справі, фахово оцінював про-
відне значення геологічних закладів і кадрів 
для розвитку економіки та культури країн. 
Здобувши фундаментальну освіту у Гетинген-
ському університеті й Фрейберзькій гірничій 
академії, ставши радником Бергколегії, він 
дуже швидко усвідомив перспективність мі-
нерально-сиро винної бази України. Ймовірно, 
П.Г. Демідов, розуміючи наукову й практич-
ну доцільність підготовки геологів для вив-
чення надр території, яку ми нині називаємо 
Україною, і жертвуючи крупну суму грошей 
на створення Київського університету, радив 
своїм впливовим сучасникам, насамперед 
Ф.І. Янковичу де Мірієво, передбачити у 
структурі Київського університету геологіч-
ний осередок, яким стала кафедра мінералогії 
й геогнозії. Вочевидь, позитивну роль у на-
родженні кафедри відіграло Мінералогічне 
товариство Росії, яке у всі часи, включаючи 
й радянські, сприяло відкриттю мінералогіч-
них осередків і поширенню мінералогічних 
знань. 

Перша в Україні кафедра мінералогії й гео-
гнозії Київського університету стала лідером в 
дослідженні надр України протягом всього 
університетського етапу розвитку геології в 
Україні (1834—1918). 
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КАК И ПОЧЕМУ ВОЗНИКЛА В УКРАИНЕ 
ПЕРВАЯ КАФЕДРА МИНЕРАЛОГИИ 
(К 180-летию КАФЕДРЫ МИНЕРАЛОГИИ, 
ГЕОХИМИИ И ПЕТРОГРАФИИ 
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(к 130-летию со дня рождения) 

Академик А.Н. Заварицкий родился 14 марта 
1884 г. в Уфе в семье мирового судьи. На обры-
вистых и живописных берегах р. Белая еще в 
отрочестве у него проявился интерес к есте-
ственным наукам и к геологической истории 
Урала. После окончания с золотой медалью 
Уфимской гимназии в 1902 г. он поступил в 
Санкт-Петербургский горный институт. 

Особенное влияние на формирование сту-
дента А.Н. Заварицкого как геолога, петрогра-
фа, рудника оказали такие выдающиеся уче-
ные, как Е.С. Федоров, В.В. Никитин, К.И. Бог-
данович, Л.И. Лутугин, читавшие в то время 
лекции в Горном институте.

В 1909 г. А.Н. Заварицкий блестяще окончил 
институт. Молодого и талантливого геолога 
пригласили на должность ассистента на ка-

федру геологии и рудных месторождений, ко-
торую в те годы возглавлял К.И. Богданович. 
Одновременно Александр Николаевич вел за-
нятия со студентами на кафедре петрографии, 
во главе которой стоял Е.С. Федоров. 

Научная деятельность А.Н. Заварицкого 
тесно связана с Уралом. Позднее он заинтере-
совался Средней Азией, Дальним Востоком, 
Камчаткой, Кавказом и Крымом.

На фоне интенсивного развития петрогра-
фии и минералогии в 1909—1910 гг. он провел 
исследования в районе г. Миасс и изучил об-
разцы горных пород Зыряновского месторож-
дения. В 1912—1914 гг. Александр Николаевич 
по заданию Геологического комитета прово-
дил геологическую съемку окрестностей го-
ры Магнитная. Результаты этих исследований 
опуб ликованы в 1922—1927 гг. в трехтомной 
монографии "Гора Магнитная и ее месторож-

Имя А.Н. Заварицкого, блестящего 
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дения железных руд". Эта выдающаяся рабо-
та поставила Александра Николаевича в ряд 
крупнейших ученых страны. 

С 1917 по 1930 г. много сил исследователь 
отдал изучению петрографии горных пород 
Ильменского заповедника, Кувашинского ме-
сторождения бурого железняка, Бакальского 
железорудного месторождения, перидотитово-
го массива Рай-Из на Полярном Урале, Бердя-
ушского плутона, Кыштымской и Миасской 
Дач. Полученные материалы стали основой 
ра бот, посвященных теоретическим основам 
пе тро графии и учению о рудных месторож-
дениях. 

Проводя научные исследования в Геолкоме 
А.Н. Заварицкий преподавал в Горном инсти-
туте, где заведовал кафедрой рудных место-
рождений, был профессором кафедры теоре-
тической петрографии, а с 1926 по 1939 г. за-
ведовал и кафедрой петрографии.

С 1931 г. Заварицкий совершал научные по-
ездки в Среднюю Азию, Крым, Казахстан, на 
Кавказ, Дальний Восток. По заданию Геолкома 
он приступил к изучению действующих вулка-
нов Камчатки — Авача и многих других. С это-
го периода проблемы вулканологии приобре-
тают важное значение в его работе. Кроме Кам-
чатки он интересовался также областями но -
вейшего вулканизма — Крымом, Кавказом и др.

