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Детальное минералого-геохимическое исследование циркона из песчаников джежимской свиты на
Южном Тимане методами электронно-зондового микроанализа (EPMA) и масс-спектрометрии
вторичных ионов (SIMS) позволило установить в нем аномально высокое содержание фосфора (до
10.21 мас. % P2O5 по данным EPMA), коррелирующее с повышенным содержанием других элемен-
тов-примесей, основными из которых являются Y, REE, Ca, Fe, Al, Ti, Sr, Ba, Th, U. Особо следует
отметить значительное количество летучих компонентов в цирконе (до 0.49 мас. % воды и до
0.26 мас. % фтора, определенных методом SIMS). Суммарное содержание элементов-примесей мо-
жет превышать 20 мас. %, что является характерной особенностью состава циркона, подвергшегося
воздействию флюида, либо образованного в результате гидротермально-метасоматических процес-
сов. Основным механизмом вхождения примесей в состав циркона был гетеровалентный изомор-
физм ксенотимового типа, когда присутствие пятивалентного фосфора компенсируется участием
трехвалентных Y и REE. Подчиненное значение имела схема изоморфизма, обеспечивающая вхож-
дение водорода (воды). Участки циркона, обогащенные фосфором и другими примесями, приуро-
чены к краю зерен, либо системам трещин и флюидопроницаемым участкам. Возможным источни-
ком циркона послужили гранитоиды, а процесс преобразования его состава (перекристаллизации и
обогащением локальных участков, реже – целых зерен), вероятно, произошел при метаморфизме
и/или гидротермальном процессе в составе пород фундамента Восточно-Европейской платформы,
послуживших одним из основных источников обломочного материала при формировании песча-
ников джежимской свиты.
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ВВЕДЕНИЕ
Циркон (ZrSiO4) – широко распространенный

акцессорный минерал, встречающийся почти во
всех горных породах (Finch, Hanchar, 2003). Цир-
кон стал самым используемым минералом для
определения возраста геологических событий и
генезиса вмещающих пород благодаря ряду осо-
бенностей: циркон обогащен U и Th и обеднен в
отношении Pb, что делает его универсальным ми-
нералом-геохронометром (Davis et al., 2003); будучи
высокоустойчивым к наложенным эндогенным и
экзогенным процессам, циркон позволяет расшиф-
ровывать раннюю эволюцию Земли (Hoskin, 2005);
сохранность первичных изотопных и геохимиче-
ских характеристик циркона (например, изотоп-
ный состав O, Li и Hf, распределение редких и
редкоземельных (REE) элементов) предоставляет

информацию о петрогенезисе содержащих его гор-
ных пород (Hoskin, Ireland, 2000; Griffin et al., 2000;
Mojzsis et al., 2001; Kemp et al., 2007; Trail et al., 2007;
Ushikubo et al., 2008; Wang et al., 2012; Румянце-
ва и др., 2022; Skublov et al., 2022; Levashova et al.,
2023).

Содержание редких примесных элементов в
цирконе может значительно изменяться, как пра-
вило, не превышая некоторых эмпирически уста-
новленных пороговых значений (Harley, Kelly,
2007). Наибольшим содержанием этих элемен-
тов, почти всегда присутствующих в виде изоморф-
ных примесей, отличаются так называемые гидро-
термально-метасоматические цирконы (Hoskin,
Schaltegger, 2003). Если цирконы, обогащенные
Hf, U, Th, встречаются часто (например, Xie et al.,
2005; Kudryashov et al., 2020), то значительные от-
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клонения по содержанию Р, Y и REE менее извест-
ны (Breiter et al., 2006; Horie et al., 2006; Levskii et al.,
2009; Скублов и др., 2009, 2011).

Обогащенный элементами-примесями (в первую
очередь, Р, Y и REE) циркон был обнаружен при
исследовании акцессорных минералов из песча-
ников джежимской свиты на Южном Тимане.
Детальный анализ внутреннего строения и соста-
ва циркона, выяснение механизмов их образова-
ния и возможных источников являются предме-
том исследования настоящей работы.

ГЕОЛОГИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ РАЙОНА
На Южном Тимане накопление верхнерифей-

ской алеврито-песчаной толщи джежимской сви-
ты предшествовало глобальной структурно-тек-
тонической перестройке на рубеже рифея-венда,
в результате которой терригенные породы стали
субстратом коры выветривания на континенте, су-
ществовавшем до начала позднего девона (Тиман-
ский …, 2010). Выходы пород рифейского фунда-
мента в этом равнинном районе с развитым осадоч-

ным чехлом крайне редки и вскрываются лишь в
нескольких пространственно разобщенных раз-
резах в ядрах Джежимпарминской, Очпармин-
ской и Вадьявожской антиклинальных структу-
рах, что делает невозможным проследить распро-
странение пород по простиранию и затрудняет
сопоставление отдельных частей разреза.

В юго-западной части возвышенности Дже-
жимпарма в разрезе, вскрытом в карьере Асы-
ввож (61°47′11.5″ с.ш., 54°06′35.2″ в.д.), на породах
верхнерифейской джежимской свиты с несогла-
сием залегает песчано-гравелитовая толща сред-
недевонской асыввожской свиты (рис. 1). До-
среднедевонская кора выветривания по породам
джежимской свиты представляет собой фрагмен-
тарно сохранившийся, несогласно залегающий на
различных слоях рифейских отложений и выполня-
ющий неровности древнего рельефа, горизонт
мощностью несколько метров, сложенный каоли-
нитовой глиной с примесью песчаного материала и
мелкой дресвой подстилающих пород. Отложения
среднедевонской асыввожской свиты представле-
ны кварцевыми песчаниками с прослоями и линза-

Рис. 1. Схематическая геологическая карта возвышенности Джежимпарма (по Терешко, Кириллин, 1991 г. с изме-
нениями (Никулова, 2017)). Условные обозначения: 1 – четвертичная система, средний-верхний отделы – пески,
глины, алевриты, галечники, суглинки, супеси; 2 – пермская система: известняки, доломиты, гипсы, ангидриты,
глины; 3 – каменноугольная система: известняки, доломиты, глинистые известняки, глины; 4 – девонская система,
средний-верхний отделы: гравелиты, песчаники, конгломераты, алевролиты, аргиллиты; 5 – рифейская эратема,
верхняя часть, ышкемесская свита: доломиты, песчаники, алевролиты, аргиллиты сланцы, алевролиты, песчаники,
гравелиты, брекчии; 6 – средняя часть, джежимская свита: песчаники, алевролиты, гравелиты; 7 – геологические
границы: а – достоверные, б – предполагаемые; 8 – разрывные нарушения: а – достоверные, б – предполагаемые;
9 – надвиги: а – достоверные, б – предполагаемые; 10 – изученный разрез (место отбора пробы).
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ми мелкогалечных конгломератов, гравелитов,
алевролитов и глин и перекрыты верхнедевонскими
доломитами с прослоями известняков и глин. Пес-
чаники и гравелиты асыввожской свиты являются
промежуточным коллектором алмазов, коренным
источником которых предполагаются позднедо-
кембрийские кимберлиты Коми-Пермяцкого и
Сысольского сводов Восточно-Европейской плат-
формы (Оловянишников, 1998; Щербаков и др.,
2001; Гракова, 2011, 2014). Отложения джежим-
ской свиты представлены аркозовыми песчани-
ками с подчиненными прослоями алевролитов и
аргиллитов. Вишнево-коричневые массивные
песчаники джежимской свиты состоят преиму-
щественно из кварца (70–90%) и полевого шпата
(10–30%). Обломки пород представлены мелко-
кристаллическими полевошпат-кварцевыми по-
родами, микрокварцитами, кварцитами, кислы-
ми вулканитами, глинистыми сланцами. В тяже-
лых фракциях протолочных проб постоянно
присутствуют циркон, рутил, турмалин, лейкок-
сен, анатаз, гематит. Реже встречаются титанит,
монацит, апатит, магнетит, амфибол. Возраст от-
ложений джежимской свиты определен на основа-
нии вышележащих фаунистически охарактеризо-
ванных отложений вапольской свиты, содержащей
позднерифейские онколиты и строматолиты, и
подтвержден датированием детритовых цирко-
нов, определенных U-Pb методом как верхнери-
фейские (Кузнецов и др., 2010). Проведенное нами
литолого-геохимическое изучение песчаников
джежимской свиты позволило установить, что
постседиментационные преобразования верхнери-
фейских терригенных пород соответствуют стадии
позднего диагенеза-начального катагенеза, а в их
формировании принимали участие продукты раз-
мыва метаморфических и слабо измененных кис-

