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Возраст гранита Гром-камня, из которого изготовлен постамент памятника Пе-
тру I «Медный всадник» в Санкт-Петербурге определен как ~1595 млн лет. Такое 
значение возраста получено при изотопно-геохимическом изучении кристаллов 
акцессорного циркона, извлеченных из биотита гранитного постамента памятника 
ювелирным штихелем. Исследования проводились на вторично-ионном микрозонде 
SHRIMP-IIе в Центре изотопных исследований Института Карпинского (г. Санкт-
Петербург). Выполнено 15 локальных изотопных U-Pb анализов по 12 кристаллам 
циркона. Ответить на вопрос о коренном источнике Гром-камня не представляется 
возможным, так как граниты указанного возраста пока что не отмечены ни в Вы-
боргском (1665—1615 млн лет), ни в Салминском (1547—1535 млн лет), ни в других 
географически близких к Санкт-Петербургу гранитоидных массивах. Тем самым

Поступила в редакцию: 26.12.2023 г.
После доработки: 08.10.2024 г.

Принята к публикации: 09.10.2024 г. 

1 Санкт-Петербургский горный университет, 21-я линия, 2, Санкт-Петербург, 109106 Россия 
2 Всероссийский научно-исследовательский геологический институт им. А.П. Карпинского, 

Средний проспект, 72, Санкт-Петербург, 197110 Россия 
3 ООО «Пангея», ул. Возрождения, 20, Санкт-Петербург, 198188 Россия 

4 Государственный музей городской скульптуры, Невский пр., 179, Санкт-Петербург,  
191167 Россия

© 2024 г.    Д. чл. Иванов М. А.1, Шевченко С. С.2,  
Сергеев С. А.2, д. чл. Попов Г. Н.3, Ефремова Н. Н.4

О ВОЗРАСТЕ ГРАНИТА ЗНАМЕНИТОГО ГРОМ-КАМНЯ — ПОСТАМЕНТА 
ПАМЯТНИКА ПЕТРУ I «МЕДНЫЙ ВСАДНИК» В САНКТ-ПЕТЕРБУРГЕ

1 24 мая 2024 года на 76-м году жизни скончался член Ученого совета Российского минералогиче-
ского общества и редколлегии нашего журнала, профессор Санкт-Петербургского горного уни-
верситета Михаил Александрович Иванов. Ушел из жизни замечательный человек, продолжатель 
славных традиций отечественной минералогической школы, преподаватель от Бога, воспитавший 
не одно поколение студентов-горняков. Со студенческой скамьи Михаил Александрович за-
нимался изучением пегматитов Мамской провинции. Следуя примеру своих учителей, он отдал 
талант ученого онтогеническим исследованиям и изучению конституции минеральных индиви-
дов и агрегатов. Обладая многогранным художественным даром, он выражал любовь к камню 
в графических этюдах — каменных пейзажах, радовавших коллег необыкновенным лиризмом 
и поэтикой дальних странствий. Всю свою жизнь М. А. Иванов посвятил служению Горному 
институту, где он прошел путь от ассистента до профессора, в разные годы возглавлял кафедры 
исторической и динамической геологии и минералогии, кристаллографии и петрографии, был 
деканом геологоразведочного факультета, проректором по учебной работе. Никогда не забудут его 
ученики вдохновенных лекций о минералах и красочных рисунков на доске, которыми профес-
сор сопровождал эти лекции. Немало сил было отдано и работе в Минералогическом обществе, 
где Михаил Александрович обладал непререкаемым авторитетом главного художника. По его 
эскизам были созданы значки и памятные медали Общества последних десятилетий, ставшие 
частью истории РМО. Память о российском минералоге Михаиле Александровиче Иванове 
навсегда сохранится в сердцах его коллег и учеников.



4 ИВАНОВ и др.

ВВЕДЕНИЕ

Легендарный Гром-камень, как и сам памятник Петру I «Медный всадник» в Санкт-
Петербурге, окружен ореолом таинственности, навеянной не только образами худо-
жественной литературы, но и загадочностью происхождения.