В 1934 г. А.Н. Заварицкий получил ученую 
степень доктора геолого-минералогических на-
ук, а в 1939 г. был избран в действительные 
члены Академии наук СССР. Вся его последу-
ющая деятельность связана с различными ака-
демическими организациями. Он был дирек-
тором Института геологических наук, дирек-
тором лаборатории вулканологии, а в 1946—
1949 гг. возглавлял Отделение геолого-геогра- 
фических наук Академии наук СССР.

В 1937 г. Александр Николаевич выступил в 
Москве на XVII геологическом конгрессе с до-
кладом, посвященным вулканам Камчатки. К 
конгрессу им был составлен также путеводи-
тель экскурсии по Уралу.

В годы войны А.Н. Заварицкий проводил 
геологические исследования по выявлению 
стратегического сырья на Урале — меди, мо-
либдена, золота и других металлов. С 1944 г. он 
продолжил исследования вулканологического 
направления, а с 1945 г. начаты работы по изу-
чению метеоритов.

Последнюю экспедиционную поездку Алек-
сандр Николаевич совершил в 1952 г. в возрас-

те 67 лет на Урал. Вернувшись в Москву он тя-
жело заболел и 23 июня умер.

Выдающийся ученый-геолог А.Н. Завариц-
кий оставил огромное и разнообразное твор-
ческое наследие. Им опубликовано более 270 
научных работ, среди которых много крупных 
монографий. Поражает широкий диапазон его 
научных интересов и глубина проведенных ис-
следований. Работы ученого охватывают пет-
рографию, петрохимию, минералогию, кри-
сталлографию, вулканологию, метеоритику, 
учение о рудных месторождениях. Во многих 
его работах тесно переплетены между собой 
вопросы региональной геологии, петрогра-
фии, учения о рудных месторождениях, что 
подчеркивает ценность работ Александра Ни-
колаевича, рассматривавшего геологический 
объект с разных сторон.

А.Н. Заварицкий — крупнейший петрограф. 
В каждой из его работ так или иначе были за-
тронуты вопросы самых разных аспектов пет-
рографии. В частности, много внимания он 
уделил вопросам описательной петрографии, 
в том числе ультраосновным и основным по-
родам. Сюда следует отнести такие моногра-
фии, как "Коренные месторождения платины" 
(1928), "Перидотитовый массив Рай-Из в По-
лярном Урале" (1932), "Перидотитовые мас-
сивы Полярного Урала и окружающие их по-
роды" (1937). В этих монографиях приводит-
ся характеристика комплекса ультраосновных 
по род (перидотиты, пироксениты, гарцбур-
гиты и др.) и рассматриваются основные чер-
ты истории формирования гипербазитовых 
массивов.

Ряд крупных работ Александра Николаеви-
ча затрагивает описание щелочных интрузив-
ных и эффузивных пород Урала, Казахстана, 
Китая и других регионов. В монографии "Ще-
лочные горные породы Ишима" (1936) он уста-
новил, что среди части этих пород лейцит пре-
образован в смесь ортоклаза и мусковита, что, 
по его мнению, обусловлено действием тер-
мальных постмагматических растворов. Уче-
ный предложил различать магматическую и 
гидротермальную стадии процесса, а псев-
доморфозы называть особым термином — 
эпилейцит.

В монографии "О вулканах окрестностей 
Мэр гэна" А.Н. Заварицкий также детально 
оха рактеризовал лейцитсодержащие эффузив-
ные породы, обнаруженные в северо-восточ-
ном Китае. 
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В монографии "Петрография Бердяушского 
плутона" (1937) Александр Николаевич, кроме 
описания щелочных пород, рассматривает ряд 
важных петрологических проблем, одна из ко-
торых — происхождение этих пород. Он при-
шел к заключению, что нефелиновые сиениты 
возникли в результате эволюционного процес-
са дифференциации магмы, имевшей раньше, 
вероятно, гранитный состав. При этом диффе-
ренциация магмы происходила в более глубо-
ких частях магматического резервуара, чем об-
наженные теперь части штока Бердяуша. По 
его мнению, формирование нефелино-сие ни-
товой фракции магмы происходило при уча-
стии тектонических процессов и щелочей, ко-
торые образуются, а затем переносятся при 
реакции гранитной магмы с вмещающими из-
вестняками. В этой же монографии А.Н. Зава-
рицкий рассматривает проблему образования 
гранитов рапакиви, в частности возникнове-
ние полевошпатовых овоидов и приходит к 
выводу, что округлость формы полевошпато-
вых выделений и овоидов следует объяснять 
как результат "округления или коррозии кри-
сталлов", а появление олигоклазовых кайм во-
круг овоидов существенно калиевого полевого 
шпата — как "метасоматическое замещение ка-
лиевого полевого шпата олигоклазом". Причину 
образования гранитов рапакиви он, следователь-
но, видит в явлениях гибридизма, при которых 
первоначальная гранитная магма была "относи-
тельно богата калием и что она была достаточ-
но активна, реагируя с основными породами".