лых магматических пород (Никулова, 2017). Акту-
альность изучения типоморфных особенностей
циркона из песчаников джежимской свиты опреде-
ляется тем, что эти отложения являются одним из
источников обломочного материала для вышележа-
щих алмазсодержащих девонских терригенных по-
род. Кроме того, джежимская свита Южного Ти-
мана является возрастным и фациальным анало-
гом золотоносной аньюгской свиты Среднего
Тимана (Тиманский…, 2010).

ОБЪЕКТ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Объектом исследования явилась одна из попу-
ляций циркона, присутствующих в песчаниках
джежимской свиты в карьере Асыввож на Южном
Тимане, которая заметно отличается от прочих яр-
кой желтовато-коричневой окраской зерен цирко-
на (рис. 2). Именно в таких зернах при предвари-
тельном исследовании методом SEM-EDS было
установлено повышенное содержание P2O5 (до
7.56 мас. %).

Минералогическая проба в полевых условиях
была раздроблена в ступе и промыта до серого
шлиха, после чего разделена на фракции с ис-
пользованием бромоформа, магнитной и элек-
тромагнитной сепарации по стандартной методи-
ке. Извлеченная под бинокуляром монофракция
циркона была помещена в шайбу, залитую эпок-
сидной смолой, выведена на поверхность препа-
рата и отполирована для дальнейшего исследова-
ния. Морфологические особенности изучены с
помощью сканирующего электронного микро-
скопа JSM-6400. Предварительное исследование
внутреннего строения и состава циркона было
выполнено методом SEM-EDS на сканирующем

Рис. 2. Фотография исследованной популяции циркона.

1 mm
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электронном микроскопе TESCAN VEGA 3 LMH
с энергодисперсионным спектрометром Oxford
Instruments X-MAX 50 mm2 при ускоряющем на-
пряжении 20 кВ, размере пучка 180 нм и области
возбуждения до 5 мкм с использованием про-
граммного обеспечения Aztec в ЦКП “Геонаука”
Института геологии Коми НЦ УрО РАН. Измере-
ния содержания главных и малых элементов в
цирконе были выполнены в Институте геологии
и геохронологии докембрия РАН на электронно-
зондовом микроанализаторе JEOL-JXA-8230 с
тремя волнодисперсионными спектрометрами.
Анализы проводились при ускоряющем напря-
жении 20 кВ, токе зонда на цилиндре Фарадея
20 нА, с диаметром зонда 3 мкм. Для расчета по-
правок использовался метод ZAF из программно-
го обеспечения JEOL. В качестве стандартных об-
разцов использованы синтетические циркон (ZrLα,
SiKα) и гафнон (HfMα), а также чистые металлы
и соединения.

Содержание REE и редких элементов в цирко-
не определено на ионном микрозонде Cameca
IMS-4f (ЯФ ФТИАН) по методике, описанной в
работах (Hinton, Upton,1991; Федотова и др.,
2008). Методика измерения летучих компонентов
(вода, фтор и хлор) приведена в работах (Ku-
dryashov et al., 2020; Скублов и др., 2022). Оценка
фонового содержания летучих компонентов про-
водилась по наименее измененному домену цир-
кона (зерно 2, точка 18). Точность определения
составляет 10–15% для элементов с концентраци-
ей >1 ppm и 10–20% для элементов с концентра-
цией 0.1–1 ppm, предел обнаружения составляет
5–10 ppb. При обработке первичных аналитиче-

ских данных и расчете концентраций редких эле-
ментов использовалось реальное содержание
кремнезема в участке анализа. Размер кратера со-
ставляет примерно 20 мкм. При построении спек-
тров распределения REE состав циркона норми-
рован к составу хондрита СI (McDonough, Sun,
1995). Температура кристаллизации циркона рас-
считана с помощью термометра Ti-в-цирконе
(Watson et al., 2006).

РЕЗУЛЬТАТЫ

Методами EPMA и SIMS детально было иссле-
довано 8 зерен циркона.

Зерно 87 (рис. 3). Изометричной формы (до
100–120 мкм в поперечнике), в значительной сте-
пени окатанное. Для циркона характерно нали-
чие трещин различной мощности, в которых, как
и в основной массе, установлены микровключе-
ния калиевого полевого шпата, кварца, мускови-
та, монацита и ксенотима (по данным SEM-
EDS). Окраска циркона в BSE-изображении не-
равномерная, в темно-серых тонах. Более темные
участки неправильной формы приурочены к кра-
евой части зерна.

Отличительной особенностью состава для
данного зерна является крайне низкое содержа-
ние кремнезема – 16.02 мас. % (здесь и ниже при-
водится среднее значение по 4 точкам, табл. 1).
Содержание ZrO2 также пониженное – 45.43 мас. %.
Установлено повышенное содержание Р2О5
(7.63 мас. %) и Y2O3 (от 2.20 до 5.25 мас. %, при
среднем содержании 3.96 мас. %). Также отмече-

Рис. 3. BSE-изображения зерен циркона с положением кратеров SIMS (белые кружки) и точек EPMA (белые точки
подписаны курсивом). Здесь и на других рисунках номера точек анализа соответствуют таблицам 1 и 2.

20 мкм 50 мкм

50 мкм 50 мкм 100 мкм 50 мкм

50 мкм 50 мкм

87 19 17 15

14 11 5 2

111

101010

111111

22
2�12�12�1

3�13�13�1

5�15�15�1 8�18�18�1

7�17�17�1

88

6�16�16�1

1�11�11�1

11�111�111�1

12�112�112�1

15�115�115�1
17�117�117�1

16�116�116�1
161616

13�113�113�1

111111

131313

141414

151515

181818

171717
121212

101010

11

22

44

33 55

66

77

99

33

55

77

88

66

44

121212
141414

151515

181818

171717
161616

131313



ГЕОХИМИЯ  том 68  № 9  2023

ГЕОХИМИЯ ВЫСОКОФОСФОРИСТОГО ЦИРКОНА 951

но повышенное содержание элементов-примесей
Са, Fe и Al (2.68 мас. % СаО, 3.47 мас. % FeO,
1.11 мас. % Al2O3). Содержание ThO2 преобладает
над содержанием UO2 (1.43 и 0.27 мас. %, соответ-
ственно). Содержание HfO2 варьирует от 1.10 до
1.50 мас. % при среднем значении 1.29 мас. %. Сум-
марное содержание измеренных методом EPMA
оксидов составляет всего лишь 85.11 мас. %, что
подразумевает существенное присутствие лету-
чих компонентов, включая воду.

Циркон в проанализированных методом SIMS
точках (87-1 и 87-2, табл. 2) характеризуется ано-
мально повышенным содержанием REE (в сред-
нем 38412 ppm). Спектры распределения REE

идентичны для обеих точек (рис. 4а) и умеренно
фракционированы от легких к тяжелым REE
(LuN/LaN отношение 44.2). Положительная Се-
аномалия и отрицательная Eu-аномалия в значи-
тельной степени редуцированы. Содержание ред-
ких элементов по данным SIMS хорошо согласуется
с результатами микрозондового анализа. Установ-
лено повышенное содержание P (23209 ppm),
Y (45384 ppm), Ca (12626 ppm), Hf (14369 ppm).
Кроме того, зафиксировано повышенное содер-
жание других неформульных элементов-приме-
сей: Sr (200 ppm), Ba (1842 ppm) и Nb (303 ppm).
Содержание Ti аномально велико (876 ppm), по-
этому в данном случае использование этого эле-

Таблица 1. Состав циркона по данным EPMA (мас. %)

Примечания. Прочерком отмечено содержание ниже порога определения.