Проблемы гибридизма и петрогенезиса рас-
смотрены также в его монографии "Гора Маг-
нитная …". В ней приведены данные, свиде-
тельствующие об изменениях магматического 
расплава в результате ассимиляции вмещаю-
щих горных пород. Много внимания здесь 
уделено описанию минералов контактово-
метасоматических пород (роговики, скарны) и 
их генезису. Скарны и сопровождающие их 
руды, по его мнению, возникли путем "мета-
соматического контактового метаморфизма", 
глав ным образом за счет известняковых по-
род, а железо и кремний были привнесены из 
магмы в виде соединений с хлором. 

Свою оригинальную точку зрения изложил 
Александр Николаевич также на проблему ге-
незиса пегматитов. Он вообще считал, что пег-
матитовой магмы (как таковой) не существует, 
а образование главных минералов пегматитов 
связано с явлениями перекристаллизации тех 

же минералов "материнской" горной породы 
в результате воздействия остаточных пост-
магматических растворов. "Пегматитообразу-
ющий раствор", по его мнению, тот же, что 
выносит из магмы элементы рудных место-
рождений. Процесс минералообразования в 
пегма титовых жилах происходит в несколько 
стадий — вначале перекристаллизация и лишь 
затем — замещение.

Блестящим завершением работ по описа-
тельной петрографии стала фундаментальная 
монография А.Н. Заварицкого "Изверженные 
горные породы", вышедшая из печати после 
смерти автора в 1955 г. В эту чрезвычайно со-
держательную и прекрасно иллюстрирован-
ную книгу вошли результаты исследования 
разнообразных горных пород. Несомненно, 
дан ная книга до сих пор служит прекрасным 
пособием для всех геологов, занимающихся 
изучением изверженных горных пород.

Применение А.Н. Заварицким физико-хи-
ми ческих идей к изучению химизма извержен-
ных горных пород привело к появлению ново-
го раздела геологической науки — петрохимии. 
Используя законы физической химии, Алек-
сандр Николаевич впервые прочитал учеб ный 
курс и написал монографию "Физи ко-хими-
ческие основы петрографии изверженных гор-
ных пород" (1926). С дополнениями академи ка 
В.С. Соболева второе издание книги состоя-
лось в 1961 г. Свои двадцати летние исследова-
ния данной проблемы ученый по дытожил во 
второй фундаментальной монографии "Введе-
ние в петрохимию из вержен ных горных по-
род" (1944). В его понимании, петрохимия — 
это наука, "занимающаяся выявлением зако-
номерностей в огромном разнообразии хими -
ческих составов пород и объяснением этих 
закономерностей законами фи зи ческой хи-
мии". Эта работа, удостоенная Государствен-
ной премии в 1946 г., служит второй настоль-
ной книгой геологов-магматистов. В ней рас-
смотрен химический состав изверженных гор-
ных пород и породообразующих минералов, 
проведен анализ ранее предложенных пере-
счетов, подробно изложен новый способ пере-
счета, созданный автором. Он основан на бо-
лее полном учете распределения главнейших 
элементов в породообразующих минералах. Во 
второй части работы Александр Николаевич 
приводит результаты использования нового 
метода пересчета применительно к конкрет-
ным ассоциациям изверженных горных пород 
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и прежде всего молодых вулканитов мира, что 
позволяет более достоверно проследить эво-
люцию химизма пород в процессе развития 
магматического очага. Ученый выделил два 
главных типа вулканической и интрузивной 
деятельности — "гомодромный и антидром-
ный" и подчеркнул особенности динамики хи-
мизма горных пород в каждом типе. Для гомо-
дромного типа характерно изменение химиче-
ского состава пород (более ранних) к кислым 
(более поздним). Такой порядок отражает нор-
мальный ход кристаллизации магмы и обычен 
для сложных интрузивных комплексов и ряда 
вулканических ассоциаций. Антидромный тип 
характерен для магматических очагов, в кото-
рых более интенсивно проявились процессы 
дифференциации, служащие причиной "рассло-
ения" очага на более легкую, кислую часть, и 
более тяжелую, основную магму. Большое до-
стоинство метода — возможность в графиче-
ском виде показать соотношения практически 
всех оксидов, входящих в состав изверженных 
горных пород, и получить наглядную картину 
эволюции и динамики химизма пород. Моно-
графия "Введение в петрохимию…" сыграла 
огромную роль в развитии петрохимического 
направления исследований изверженных гор-
ных пород, а метод пересчета анализов, пред-
ложенный А.Н. Заварицким, и до настоящего 
времени пользуется большой популярностью у 
нас и за рубежом. Книга переведена на немец-
кий, английский, словацкий и другие языки.

А.Н. Заварицкий — крупнейший вулканолог. 
В монографии "Вулкан Авача на Камчатке и 
его состояние летом 1931 г." (1935) рассмотре-
ны геологическое строение вулкана, соотно-
шение последнего с потухшим вулканом Ко-
зельского, состав и химизм продуктов извер-
жения Авача. Особое внимание в книге уделено 
описанию фумарол, при этом впервые в нашей 
стране было проведено измерение температу-
ры и давления газов. Показано, что в газах 
вместе с парами воды присутствуют HCl, H2S, 
SO2, CO2 и др. Изучены также продукты отло-
жения фумарол. Ученым отмечено линейное 
(ССВ и ЗСЗ) расположение действующих вул-
канов Камчатки. Серия последующих научных 
работ Александра Николаевича посвящена 
связи вулканизма Камчатки с новейшей тек-
тоникой и землетрясениями. В них он указы-
вает также на тесную пространственную связь 
вулканизма Тихоокеанского кольца с очагами 
глубокофокусных землетрясений, которые, в 

свою очередь, связаны с движениями по сверх-
глубинным разломам, падающим под материк. 
Вдоль этих разломов происходят сложные пе-
ремещения — сбросы, сдвиги, сбросо-сдви ги, 
взбросо-сдвиги. Научные положения, сформу-
лированные в эти годы А.Н. Заварицким и 
рядом американских исследователей (Г. Бе-
ньоф и др.), в настоящее время нашли широ-
кое применение в так называемой теории 
плит — новой глобальной тектонике.

После создания в СССР Лаборатории вул-
канологии работы по изучению процессов но-
вейшего и современного вулканизма усили-
лись. А.Н. Заварицкий посвятил несколько 
научных работ изучению вулканических пород 
и палеовулканов Армении. Им рассмотрены 
туфы, туфолавы и высказаны интересные пред-
положения относительно механизма их про-
исхождения. После осуществления работ аэро-
вулканологической экспедиции в 1946 г. на 
Камчатке А.Н. Заварицкий создал книгу "Вул-
каны Камчатки" (1955). Эта монография под-
вела итог вулканологическому направлению 
исследований Александра Николаевича. В 
книге дано описание 85 вулканов, сопрово-
жденное прекрасными аэрофотоснимками. Как 
вечный памятник А.Н. Заварицкому-вулка-
нологу высятся два вулкана — на Курильских 
островах и Камчатке, названные его именем.

Ему дважды присуждена Государственная пре-
мия, он был отмечен также наградами, его имя 
присвоено Институту геологии Ураль ско го 
филиала АН СССР и названа улица в г. Уфа.

Александр Николаевич много внимания 
уделял студентам и аспирантам. Педагогиче-
ская его деятельность тесно связана с Санкт-
Петербургским горным институтом и Москов-
ским университетом, где он читал лекции по 
петрографии, физико-химическим основам 
петрографии, петрохимии. Студентам он ста-
рательно прививал любовь к науке и помогал 
выбрать собственный путь. Среди его учени-
ков многие ведущие ученые-геологи — А.Г. Бе-
техтин, Д.С. Коржинский, В.С. Соболев,
Ю.А. Билибин, П.М. Татаринов, С.П. Соло-
вьев, В.П. Батурин, Г.С. Горшков, И.К. Ники-
тин, С.Н. Иванов, К.Н. Озеров, В.М. Сергиев-
ский и многие другие.

Александр Николаевич пользовался заслу-
женным авторитетом среди ученых-геологов и 
минералогов. Огромное внимание он оказы-
вал Всесоюзному минералогическому обще-
ству, президентом которого был в послевоен-
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ные годы. Он откликался на любую просьбу, 
был очень скромным, требовательным челове-
ком, прежде всего к самому себе. Требователь-
ность вытекала из его безграничной любви к 
геологии. После себя ученый оставил ориги-
нальные монографии, мощную развивающую-
ся школу. Вся его жизнь была отдана науке. 
Академик А.Н. Заварицкий — яркий пример 
для молодых ученых геологов-рудников, пет-
рологов и вулканологов.

Поступила 15.09.2014

М.М. Шаталов

Інститут геологічних наук НАН України
01601, м. Київ, Україна, вул. О. Гончара, 55-б
E-mail: nataly.kiev@i.ua

АКАДЕМІК ОЛЕКСАНДР МИКОЛАЙОВИЧ 
ЗАВАРИЦЬКИЙ — ВИДАТНИЙ ПЕТРОГРАФ, 
ПЕТРОЛОГ, ВУЛКАНОЛОГ 
(ДО 130-річчя ВІД ДНЯ НАРОДЖЕННЯ)

Стаття присвячена видатному вченому-геологу, акаде-
міку О.М. Заварицькому — блискучому петрографу, 
петрологу, вулканологу і мінералогу. Ім’я О.М. Зава-

рицького входить до переліку імен корифеїв геологіч-
ної науки в галузі теорії і практики пошуків родовищ 
корисних копалин, пов’язаних здебільшого з магма-
тичними та метасоматичними процесами і гірськими 
породами. 