Зерно Точка SiO2 ZrO2 HfO2 ThO2 UO2 P2O5 Y2O3 CaO FeO Ce2O3 Dy2O3 Al2O3 Yb2O3 Sc2O3 Сумма

87 1 16.85 46.18 1.38 1.50 0.35 8.09 5.25 2.92 2.33 0.26 0.56 1.30 0.83 0.39 88.19
2 15.62 47.54 1.10 1.58 0.19 7.49 2.20 2.19 5.26 0.14 0.43 0.54 0.45 0.36 85.08

1-1 16.30 44.98 1.50 1.02 0.15 7.21 3.63 2.90 2.97 0.26 0.55 1.45 0.54 0.38 83.83
1-2 15.33 43.02 1.19 1.61 0.38 7.73 4.76 2.71 3.30 0.27 0.76 1.15 0.69 0.47 83.36

19 4 33.26 65.36 1.22 – 0.03 – – – 0.03 – – – 0.02 0.02 99.95
3 24.15 53.60 0.89 0.54 0.16 1.45 2.75 1.02 2.24 0.26 0.43 0.84 0.38 0.17 88.88

3-1 25.62 56.52 0.85 0.35 0.24 2.37 1.85 1.24 1.53 0.20 0.36 0.88 0.19 0.12 92.32
17 5 21.70 54.85 1.58 0.28 0.22 4.90 3.28 2.45 2.50 0.24 0.48 1.42 0.38 0.22 94.52

6 25.48 57.28 1.25 0.08 0.14 2.07 1.43 1.15 2.15 0.12 0.24 0.77 0.17 0.09 92.42
5-1 23.82 54.61 1.48 0.32 0.18 3.35 2.34 1.60 1.45 0.21 0.37 0.97 0.27 0.20 91.16
6-1 26.45 56.95 1.28 0.05 0.10 1.81 1.28 1.01 1.78 0.08 0.18 0.67 0.14 0.08 91.86

15 9 32.92 64.98 1.37 0.01 0.01 0.02 – – 0.04 – – – 0.01 – 99.36
7 14.53 44.85 1.26 3.66 0.30 10.21 5.13 3.29 3.13 0.23 0.77 1.04 0.85 0.48 89.71
8 24.79 55.24 1.75 0.20 0.16 3.02 2.36 1.39 1.48 0.20 0.38 1.12 0.28 0.18 92.56

7-1 14.54 42.63 1.21 3.44 0.26 9.29 4.85 2.85 3.13 0.26 0.75 0.98 0.63 0.44 85.24
8-1 24.19 54.83 1.75 0.48 0.13 2.93 2.20 1.43 1.40 0.22 0.40 1.16 0.25 0.19 91.54

14 10-1 33.02 64.97 1.62 0.02 0.08 – 0.04 – 0.03 0.01 0.00 – 0.02 0.01 99.82
11 26.88 58.42 1.46 0.16 0.15 1.99 1.22 1.08 1.44 0.11 0.20 0.84 0.15 0.08 94.17

11-1 25.32 55.50 1.34 0.20 0.17 2.29 1.73 1.15 1.48 0.20 0.34 0.89 0.22 0.15 90.95
11 13 21.52 50.56 1.33 0.57 0.18 5.44 5.10 1.92 1.83 0.42 0.76 1.19 0.60 0.47 91.89

12 26.44 58.51 1.45 0.14 0.15 1.88 1.26 1.02 1.56 0.10 0.21 0.65 0.17 0.10 93.62
13-1 22.09 51.99 1.35 0.51 0.20 4.77 4.12 1.64 1.37 0.28 0.65 0.98 0.50 0.39 90.83
12-1 28.53 60.07 1.34 0.09 0.10 1.29 0.80 0.73 1.25 0.07 0.12 0.50 0.12 0.07 95.06

5 14 32.53 65.92 1.21 – – 0.03 0.08 – 0.05 0.02 0.02 0.01 0.04 0.02 99.93
15 24.55 55.57 1.33 0.17 0.16 1.45 1.85 1.00 3.04 0.20 0.28 0.73 0.26 0.12 90.71
16 20.30 45.68 1.18 0.25 0.27 5.54 5.91 1.60 2.14 0.54 0.78 1.01 0.71 0.57 86.48

15-1 24.93 54.87 1.29 0.21 0.19 2.15 1.75 1.19 1.94 0.17 0.37 0.82 0.25 0.10 90.24
16-1 18.99 45.05 1.16 0.41 0.17 6.12 5.12 1.90 3.12 0.50 0.75 0.94 0.62 0.54 85.38

2 18 33.11 66.04 1.09 0.01 0.05 0.01 – – 0.01 0.04 0.03 – – 0.01 100.40
17 26.18 58.82 0.90 0.16 0.10 2.39 1.69 1.30 1.50 0.13 0.24 0.60 0.21 0.06 94.27

17-1 26.89 59.63 0.83 0.18 0.10 1.91 1.44 1.00 0.85 0.08 0.19 0.61 0.14 0.08 93.92
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мента для оценки температуры кристаллизации
циркона лишено геологического смысла. Содер-
жание Th заметно преобладает над U (Th/U отно-
шение составляет 2.56). Содержание воды в цир-
коне находится на уровне 4–5 мас. % (в среднем
44542 ppm). Кроме этого, было определено зна-
чительное количество фтора (2468 ppm) и на по-
рядок меньшее содержание хлора (122 ppm).

Зерно 19 (рис. 3). Четко выраженной удлинен-
ной формы (примерно 100×250 мкм), вершины
зерна окатаны (рис. 3). Характеризуется сложным
внутренним строением: центральная часть (яд-
ро?) представлена цирконом темно-серого оттен-
ка в BSE-изображении; основная часть серого
цвета отличается тонкополосчатой зональностью,
напоминающей ростовую осцилляционную зо-
нальность; внешняя часть зерна представлена ото-
рочкой переменной мощности (до 20–30 мкм),
имеющей светло-серую окраску в BSE. В цен-
тральной части зерна установлены включения
монацита и кварца, само зерно обрастает ксено-
тимом вдоль граней призмы.

Циркон центральной части темно-серого от-
тенка (точки 3 и 3-1, табл. 1) характеризуется по-
ниженным содержанием кремнезема – в среднем
24.89 мас. %, содержание ZrO2 также пониженное –
55.06 мас. %. Установлено повышенное содержа-
ние Y2О3 и P2O5 (2.30 и 1.91 мас. % соответствен-
но), и других элементов-примесей (1.13 мас. %
СаО, 1.88 мас. % FeO, 0.86 мас. % Al2O3). Содер-
жание ThO2 и UO2 находится на умеренном уров-
не – 0.44 и 0.20 мас. %, соответственно. Содержа-
ние HfO2 составляет 0.87 мас. %. Для темно-серо-
го в BSE циркона установлен дефицит суммы
(90.60 мас. %), который может быть объяснен
вхождением в состав летучих компонентов.

Состав более светлоокрашенного циркона в
краевой зоне (точка 4, табл. 1) отличается стехио-
метрическим соотношением SiO2 и ZrO2 (33.26 и
65.36 мас. %), крайне низким (или ниже порога
обнаружения) содержанием Th, U, Y, P, а также
элементов-примесей Са, Fe и Al. Содержание
HfO2, напротив, заметно выше (1.22 мас. %), чем
в доменах циркона с темно-серой окраской. Де-
фицит суммы анализа не установлен, что говорит
об отсутствии летучих компонентов в составе
данных участков циркона.

На ионном микрозонде был проанализирован
состав темно-серого циркона из центральной ча-
сти (точка 19-3) и тонкополосчатого циркона ос-
новной части зерна (точка 19-4, табл. 2). Суммар-
ное содержание REE в этих точках отличается бо-
лее чем в четыре раза (22228 и 5057 ppm
соответственно). Спектры распределения REE в
этих точках (рис. 4б), отличаясь по уровню на-
копления REE, демонстрируют подобие со сход-
ными характеристиками фракционирования от
легких к тяжелым REE (LuN/LaN отношение 48.0
и 37.7) и редуцированными положительной Се- и
отрицательной Eu-аномалиями. По данным
SIMS, темно-серый циркон центральной части
отличается от серого тонкополосчатого циркона
повышенным содержанием Y (26223 и 5161 ppm,
соответственно), Р (12074 и 3047 ppm) и других
элементов-примесей: Sr (90 и 20 ppm), Ba (799 и
126 ppm) и Nb (98 и 44 ppm). Содержание Ti также
уменьшается – от 347 до 85 ppm. Содержание Th
понижается примерно в 9 раз (с 7070 до 800 ppm),
U – почти в два раза (с 1897 до 1097 ppm), при
этом Th/U отношение понижается в пять раз (с
3.73 до 0.73). Содержание Hf, напротив, повыша-
ется с 9899 до 14147 ppm. Содержание воды, по

Рис. 4. Спектры распределения REE, нормированные к хондриту CI, для зерен циркона: а – 87, б – 19, в – 17, г – 15,
д – 14, е – 11, ж – 5, з – 2.
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данным метода SIMS, уменьшается более чем в
три раза (с 36348 до 9481 ppm), фтора – примерно
в пять раз (1712 и 348 ppm), содержание хлора ме-
няется несущественно.

Зерно 17 (рис. 3). Имеет слабо удлиненную
форму (примерно, 100 × 200 мкм), границы зерна
участками корродированы. В BSE-изображении
отчетливо прослеживается ростовая зональность,
представленная чередованием темно- и светло-
окрашенных полос переменной мощности (до
10 мкм).

Методом EPMA анализировался состав темно-
окрашенных полос (4 точки, табл. 1). В них циркон
отличается пониженным содержанием главных
компонентов Si и Zr (SiO2 – в среднем 24.36 мас. %,
ZrO2 – 55.92 мас. %). Содержание Y2О3 и P2O5 по-
вышенное (2.08 и 3.03 мас. % соответственно),
при этом может варьировать более чем в два раза от
точки к точке. Аналогично ведут себя другие эле-
менты-примеси (1.55 мас. % СаО, 1.97 мас. % FeO,
0.96 мас. % Al2O3). Содержание ThO2 и UO2 невы-
сокое – 0.19 и 0.16 мас. % соответственно. Содер-
жание HfO2 составляет 1.40 мас. %. Суммарное
содержание измеренных методом EPMA оксидов
составляет 92.49 мас. %, что говорит о возможном
присутствии летучих компонентов.

Результаты анализа данного зерна методом
SIMS являются интегральными (с преобладанием
вклада темных полос) по причине того, что диа-
метр кратера превышает ширину проанализиро-
ванных темных полос. Суммарное содержание
REE составляет в среднем 7334 ppm (точки 17-5 и
17-6, табл. 2). Спектры распределения REE де-
монстрируют умеренное фракционирование от
легких к тяжелым REE (LuN/LaN отношение
34.4), Се-аномалия и Eu-аномалия проявлены
слабо (рис. 4в). Установлено повышенное содер-
жание P (3980 ppm), Y (8106 ppm) и Ca (2336 ppm).
Содержание других элементов-примесей суще-
ственно ниже: Sr (33.2 ppm), Ba (229 ppm) и Nb
(33.9 ppm). Содержание Ti (91.6 ppm) не позволя-
ет его использовать для оценки температуры кри-
сталлизации циркона. Содержание Th и U не об-
наруживает закономерностей, поэтому Th/U от-
ношение варьирует для двух точек (1.56 и 0.70).
Содержание воды в цирконе находится на уровне
2 мас. % (в среднем 20892 ppm). Содержание фто-
ра составляет 566 ppm, хлора – 127 ppm.

Зерно 15 (рис. 3). Окатанное, имеет слабо удли-
ненную форму (примерно 100 × 200 мкм). Вдоль
граней призмы наблюдается обрастание тонкой
(до 5 мкм) полоской ксенотима. Центральная
часть зерна (ядро?) имеет темно-серую окраску в
BSE-изображении и пятнистую незакономерную
внутреннюю структуру. Ядро по периметру
окаймлено зоной с чередованием темно- и свет-
лоокрашенных полос переменной мощности. На

вершинах зерна наблюдается светло-серая одно-
родная внешняя кайма мощностью до 20 мкм.

Состав темноокрашенного ядра отличается
пониженным содержанием главных компонен-
тов: SiO2 – в среднем 14.54 мас. %, ZrO2 –
43.74 мас. % (точки 7 и 7-1, табл. 1). В этих точках
наблюдается повышенное содержание Y2О3 и
P2O5 (4.99 и 9.75 мас. % соответственно). Содер-
жание других элементов-примесей также повы-
шенное (3.07 мас. % СаО, 3.13 мас. % FeO,
1.01 мас. % Al2O3). Содержание ThO2 существенно
преобладает над UO2 – 3.55 и 0.28 мас. % соответ-
ственно. Содержание HfO2 составляет 1.23 мас. %.
Суммарное содержание измеренных методом
EPMA оксидов составляет 87.48 мас. %, что ука-
зывает на присутствие летучих компонентов.

Состав темно-серых полос из участков вокруг
ядра с чередованием разноокрашенных полос от-
личается более высоким содержанием главных
компонентов: SiO2 – в среднем 24.49 мас. %, ZrO2 –
55.03 мас. % (точки 8 и 8-1). Содержание Y2О3
уменьшается до 2.28 мас. %, P2O5 – до 2.98 мас. %.
Содержание СаО уменьшается до 1.41 мас. %, FeO –
до 1.44 мас. %, содержание Al2O3 даже несколько
увеличивается – до 1.14 мас. %. Содержание ThO2
уменьшается до 0.34 мас. %, UO2 – до 0.14 мас. %.
Содержание HfO2 возрастает до 1.75 мас. %. Сум-
марное содержание измеренных компонентов
возрастает до 92.05 мас. %, что указывает на со-
кращение количества летучих компонентов.

Состав светлоокрашенного циркона в кайме
(точка 9, табл. 1) отличается стехиометрическим
соотношением SiO2 и ZrO2 (32.92 и 64.98 мас. %),
низким (или ниже порога обнаружения) содержа-
нием Y, P, Th и U, а также элементов-примесей Са,
Fe и Al. Содержание HfO2 составляет 1.37 мас. %.
Дефицит суммы анализа (99.36 мас. %) незначи-
телен.

Методом SIMS был проанализирован состав
ядра (точка 7, табл. 2), темных полос вокруг него
(точка 8) и внешней каймы (точка 9). По всей ви-
димости, при анализе каймы в область анализа
попало вещество темных полос, потому что по
уровню содержания REE и характеру их спектров
существенных отличий не наблюдается (рис. 4г).
Суммарное содержание REE составляет в сред-
нем 12781 ppm. Спектры REE слабо фракциони-
рованы от легких к тяжелым REE, положительная
Се-аномалия проявлена слабо, Eu-аномалия
практически отсутствует. Зафиксировано повы-
шенное содержание P (6977 ppm), Y (13482 ppm) и
Ca (3357 ppm). Среди других элементов-примесей
преобладает Ba (420 ppm), ниже содержание
Sr (49.6 ppm) и Nb (30.7 ppm). Содержание
Ti (289 ppm) не позволяет его использовать для
оценки температуры кристаллизации циркона.
Содержание Th высокое, но варьирует (от 1844 до
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6289 ppm). Содержание U более выдержанное
(от 853 до 2011 ppm), соответственно, Th/U от-
ношение варьирует от 1.77 до 7.38. Содержание
воды в цирконе находится на уровне 2 мас. % (в
среднем 21261 ppm). Содержание фтора состав-
ляет 917 ppm, хлора – 106 ppm.