N.N. Shatalov

Institute of Geological Sciences of NAS of Ukraine
55-б, O. Honchar St., Kyiv, Ukraine, 01601
E-mail: nataly.kiev@i.ua

ACADEMICIAN ALEXANDER N. ZAVARITSKY — 
PROMINENT PETROGRAPHER, 
PETROLOGIST, VOLCANOLOGIST 
(ON THE 130th ANNIVERSARY OF HIS BIRTH) 

The article is devoted to the great scientist — geologist, 
academician A.N. Zavaritsky, the brilliant petrographer, 
petrologist, volcanologist, and mineralogist in connec-
tion with the 130th anniversary of his birth. The name of 
A.N. Zavaritsky stands in the honorary number of luminaries 
of geological science in the sphere of the theory and practice 
of prospecting of mineral deposits, which are mainly 
connected with magmatic and metasomatic processes and 
subsurface rocks. 
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ДИСКУСІЇ, КРИТИКА, 
БІБЛІОГРАФІЯ
DISCUSSIONS, 
CRITICISM AND BIBLIOGRAPHY

Під такою назвою 11—14 вересня 2014 р. від-
булися чергові наукові читання імені академі-
ка Євгена Лазаренка. Ця восьма зустріч фахів-
ців-мінералогів була присвячена 150-річчю 
кафедри мінералогії Львівського національно-
го університету імені Івана Франка (ЛНУ) — 
однієї з найстаріших кафедр мінералогії в 
Україні. Щоправда, мінералоги Київського на-
ціонального університету імені Тараса Шев-
ченка (КНУ) вже відзначили 180-річчя власної 
кафедри мінералогії і геогнозії, але у цьому за-
кладі її неодноразово реорганізовували, а от у 
ЛНУ кафедра не змінила свою назву з часу за-
снування. До речі, 180-річчю кафедри мінера-
логії і геогнозії КНУ було присвячене одне з 
вечірніх засідань Лазаренківських читань.

У читаннях взяли участь 60 мінералогів, се-
ред яких багато з науковими ступенями (12 
докторів і 21 кандидат наук). У регіональному 
плані найбільше було представників зі Львова 
і Києва, двоє — з Одеси, один — з Донецька. 
Майже всі учасники працюють в установах 
Національної академії наук України (Інститут 
геології і геохімії горючих копалин, Інститут 
геологічних наук, Інститут геохімії, мінералогії 
та рудоутворення ім. М.П. Семененка, Україн-
ський державний науково-дослідний і проект-
но-конструкторський інститут гірничої геоло-
гії, геомеханіки і маркшейдерської справи) або 
в закладах вищої школи (геологічні факульте-
ти КНУ і ЛНУ, геолого-географічний факуль-
тет Одеського національного університету 
ім. І.І. Мечнікова), де проводяться мінерало-
гічні дослідження. Приємно відзначити істот-
не "омолодження" доповідачів, які мало посту-
палися у володінні словом досвідченим лекто-
рам. Чудова осіння погода і карпатські краєви-
ди довкола спортивно-оздоровчого табору 
ЛНУ, на базі якого організовані читання, лише 

сприяли родинній атмосфері та творчій роботі 
учасників.

На засіданнях було заслухано 28 усних допо-
відей та продемонстровано 17 стендових. Їх те-
матика була найрізноманітнішою — від гло-
бальних до локальних проблем мінералогії та 
наномінералогії (Див. Матеріали VIII науко-
вих читань "Мінералогія: сьогодення і май-
буття", 2014). Пізнавальна доповідь про фе-
сора О. Матковського, багаторічного завіду-
вача кафедри, висвітлила історію відкриття у 
1864 році на філософському факультеті універ-
ситету кафедри мінералогії, складний шлях її 
роботи та розвитку. Доповідач не міг не 
згадати про те, що 25 років поспіль (1944—
1969 рр.) цю кафедру очолював Євген Лаза-
ренко. Фундамент мінералогічних досліджень, 

Геологічну екскурсію проводить завідувач кафедри мі-
нералогії ЛНУ Леонід Скакун (фото М. Ко валь чука)

A geological excursion is conducted by Leonid Skakun, 
manager of the Department of Mineralogy at Ivan Franko 
Lviv National University (photo М. Kovalchuk)
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Цей експериментальний освітній проект дає 
підстави сподіватись на зростання ролі геоло-
гічної науки у суспільному житті держави.

Після закінчення конференції традиційно 
відбулася геологічна екскурсія, на цей раз у ка-
меноломні сіл Сільце і Підгірне Іршавського 
району, де відслонюються лавові потоки нео-
генових андезит-базальтів, ліпаритів, лавобре-
кчій і туфів. Л. Скакун підготував змістовну 
науково-популярну доповідь про тектонічні 
передумови виникнення неогенового вулка-
нізму в Закарпатті, утворення стовпчастої та 
плиткової окремості в лавових потоках, спосо-
би визначення послідовності вивержень і на-
прямків руху потоків. Відслонення ефузивів 
надзвичайно інформативні: це справжні гео-
логічні пам’ятники. Можна лише шкодувати, 
що вони не охороняються законом і підляга-
ють постійному руйнуванню внаслідок госпо-
дарської діяльності людини.

Приємно, що пропозиція організувати на-
ступні Лазаренківські читання надійшла одно-
часно від кількох представників наукових уста-
нов. Точні місце і дата проведення чергових 
дев’ятих Лазаренківських читань будуть визна-
чені пізніше.
 Г.О. КУЛЬЧИЦЬКА, 

Надійшла 10.10.2014                                       І.М. МИСЯК

закладений майбутнім академіком, сприяв три-
валому розквіту мінералогії у стінах універ-
ситету, що підтвердили численні доповіді ко-
лишніх і недавніх випускників геологічного 
факультету ЛНУ. Презентація книги "Мінера-
ли Українських Карпат. Процеси мінералоут-
ворення" (ред. О. Матковський) — також тому 
підтвердження. Це остання, п’ята частина із 
циклу книг з мінералогії Карпатського регіону, 
видання яких було заплановано ще Є. Лаза-
ренком. 

Про трансформацію кафедри мінералогії у 
КНУ розповів випускник кафедри мінералогії 
ЛНУ, а нині професор КНУ В. Павлишин. 
Учасники читань також отримали можливість 
ознайомитися з двома організаційними но-
винками на освітянській ниві. Декан геологіч-
ного факультету ЛНУ М. Павлунь розповів про 
створення в університеті музею рудних форма-
цій та перспективи використання колекції му-
зею для якісної підготовки фахівців-геологів. 
Таке зібрання рудних формацій зі всього світу 
на даний час є унікальним і, очевидно, не має 
аналогів у світі. Представники Спілки геологів 
України та Інституту Тутковського "Надра зем-
ні, надра духовні" Г. Лівенцева і М. Крочак по-
ділилися досвідом запровадження геології як 
дисципліни у загальноосвітніх школах м. Київ. 
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ОРЕСТУ ІЛЛЯРОВИЧУ МАТКОВСЬКОМУ — 85!

ХРОНІКА

NEWS ITEMS

Існують різні думки щодо визначення ювілей-
них дат, однак мало хто не погодиться, що піс-
ля 80 — кожен рік ювілейний. Особливо, якщо 
це не просто прожиті роки, а час, позначений 
активною діяльністю на благо науки. Саме так 
зустрічає свій 85-річний ювілей Орест Ілля ро-
вич Матковський, заслужений професор Львів-
ського національного університету імені Івана 
Франка (ЛНУ), доктор геолого-міне ра логічних 
наук, віце-президент Українського мінерало-
гічного товариства. Якби існувала Книга ре-
кордів для працівників науково-пе дагогічного 
профілю, то для професора О. Мат ковського 
точно знайшлося би там місце: понад 60 років 
трудового стажу! З них — 35 років — відпо-
відальний редактор "Мінералогічного збір-
ника", 25 років — завідувач кафедри міне-

ралогії, 16 років — декан геологічного факуль-
тету ЛНУ. 

"Мінералогічний журнал" і раніше висвіт-
лював на своїх сторінках головні віхи з біогра-
фії Ореста Матковського, його вагомий внесок 
у мінералогію, організаційно-педагогічну ді-
яльність і оцінку їх державою. Остання така 
публікація була з нагоди його 80-річчя 1. Однак 
за наступні роки Орест Іллярович так плідно 
попрацював, що його п’ятирічного доробку 
іншому вистачило би для звіту за весь науко-
вий стаж. З 2009 р. світ побачило понад 70 на-
укових праць, причому в більшості з них він є 
першим автором, тобто задум праці належить 
йому. Понад 30 статей написані ювіляром од-
ноосібно. Різноманітна тематика цих статей — 
від мінералогії окремих видів ("Альмандинові 
гранати в геологічних утвореннях Українських 
Карпат" (2011), "Телур-бісмутова і бісмут-мо-
лібденова мінералізація у вулканітах Вигорлат-
Гу тин ського пасма Закарпаття" (2013)) до за-
гально-мінералогічних ("Сучасний стан і по-
дальші завдання регіонально-мінералогічних 
досліджень в Україні" (2012)). Багато уваги 
приділяє О. Матковський екскурсам в історію 
мінералогічних досліджень в Україні ("Міне-
ралогія у Львівському університеті" (2011), 
"Єдина в Україні кафедра мінералогії Львів-
ського університету, її внесок у геологічну ос-
віту та науку" (2014)) і вшануванню пам’яті ви-
датних учених — від М. Ломоносова, В. Вер-
надського, М. Бєлова до Є. Лазаренка, З. Бар -
тошинського, В. Калюжного та ін. 

Окрім того, за цей час ним написано (разом 
з В. Павлишиним і Є. Сливко) підручник для 
вищої школи "Основи мінералогії України" 

1 Див. Мінерал. журн. — 2009. — 31, № 3. — С. 79—81.

Професор Орест Матковський презентує колективну 
монографію "Мінерали Українських Карпат. Процеси 
мінералоутворення" під час VIII наукових читань імені 
академіка Євгена Лазаренка (вересень 2014 р.)

Professor Orest Matkovsky presents a collective monograph 
Minerals of the Ukrainian Carpathians. Mineral Formation 

Processes during the 8th Academician Yevhen Lazarenko 
scientific readings (September 2014)
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О. ПОНОМАРЕНКО, Г. КУЛЬЧИЦЬКА, Д. ВОЗНЯК та ін.