Зерно 14 (рис. 3). Окатанное, имеет слабо удли-
ненную форму (примерно 100 × 200 мкм). Цен-
тральная часть (ядро), составляющая примерно
треть от площади сечения зерна, имеет реликты
мозаичной зональности, выраженной чередова-
нием участков со светло-серой и темно-серой
окраской в BSE-изображении. В краевой зоне пе-
ременной мощности (до 30–50 мкм) отмечены
реликты неравномерной полосчатости, представ-
ленной цирконом темно-серой окраски.

Светлоокрашенный циркон в ядре (точка 10,
табл. 1) характеризуется стехиометрическим со-
отношением SiO2 и ZrO2 (33.02 и 64.97 мас. %),
низким (или ниже порога обнаружения) содержа-
нием Y, P, Th и U, а также элементов-примесей Са,
Fe и Al. Содержание HfO2 составляет 1.62 мас. %.
Дефицит суммы анализа (99.82 мас. %) практиче-
ски не наблюдается.

Циркон из полос темно-серого оттенка в краевой
зоне отличается пониженным содержанием главных
компонентов: SiO2 – в среднем 26.10 мас. %, ZrO2 –
56.96 мас. % (точки 11 и 11-1, табл. 1). В этих точ-
ках наблюдается повышенное содержание Y2О3 и
P2O5 (1.48 и 2.14 мас. %, соответственно). Содер-
жание других элементов-примесей также повы-
шенное (1.11 мас. % СаО, 1.46 мас. % FeO,
0.86 мас. % Al2O3). Содержание ThO2 и UO2 близ-
кое и находится в интервале 0.15–0.20 мас. %. Со-
держание HfO2 несущественно понижается, по
сравнению со светло-серым цирконом, и состав-
ляет 1.40 мас. %. Суммарное содержание изме-
ренных методом EPMA компонентов составляет
92.56 мас. %, что указывает на возможное присут-
ствие летучих компонентов.

Светло-серый и темно-серый циркон контраст-
но различается по уровню суммарного содержания
REE (табл. 2): в светло-сером содержится 2778 ppm
(точка 10), в темно-сером – 19047 ppm (точка 11). В
обеих разновидностях положительная Се-анома-
лия сильно редуцирована, но в светло-сером цир-
коне наблюдается отрицательная Eu-аномалия, в
темно-сером цирконе Eu-аномалия отсутствует
(рис. 4д). Темно-серый циркон отличается от
светло-серого повышенным содержанием P (8386
и 1439 ppm, соответственно), Y (21223 и 3022 ppm)
и Ca (5158 и 816 ppm). Содержание других элемен-
тов-примесей (Sr, Ba и Nb) также закономерно
выше в темно-сером цирконе. Содержание Ti со-
ставляет 294 и 50 ppm, что приводит к завышен-
ным оценкам температуры по Ti-в цирконе тер-
мометру. Соотношение Th и U не обнаруживает
закономерностей, поэтому Th/U отношение ва-

рьирует для двух точек (1.60 и 0.98). Темно-серый
циркон отличается повышенным содержанием
воды (33245 ppm), в светло-сером цирконе воды го-
раздо меньше (7359 ppm). Содержание фтора и хло-
ра в темно-сером цирконе также примерно в пять
раз выше, чем в светло-сером (1090 и 196 ppm для F,
91 и 20 ppm для Cl).

Зерно 11 (рис. 3). Окатанное, форма ближе к
округлой (примерно 100 × 120 мкм). Во внутрен-
нем строении наблюдается незакономерное чере-
дование темных и более светлых полос и участков
различной мощности. Краевая часть зерна в ос-
новном имеет темно-серый оттенок. В целом
циркон темно-серого цвета составляет примерно
70–80% от площади сечения зерна.

Методом EPMA были проанализированы 4 точ-
ки из участков с темно-серым оттенком (табл. 1):
точки 12 и 12-1 относятся к центральной части
зерна, точки 13 и 13-1 – к краевой зоне. Во всех
точках циркон отличается пониженным содержа-
нием главных компонентов Si и Zr, но в краевой
зоне этот дефицит заметней, чем в центре зерна
(SiO2 – в среднем 21.81 и 27.48 мас. %, соответ-
ственно, ZrO2 – 51.28 и 59.29 мас. %). Аналогич-
ным образом соотносится в целом повышенное
содержание P2O5 и Y2О3: 5.11 и 1.59 мас. % для
P2O5, 4.61 и 1.03 мас. % для Y2О3. Похоже ведут се-
бя другие элементы-примеси: содержание СаО и
Al2O3отличается примерно в два раза, но содержа-
ние FeO изменяется незначительно. Краевая зона
отличается от центра зерна повышенным содер-
жанием ThO2 (0.54 и 0.11 мас. %, соответственно),
при этом содержание UO2 меняется незначитель-
но (0.19 и 0.12 мас. %). Содержание HfO2 достаточно
выдержанное для проанализированных участков
циркона и составляет в среднем 1.36 мас. %. Сум-
марное содержание оксидов составляет 94.34 мас. %
для центральной части зерна и 91.36 мас. % для
краевой, что свидетельствует о большем вкладе
летучих компонентов в состав циркона в краевой
зоне.

Методом SIMS были проанализированы
участки преимущественно с темно-серой окрас-
кой в центральной и краевой зоне зерна циркона.
Краевая зона отличается от центральной части
повышенным содержанием REE (точка 13 –
36204 ppm, точка 12 – 7015 ppm, табл. 2). В обеих
точках проявлена слабо выраженная отрицатель-
ная Eu-аномалия, в краевой зоне – положитель-
ная Се-аномалия, которая практически отсут-
ствует в центральной части (рис. 4е). Спектры
распределения REE демонстрируют умеренное
фракционирование от легких к тяжелым REE
(LuN/LaN отношение 64.1 и 29.1 для края и центра,
соответственно). Содержание ряда элементов су-
щественно повышается от центра к краю зерна:
P (4383 и 15169 ppm, соответственно), Y (7613 и
48824 ppm), Ca (2815 и 6509 ppm) и Ti (79.5 и 587 ppm).
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Аналогично изменяется содержание и других эле-
ментов-примесей (Sr, Ba и Nb). Содержание Th
возрастает к краю более чем в четыре раза, содер-
жание U – только в полтора раза, Th/U отноше-
ние увеличивается от 0.82 до 2.31. Примечатель-
но, что содержание воды в различных участках
зерна отличается незначительно (21905 ppm в
центральной части, 25062 ppm – в краевой зоне).
Содержание фтора повышается в краевой зоне
(от 604 до 1006 ppm), содержание хлора, напро-
тив, понижается – от 363 до 176 ppm.

Зерно 5 (рис. 3). Удлиненной формы (пример-
но 150 × 250 мкм), вершины зерна окатаны, гра-
ницы частично корродированны. В центральной
части присутствует ядро (примерно 50 × 100 мкм),
очертания которого повторяют внешние границы
зерна. Ядро отличается светло-серой окраской в
BSE-изображении. Основная часть зерна в ос-
новном темно-серого оттенка, за исключением
редких полос и участков, окраска которых иден-
тична ядру. Окраска краевой зоны зерна участка-
ми является более темной, при этом четких гра-
ниц между зонами с разной интенсивностью тем-
но-серой окраски не наблюдается.