(2010, 856 с.), що отримав високу оцінку на 
сто рінках фахових видань. Це перший підруч-
ник з мінералогії, де мінерал розглянуто з по-
зиції поширення його у породних комплексах 
регіонів України, з прив’язкою до геологічної 
будови. Як викладач геологічних дисциплін, 
автор численних праць українською мовою, 
професор О. Матковський неодноразово сти-
кався з проблемою пошуку еквівалентів для 
російськомовних термінів, тому разом з колек-
тивом взявся за підготовку довідкового видан-
ня "Російсько-український геологічний слов-
ник" (2011, 704 с., укладачі Р. Вовченко, О. Мат-
ковський, Л. Бохорська, О. Полубічко). Це 
скоріше словник геологічних синонімів, бо 
для одного терміну російською мовою зібрані 
всі можливі терміни українською. Тираж довід-
ково-інформаційного видання про геологіч-
ний факультет ЛНУ (2005) так швидко розій-
шовся серед випускників і шанувальників, що 
колектив авторів на чолі з О. Матковським 
підготував друге, доопрацьоване видання цієї 
книги: "Геологічний факультет Львівсь кого на-
ціонального університету імені Івана Франка 
(1945—2010)" (2010, співавтори і упорядники 
П. Білоніжка, М. Павлунь, Є. Сливко). 

Професор О. Матковський не перестає про-
пагувати наукову спадщину свого вчителя і 
до його 100-річчя підготував літературно-

пу блі цистичне видання "Євген Лазаренко — 
видатна постать ХХ століття" (2012, співавтори 
П. Білоніжка, В. Павлишин). На виконання 
задуму Вчителя за ініціативи Ореста Іллярови-
ча була започаткована серія книг "Мінерали 
Українських Карпат". Як відповідальний ре-
дактор і член авторського колективу серії він 
зробив усе можливе і неможливе, щоб усі п’ять 
книг цієї серії побачили світ. Дві з них зовсім 
"свіжі" — "Силікати" (2011) і "Процеси мінера-
лоутворення" (2014). Саме Орест Матковський 
був одним із ініціаторів започаткування науко-
вих читань імені академіка Євгена Лазаренка, 
тож чергові VІІІ читання відбулися у вересні 
2014 р. за його активної організації.

Складно передбачити, чим здивує нас Орест 
Іллярович завтра. Але ми не сумніваємося, що 
ще будуть нові праці, нові монографії та нові 
конференції. Можливо, роки не додають йому 
фізичних сил, але й не знижують наукової й 
організаторської активності, не забирають мо-
лодечого запалу та ясності думки. Нам, молод-
шим, дуже важко встигати за Вами, Оресте Іл-
ляровичу! 

О.М. ПОНОМАРЕНКО, Г.О. КУЛЬЧИЦЬКА, 

Д.К. ВОЗНЯК, В.М. КВАСНИЦЯ, 

Ю.А. ГАЛАБУРДА

Надійшла 10.10.2014
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Шановні автори! Зверніть, будь ласка, увагу на зміни у 

правилах прийому рукописів, що вводяться з 01.01.2014.

У періодичному науковому виданні "Мінералогічний 
журнал. Mineralogical Journal (Uk raine)" друкуються 
оригінальні статті, що висвітлю ють питання мінера-
логії, геохімії, петрології, мінералого-геохімічних ме-
то дів пошуку та оцінки родовищ корисних копалин, а 
також рецензії на книги та хронікальні матеріали. До 
розгляду приймаються матеріли, які не були опуб лі-
ковані раніше і на даний час не розглядаються для 
опублікування в інших виданнях. Усі оригінальні 
стат ті рецензуються провідними українськими та іно-
земними фахівцями. Журнал не публікує оглядових 
ста тей, що не містять нових оригінальних даних.

Статті публікуються українською, англійською або 
ро сійською мовами.

Загальні вимоги

До редакції надсилати паперову копію статті, під пи-

сану всіма авторами, електрону копію (обо в’язково) і 
орієн товний електронний макет статті.

Порядок розміщення матеріалів у паперовій та елек-
тронній копіях: УДК, назва статті, прізвища та іні-
ціали авторів, повні назви і адреси установ, де вони 
працюють (для контактної особи з числа авторів 
вказувати також електронну адресу), резюме і ключові 

слова (до 7 слів) мовою статті, текст статті, пристатейні 
списки бібліографічних посилань, таблиці і рисунки, 
підрисункові підписи. Кожний рисунок або таблицю, 
а також підписи до рисунків подавати на окремій сто-
рінці. У статтях українською або російською мо вами 
обов’язково дублювати англійською назви таблиць і 
під рисункові підписи. Далі, на окремих сторінках, – 
резюме з назвою статті, прізвищами авторів, їхнім 
місцем праці і ключовими словами двома іншими мо-
вами (залежно від мови статті). Усі сторінки нуме ру-
ються. У кінці – відомості про кожного автора: пріз-
вище, ім’я та по-батькові, електронна адреса, нау ко-
вий ступінь, вчене звання.