Светлоокрашенный циркон в ядре (точка 14,
табл. 1) характеризуется стехиометрическим со-
отношением SiO2 и ZrO2 (32.53 и 65.92 мас. %),
низким (или ниже порога обнаружения) содержа-
нием Y, P, Th и U, а также элементов-примесей Са,
Fe и Al. Содержание HfO2 составляет 1.21 мас. %.
Дефицит суммы анализа (99.93 мас. %) отсутствует.

Циркон темно-серого оттенка из основной части
зерна отличается пониженным содержанием глав-
ных компонентов: SiO2 – в среднем 24.74 мас. %,
ZrO2 – 55.22 мас. % (точки 15 и 15-1, табл. 1). В
этих точках наблюдается повышенное содержа-
ние Y2О3 и P2O5 (1.80 и 1.80 мас. %, соответствен-
но). Содержание других элементов-примесей
также повышенное (1.09 мас. % СаО, 2.49 мас. %
FeO, 0.78 мас. % Al2O3). Содержание ThO2 и UO2
близкое и находится в интервале 0.16-0.21 мас. %.
Содержание HfO2 практически не меняется и со-
ставляет 1.31 мас. %. Суммарное содержание из-
меренных методом EPMA компонентов состав-
ляет 90.48 мас. %, что указывает на возможное
присутствие летучих компонентов.

Циркон более темного оттенка из краевой ча-
сти зерна отличается еще более пониженным со-
держанием главных компонентов: SiO2 – в сред-
нем 19.65 мас. %, ZrO2 – 45.36 мас. % (точки 16 и
16-1, табл. 1). В этих точках наблюдается заметно
повышенное содержание Y2О3 и P2O5 (5.52 и
5.83 мас. %, соответственно). Содержание других
элементов-примесей также возрастает (1.75 мас. %
СаО, 2.63 мас. % FeO, 0.97 мас. % Al2O3). Содержа-
ние ThO2 и UO2 принципиально не меняется (на-
ходится в интервале 0.17–0.41 мас. %). Содержа-

ние HfO2 незначительно понижается и составляет
1.17 мас. %. Дефицит суммы измеренных компо-
нентов (85.93 мас. %) возрастает.

Методом SIMS были проанализированы ядро
светло-серого оттенка (точка 14), темно-серая ос-
новная часть зерна (точка 15) и более темная кра-
евая часть зерна (точка 16, табл. 2). В этом ряду за-
кономерно возрастает суммарное содержание
REE: от 2783 до 12374 и, далее, до 37721 ppm. По-
ложительная Се-аномалия проявлена только в
краевой зоне (рис. 4ж). Во всех трех точках на-
блюдается слабопроявленная отрицательная Eu-
аномалия. Спектры распределения REE демон-
стрируют умеренное фракционирование от легких
к тяжелым REE (LuN/LaN отношение составляет в
среднем 69.9). Содержание ряда редких элемен-
тов существенно повышается от ядра к основной
части зерна и, далее, к краевой зоне (в этом же ря-
ду возрастает интенсивность темно-серой окрас-
ки): P (1481, 5870 и 18444 ppm, соответственно), Y
(2904, 13565 и 52397 ppm), Ca (878, 3926 и 7745 ppm).
Аналогично изменяется содержание и других эле-
ментов-примесей (Sr, Ba и Nb). Содержание Ti в
целом большое (от 96.4 до 583 ppm), но без тренда
увеличения от светлоокрашенного ядра к темно-
серой основной зоне зерна. Содержание Th возрас-
тает только в краевой зоне (от 1674 до 8726 ppm), со-
держание U минимальное в ядре (211 ppm), в основ-
ной части зерна по мере интенсивности темной
окраски возрастает от 1554 до 2053 ppm, Th/U от-
ношение варьирует от 8.12 (ядро) до 1.08 (основ-
ная часть) и 4.25 (краевая темная зона). Содержа-
ние воды минимальное в ядре (9333 ppm), в ос-
новной части зерна – 33918 ppm, в краевой зоне еще
выше – 39869 ppm. Аналогичным образом повыша-
ется содержание фтора (276–1137–2278 ppm) и хло-
ра (25–35–149 ppm).

Зерно 2 (рис. 3). Имеет окатанную изометричную
форму, сильно трещиноватое и частично обломано,
первоначальный размер не менее 100 × 150 мкм.
Циркон в основном демонстрирует светло-серую
окраску и минимально затронут наложенными из-
менениями. Наблюдаются участки, приуроченные
к трещинам с более темным оттенком в BSE-
изображении. Края циркона обрастают вытяну-
тыми агрегатами зерен ксенотима микронной
толщины.

Светлоокрашенный циркон (точка 18, табл. 1)
характеризуется стехиометрическим соотноше-
нием SiO2 и ZrO2 (33.11 и 66.04 мас. %), низким
(или ниже порога обнаружения) содержанием Y,
P, Th и U, а также элементов-примесей Са, Fe и
Al. Содержание HfO2 составляет 1.09 мас. %. Де-
фицит суммы анализа (100.40 мас. %) отсутствует.

Циркон из доменов темно-серого оттенка от-
личается пониженным содержанием главных ком-
понентов: SiO2 – в среднем 26.53 мас. %, ZrO2 –
59.22 мас. % (точки 17 и 17-1, табл. 1). В этих точ-
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ках наблюдается повышенное содержание Y2О3 и
P2O5 (1.56 и 2.15 мас. %, соответственно). Содержа-
ние других элементов-примесей также повышен-
ное (1.15 мас. % СаО, 1.18 мас. % FeO, 0.60 мас. %
Al2O3). Содержание ThO2 и UO2 близкое и находит-
ся в интервале 0.10–0.18 мас. %. Содержание HfO2
несущественно понижается, по сравнению со свет-
ло-серым цирконом, и составляет 0.86 мас. %. Де-
фицит суммы анализа (94.10 мас. %) возрастает, что
предполагает присутствие летучих компонентов.

Светлоокрашенный циркон имеет минималь-
ное содержание REE (346 ppm, точка 18, табл. 2) сре-
ди всех проанализированных зерен. Спектр распре-
деления REE дифференцирован от легких к тяже-
лым REE (LuN/LaN отношение составляет 555),
четко выражена положительная Се-аномалия, отри-
цательная Eu-аномалия проявлена слабо (рис. 4з).
Содержание элементов-примесей в светлоокрашен-
ном также минимальное, например, содержание Р
составляет всего 173 ppm, Y – 396 ppm. Содержание
Th и U составляет 157 и 234 ppm, соответственно.
Th/U отношение равняется 0.67 и является ти-
пичным для циркона магматического генезиса
(Möller et al., 2003; Kirkland et al., 2015; Yakymchuk
et al., 2018). Содержание Ti составляет 10.1 ppm,
что соответствует реалистичной оценке темпера-
туры кристаллизации циркона – 744°С. Содержа-
ние летучих (воды, фтора и хлора) в светлоокра-
шенном цирконе не измерялось, поскольку он
был использован в качестве оценки фонового со-
держания летучих компонентов.