До друку приймаються лише структуровані статті, у 
яких матеріал послідовно подається у вигляді логічно 
пов’язаних розділів, наприклад: вступ, що включає 
обґрунтування та формулювання мети дос лід жень, 
опис об’єктів і методів досліджень, виклад отриманих 
оригінальних даних (результати та їх об го ворення), 
висновки. Перед пристатейними списками посилань 
рекомендується помістити короткий розділ Подяки 

(Acknowledgements). 
Резюме (100—250 слів) будувати таким чином, щоб 

читачі без звернення до повного тексту отримали уяв-

ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРІВ

лення щодо тематики і рівня опублікованих ре зуль-
татів. Резюме англійською мовою (www.emeraldinsight.
com/authors/guides/write/abstracts.htm? part=1) 

повинно бу ти розширеним (але не більше 250 слів), 
обов’язково структурованим (можлива рубрикація як 
у статті)  і передавати основні відомості про об’єкти, 
методи дос ліджень, отримані результати та висновки.

Оформлення 

Текст набирати у форматі MS WORD шрифтом Times 

New Roman, розміром 12 pt, через 1,5 інтервали, на 
сто рінці формату А4. Поля: нижнє, верхнє, ліве, пра-
ве — 20 мм. Над- і підрядкові індекси, формули і ма-

тематичні знаки слід набирати з використанням до-
датку MS EQUATION 3.0. Фізичні величини, окрім 
загальновживаних винятків, необхідно наводити в оди-
ницях СІ. Обсяг орієнтовного макету статті, включно 
зі списком пристатейних посилань та іншомовними 
резюме, не повинен перевищувати 25 сторінок.

Іноземні прізвища і географічні назви передавати мо-
вою статті. Iноземнi назви, що не ма ють усталеного 
варіанту написання кирилицею, пе ре давати буквами 
латинського алфавіту відповідно до Постанови Кабі-
нету Міністрів України «Про впо ряд кування транс-
літерації українського алфавіту латини цею» (zakon.
rada.gov.ua/go/55-2010-п). 

Табиці повинні мати назви. Примітки і виноски до 
таблиць слід друкувати безпосередньо під ними. 
Таблиці набирати шрифтом Times New Roman (розмір 
8—10 pt). Кожному значенню у таблиці повинна від-
повідати одна комірка. 

Ілюстрації надавати в електронному вигляді у фор-
матах COREL, TIF, JPG з роздільною здатністю 300 dpi 
для напівтонових рисунків, 600 dpi — для штрихових. 
На фотографіях (тільки чорно-білих) вка зати верх-низ 
та масштаб. Текстові написи на рисунках (назви осей, 
мінералів, умовні позначення), незалежно від мови 
статті, повинні бути англійською.

Бібліографія. Пристатейні списки бібліографічних 
посилань складати в алфавітно-хронологічному по ряд-
ку і оформлювати у двох варіантах.

1. Відповідно до порядку формування Переліку нау-
 кових фахових видань, затвердженого наказом МОН-
мо лодьспорт України від 17.10.2012 № 1111 — згідно з 
ДСТУ ГОСТ 7.1:2006. Бібліографічні дані по винні 
містити прізвища та ініціали всіх авторів, назву книги 
або статті, далі: для книги — місто, видавництво, рік 
видання і повну кількість сторінок; для статті — 
назву журналу чи збірника, рік, том (підкреслити) і 
номер випуску, сторінки початку і кінця статті, її 
циф ровий ідентифікатор — DOI (за наявності); для 



електронного видання додатково – адресу відповідної 

веб-сторінки і дату звернення.

2. Відповідно до вимог міжнародних науко мет-

ричних баз – згідно зі стандартом Наrvаrd (www.

emeraldinsight.com/authors/guides/write/harvard.htm?

part=2). Бібліографічні дані повинні містити (тран слі-

теровані латиницею) прізвища та ініціали всіх авторів 

статті/книги, рік публікації (в круглих дужках), назву 

журналу/книги, том і номер випуску журналу, (для 

книг – видавництво і місце видання), сторінковий ін-

тервал статті, DOI (за наявності). Посилання в тексті 

на опубліковані літературні джерела слід наводити 

цифрами у квадратних дужках, що відповідають по-

рядковому номеру джерела у пристатейному списку. 
Посилання на неопубліковані матеріали непри пустимі.

Реєстрація статті в редакції здійснюється лише за 
умови дотримання викладених правил для авторів. У 

ви падку суттєвого доопрацювання статті датою її над-

ход ження вважається дата подання виправленого 

варіанту. 

Після проходження процедури рецензування і зат-

вердження статті до друку на засіданні Редколегії, 

авторам надсилається ліцензійний договір на викорис-

тан ня твору. Підписання його усіма авторами є необ-
хідною умовою для опублікування статті. У разі від хи-

лення рукопису редакція надсилає автору повідом-

лен ня про причину відхилення. Паперову копію статті 

редакція не повертає.

За фактичний зміст матеріалів, точність бібліо-

графічних довідок, цитат, написання географічних 

назв і власних імен несуть відповідальність автори 

рукопису.

Для отримання дозволу на передрук матеріалів необ-
хідно звернутися до редакції видання "Мінера логічний 
журнал. Mineralogical Journal (Ukraine)".

На першій стор. обкладинки: закам’яніле дерево, зменшено.

На четвертій стор. обкладинки: кальцитовий онікс, зменшено.
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