Циркон с более темным оттенком в BSE-изоб-
ражении характеризуется более высоким содер-
жанием REE (6698 ppm, точка 17, табл. 2). Поло-
жительная Се-аномалия в значительной степени
редуцирована, отрицательная Eu-аномалия оста-
ется на таком же уровне, как для светлоокрашенно-
го циркона. Спектр распределения REE демон-
стрирует умеренное фракционирование от легких к
тяжелым REE (LuN/LaN отношение составляет
67.1). Содержание элементов-примесей существен-
но возрастает, по сравнению с точкой 18, – содер-
жание Р составляет 3151 ppm, Y – 8193 ppm, также
возрастает содержание Ca (от 60 до 1811 ppm). Ана-
логично изменяется содержание и других элемен-
тов-примесей (Sr, Ba и Nb). Содержание Ti возрас-
тает до 37 ppm, что не позволяет использовать этот
элемент для расчетов температуры кристаллизации.
Содержание Th возрастает почти на порядок, до
1440 ppm, содержание U – до 565 ppm. Th/U отно-
шение возрастает до 2.55. Содержание летучих ком-
понентов довольно значительное: воды установле-
но 12807 ppm, фтора – 337 ppm, хлора – 241 ppm.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ И ВЫВОДЫ

Исследованные цирконы демонстрируют
сильную положительную связь между содержа-

нием Р (по данным метода SIMS) и всех других
редких элементов, за исключением Li и Hf. Из ле-
тучих компонентов с содержанием Р положитель-
но коррелирует содержание воды и фтора, корре-
ляция с содержанием хлора отсутствует. Так, на
бинарных графиках соотношения содержания Р и
других компонентов фигуративные точки циркона
образуют единый прямолинейный тренд при сопо-
ставлении с содержанием Y, HREE, Са (рис. 5а–5в).
На этих графиках обособленное нижнее положе-
ние занимает фигуративная точка 18, относящаяся
к циркону светло-серого оттенка в BSE-изображе-
нии с минимальным (по сравнению с другими про-
анализированными точками) содержанием элемен-
тов-примесей. Для Ti также фиксируется сильная
положительная корреляция, но прямолинейной
зависимость становится только с содержаний Р
выше 10000 ppm (рис. 5г). Для воды, у которой ха-
рактер распределения содержания отвечает нор-
мальному закону (в отличие от других элементов),
установлен более сложный тренд (рис. 5д). Фигу-
ративные точки циркона отчетливо распадаются на
две группы, в зависимости от уровня содержания
воды. Циркон с содержанием воды менее 3 мас. %
образует свой собственный тренд, как и циркон с
содержанием воды более 3 мас. %.

Th и U по отдельности положительно корре-
лируют с Р (r = 0.92 и 0.93, соответственно), но
положительная корреляция между этими элемен-
тами слабее (r = 0.80, рис. 5е). Данная зависи-
мость отражает значительные вариации в цирко-
не Th/U отношения (табл. 2). Повышенное содер-
жание фосфора в цирконе впервые было отмечено в
30-х годах прошлого века для циркона из гранитных
пегматитов – 4.23 мас. % P2O5 (Kimura, Hironaka,
1936); 5.3 мас. % P2O5 (Hata, 1938). Как было уста-
новлено позднее, повышенное содержание фос-
фора в цирконе сопровождается повышенным
содержанием Y и HREE (Deer et al., 1997; Hoskin,
Schaltegger, 2003). Одновременное обогащение
циркона фосфором и тяжелыми редкоземельны-
ми элементами обозначает, что эти элементы вхо-
дят в структуру циркона в соответствии со схемой
гетеровалентного изоморфизма (Y + REE)3+ + P5+ =
= Zr4+ + Si4+, которая получила название “замеще-
ние ксенотимового типа” (Speer, 1980; Finch et al.,
2001; Finch, Hanchar, 2003). Циркон и ксенотим
оба имеют тетрагональную сингонию и изострук-
турны, однако непрерывный ряд твердых раство-
ров, промежуточных по составу между конечны-
ми членами серии циркон-ксенотим, в природе
отсутствует (Förster, 2006).

Ксенотимовая схема изоморфизма предпола-
гает пропорциональное увеличение содержания
Y и REE с одной стороны, и P с другой. При этом
корреляция этих элементов фиксируется на мик-
роуровне, в масштабах тонких полосок ростовой
осцилляционной зональности. Было установле-
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но, что именно фосфор определяет количество
присутствующих в цирконе Y и REE, поскольку
находящийся в магматическом расплаве Р харак-
теризуется меньшей скоростью диффузии, по
сравнению с Zr, что и приводит к флуктуациям
содержания этого элемента вдоль поверхности
кристаллизующегося циркона (Yang et al., 2016).

Действительно, совместный рост содержания
P, Y и REE, вплоть до аномально высоких значе-
ний, был установлен для целого ряда объектов.
Так, это отмечено для циркона из рудопроявле-
ния Ичетъю (Средний Тиман), в котором содер-
жание Р достигает 41830 ppm при росте содержания
Y и REE до 96240 и 104578 ppm соответственно (Ма-
кеев, Скублов, 2016). Случаи, когда богатый фосфо-
ром циркон не демонстрирует повышенное содер-
жание Y и REE, являются более редкими и имеют
отношение к фракционированным, перглиноземи-
стым, богатым Р (0.5–1.0 мас. % Р2О5) гранитам и
пегматитам (Raimbault, 1998; Raimbault, Burnol,
1998; Huang et al., 2000).

Также существуют примеры, общим для кото-
рых является воздействие на породы флюидов, обо-
гащенных несовместимыми элементами (HFSE и
REE), обычно немобильными при магматических
и метаморфических процессах, когда увеличение
содержания Р в цирконе значительно отстает от ро-
ста содержания Y и REE (ссылки в Skublov et al.,
2020). Возможно предположить, что в рассмот-

ренных случаях замещение ксенотимового типа
имеет подчиненное значение, а преобладающим
является механизм вхождения водорода H+ +
+ (REE, Y)3+ = Zr4+ (De Hoog et al., 2014). Для вы-
сокофосфористого циркона из песчаников дже-
жимской свиты, напротив, ксенотимовая схема
изоморфизма имеет основное значение (Yang et al.,
2016), поскольку содержание Р сопоставимо с
суммарным содержанием Y и REE – фигуративные
точки циркона тяготеют к диагональной линии рав-
ного содержания этих компонентов (рис. 6). Одна-
ко в области высоких значений содержания Р
тренд точек состава начинает отклоняться в сто-
рону превышения Y+REE над Р. Помимо вхож-
дения водорода (что фиксируется по повышенно-
му содержанию воды в высокофосфористом цир-
коне), компенсация изоморфного вхождения
трехвалентных Y и REE также может осуществ-
ляться по схемам (Mg, Fe)2+ + 3(REE, Y)3+ + P5+ =
= 3Zr4+ + Si4+ и (Al, Fe)3+ + 4(REE, Y)3+ + P5+ =
= 4Zr4+ + Si4+ (Hoskin, 2000). Подтверждением та-
кого изоморфизма является установленное повы-
шенное содержание Al (до 1.45 мас. % Al2O3) и Fe
(до 5.26 мас. % FeO, без разделения железа по ва-
лентности) по данным EPMA (табл. 1), положи-
тельно коррелирующее с содержанием Р2О5 в
цирконе (r = 0.69 и 0.77 соответственно). Альтер-
нативная схема гетеровалентного изоморфизма,

Рис. 5. Соотношение содержания элементов (ppm) в цирконе: фосфора и Y (а), HREE (б), Ca (в), Ti (г), H2O (д); Th и U (е).
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предполагающая вхождение одновалентного ли-
тия – Li+ + 2(REE, Y)3+ + P5+ = 2Zr4+ + Si4+ (Han-
char et al., 2001; Ushikubo et al., 2008), вряд ли реа-
лизовывалась, поскольку содержание Li в исследо-
ванном цирконе не превышало 21 ppm (табл. 2), а
сам Li демонстрирует отрицательную корреля-
цию с Р (r = −0.23).

Индикатором флюидного воздействия на цир-
кон является повышенное содержание в нем не-
формульных элементов – Са, Sr, Ba (Geisler,
Schleicher, 2000; Geisler et al., 2007). Содержание
Са около 100 ppm можно считать условным поро-
гом для установления факта воздействия флюи-
дов на циркон (Geisler, Schleicher, 2000). Уровень
содержания Sr в цирконе, как правило, на поря-
док меньше, чем уровень содержания Са. В ис-
следуемом цирконе из песчаников содержание
Са ниже 100 ppm было установлено только в од-
ном зерне (точка 18 – Са 60 ppm и Sr 0.96 ppm), в
котором содержание всех неформульных элемен-
тов-примесей минимальное. В остальных про-
анализированных точках содержание Са варьиру-
ет от 816 до 13975 ppm, содержание Sr – от 9.6 до
223 ppm. Содержание Са положительно коррели-
рует с содержанием Ti (r = 0.92). Считается, что в
земном цирконе содержание Ti, как правило, не
превышает 20 ppm (Fu et al., 2008). Именно на этот
диапазон содержания Ti от 0 до 20 ppm был отка-
либрован Ti-в цирконе термометр (Watson et al.,
2006). В данный интервал содержания Ti попада-
ет только вышеотмеченная точка 18, в остальных
точках содержание Ti варьирует от 37 до 975 ppm
(табл. 2), что отражает привнос Ti фюидом и не
позволяет его использовать для количественной
оценки температуры кристаллизации минерала.

На диаграмме соотношения содержания La и
(Sm/La)N отношения в цирконе, характеризую-
щего степень фракционирования LREE, основ-
ная популяция высокофосфористого циркона из
песчаников джежимской свиты тяготеет к полям
гидротермального и “пористого” циркона, обра-
зованного в результате интенсивной флюидной
переработки (рис. 7а). В область пересечения по-
лей неизмененного магматического и “пористо-
го” циркона попадает только точка наименее из-
мененного циркона (точка 18), в которой содер-
жание фосфора минимальное (173 ppm, табл. 2).

На диаграмме соотношения содержания U и
Са (рис. 7б) – предназначенной для разграниче-
ния неизмененного циркона от измененного и
“пористого”, подвергшихся интенсивной флю-
идной переработке, фигуративные точки образу-
ют единый тренд, параллельный полю “пористо-
го” циркона, но отличающийся бóльшим содер-
жанием Са.

Этот тренд начинается от границ поля неизме-
ненного циркона и заканчивается в пределах по-
ля измененного циркона. Непосредственно в по-

ле измененного циркона попадают точки 1 и 2,
характеризующиеся максимальным содержанием
не только U и Ca, но и Р (24371 и 22048 ppm Р по
данным SIMS, 8.09 и 7.49 мас. % P2O5 по данным
EPMA, соответственно, табл. 2 и 1).

На дискриминационной диаграмме соотно-
шения U и Y фигуративные точки циркона распо-
ложены в поле циркона из гранитоидов (рис. 8). В
пользу этой материнской породы для высокофос-
фористого циркона также свидетельствует значи-
тельное количество монацита (минерала, харак-
терного для гранитоидов), присутствующего во
вмещающих его песчаников.

Отдельным является вопрос, в результате каких
процессов произошло обогащение исследованного
циркона фосфором и другими неформульными
элементами-примесями. Возможны два варианта
ответа: либо это результат кристаллизации циркона
из насыщенного фосфором перглиноземистого
гранитного расплава, либо циркон своим соста-
вом зафиксировал наложенное флюидное воз-
действие. Учитывая то, что в рассмотренном цир-
коне ростовая осцилляционная зональность в ос-
новном нарушена темными в BSE-изображении
зонами изменения, а в цирконе с максимальным
содержанием фосфора и ряда других элементов-
примесей (зерно 87, рис. 3) магматическая осцил-
ляционная зональность вообще отсутствует, то
более правдоподобным представляется вариант
наложенного процесса обогащения фосфором.
Локация доменов циркона с повышенным содер-
жанием фосфора различна – это могут быть как
краевые зоны циркона, так и участки ядер, и цен-
тральная часть зерна, контактирующая с ядром, и
даже зерно целиком (зерно 87). Общим является

Рис. 6. Соотношение содержания фосфора в цирконе
с суммарным содержанием Y и REE. Содержание эле-
ментов приведено в ppm.

100
1000

1000

10000

10000

100000

100000
Y + REE

P
100



960

ГЕОХИМИЯ  том 68  № 9  2023

ГРАКОВА и др.

то, что все обогащенные фосфором участки либо
расположены на краю зерна, либо сообщаются с
внешней средой системой трещин, что и обеспе-
чивало взаимодействие с флюидом/гидротер-
мальным раствором, который выступил транс-
портом неформульных элементов-примесей, во-
шедших в состав циркона. В пользу данного
предположения свидетельствует высокое и кор-
релирующее с фосфором содержание элементов-
примесей, являющихся индикаторами флюидно-
го воздействия – Ca, Sr, Ba и ряда других, а также
самих летучих компонентов в составе циркона
(воды – до 0.49 мас. %, фтора – до 0.26 мас. %).
Для сходного по соотношению элементов-при-
месей (Р – более 4 мас. %, Y – более 9.6 мас. %,
REE – более 7 мас. %, вода – более 8 мас. %) вы-

сокофосфористого-Y-REE циркона из полими-
нерального алмаз-золото-редкометалльно-ред-
коземельно-титанового проявления Ичетъю на
Среднем Тимане ранее был установлен гидротер-
мальный генезис (Макеев, Скублов, 2016), а пред-
положительный источник поступления этого
циркона был определен как палеопротерозой-
ские образования фундамента Среднего Тимана.
Само присутствие аномального по содержанию
элементов-примесей циркона может выступать
индикатором целого ряда рудопроявлений и место-
рождений (включая титановые, редкометалльные и
алмазные), уже установленных и предполагаемых.

В случае с высокофосфористым цирконом из
песчаников джежимской свиты сделать одно-

Рис. 7. Дискриминационные диаграммы для определения генезиса циркона. Поля составов приведены по: (а) (Hoskin,
2005; Grimes et al., 2009; Bouvier et al., 2012); (б) (Rayner et al., 2005; Bouvier et al., 2012).
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значный вывод об их генезисе, с учетом отсут-
ствия геохронологического исследования цирко-
на и сосуществующих минералов-геохрономет-
ров (например, монацита), на данный момент не
представляется возможным.

Таким образом, проведенное детальное мине-
ралого-геохимическое исследование циркона из
песчаников джежимской свиты на Южном Тима-
не позволило установить в нем аномально высо-
кое содержание фосфора (до 10.21 мас. % P2O5 по
данным EPMA), коррелирующее с повышенным
содержанием элементов-примесей, основными
из которых являются Y, REE, Ca, Fe, Al, Ti, Sr,
Ba, Th, U. Особо следует отметить значительное
количество летучих компонентов в цирконе (до
0.49 мас. % воды и до 0.26 мас. % фтора, опреде-
ленных методом SIMS). Суммарное содержание
элементов-примесей может превышать 20 мас. %,
что является характерной особенностью состава
циркона, подвергшегося воздействию флюида,
либо образованного в результате гидротермаль-
но-метасоматических процессов (Скублов и др.,
2011). Основным механизмом вхождения приме-
сей в состав циркона был гетеровалентный изо-
морфизм ксенотимового типа, когда вхождение
пятивалентного фосфора компенсируется уча-
стием трехвалентных Y и REE. Подчиненное
значение имела схема изоморфизма, обеспечи-
вающая вхождение водорода (воды). Участки
циркона, обогащенные фосфором и другими
примесями, приурочены к краю зерен, либо си-
стемам трещин и флюидопроницаемым участ-
кам. На основании датирования цирконов дже-
жимской свиты Н.Б. Кузнецовым с соавторами
сделан вывод о преобладании в составе песчани-
ков продуктов разрушения древних кристалличе-

ских комплексов фундамента Восточно-европей-
ской платформы (Кузнецов и др., 2010). Одним из
источников цирконов в составе метаморфиче-
ских пород фундамента ВЕП могли быть щелочные
гранитоиды Фенноскандинавского щита. Последу-
ющее геохронологическое исследование высоко-
фосфористой популяции циркона, возможно, поз-
волит конкретизировать его источник и время
флюидного воздействия.
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