Остаются невыясненными не только обстоятельства его появления в заболочен-
ном пригороде Санкт-Петербурга, где он был обнаружен в 1768 году, но и вопросы 
о его геологической природе. Неудивительно, что на научных форумах, организуе-
мых Государственным музеем городской скульптуры Санкт-Петербурга и Россий-
ским минералогическим обществом, интерес к этой теме объединяет специалистов 
по истории архитектурных памятников Санкт-Петербурга и геологов (Музей под 
открытым…, 2018, 2021).

В последние годы геологическая природа Гром-камня была прояснена минера-
логическими исследованиями А. Г. Булаха с коллегами по Санкт-Петербургскому 
государственному университету и Санкт-Петербургскому горному университету им-
ператрицы Екатерины II (Булах и др., 2017, 2021).

Изучение структурно-текстурных особенностей и минерального состава четырех 
гранитных глыб, из которых собран постамент памятника, без сомнения указывает 
на их изначальную принадлежность каменному монолиту, разбитому на части в про-
цессе обработки при строительстве памятника. Положение этого монолита и его 
фрагментов в процессе обработки, перемещения и установки поэтапно реконстру-
ировано от первоначального состояния Гром-камня, до завершения строительных 
работ (Иванов и др., 2022).

Структура гранита и данные о составе его главных породообразующих и акцес-
сорных минералов свидетельствуют об отличии этой горной породы от типичных 
рапакиви (выборгита, питерлита), как ранее указывалось на страницах исторических 
публикаций. Установлено сходство с топазсодержащими трахитоидными биотито-
выми гранитами и пегматитами (штокшайдерами), характерными для поздних фаз 
раннерифейских гранитоидных массивов Северо-Запада России и Фенноскандина-
вии, в том числе ближайшего к Санкт-Петербургу Выборгского массива (Булах и др., 
2017, 2021). Эти данные вселили надежду на то, что происхождение и вероятное место 
отрыва легендарного Гром-камня от массива родственных ему пород в недалеком 
будущем будут выяснены.

ПОСТАНОВКА ВОПРОСА И ФАКТИЧЕСКИЙ МАТЕРИАЛ

В связи с повышенным интересом к геологической истории Гром-камня особую 
актуальность приобретает вопрос об определении его возраста U-Pb изотопным ме-
тодом по циркону. Но как этот минерал найти и извлечь из постамента памятника? 
Это казалось невозможным до тех пор, пока не вспомнилась известная особенность 
циркона и других акцессориев гранитоидных пород концентрироваться преимуще-
ственно в темноцветных минералах. Это определило возможность решить проблему 
деликатно, без ущерба для памятника. Мелкие чешуйки биотита срезались с поверхности 

DOI: 10.31857/S0869605524050018, EDN: PCTZPO

Ключевые слова: Гром-камень, памятник «Медный всадник», Санкт-Петербург, 
изотопно-геохронологические исследования, циркон, возраст гранита

Гром-камень как бы подтверждает исторически сложившиеся представления о своей 
уникальности и намекает, что родину его следует искать среди проявлений еще не вы-
явленных фаз раннерифейского гранитоидного магматизма в ближайших регионах.
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постамента ювелирными штихелями и собирались в общую пробу. Когда после двух 
дней такой работы общий вес пробы достиг нескольких граммов, из нее уже в лабора-
торных условиях с помощью тяжелых жидкостей был извлечен циркон — несколько 
десятков идиоморфных кристаллов величиной 0.1‒0.7 мм.

В процессе реставрационных работ 2021 года из расщелины между блоками поста-
мента был извлечен случайно обнаруженный небольшой обломок гранита. Государ-
ственный музей городской скульптуры передал его Санкт-Петербургскому горному 
университету императрицы Екатерины II для научных исследований (в настоящее 
время образец исследуется в Горном музее). Из части этого обломка были изготовлены 
петрографические шлифы, в которых подтвердилась приуроченность акцессорного 
циркона к биотиту (рис. 1).

Рис. 1. Обломок гранита «Гром-камня», извлеченный из расщелины в постаменте памятника «Медный 
всадник»»: а — общий вид; б — в шлифах при введенном анализаторе.
1 — кварц, 2 — микроклин, 3 — олигоклаз, 4 — биотит, 5 — циркон, 6 — флюорит, 7 — апатит.
Fig. 1. A fragment of the “Thunder Stone” granite extracted from a crack in the pedestal of the “Bronze Horseman” 
monument: a — general view; б — transmitted light image with an analyzer.
1 — quartz, 2 — microcline, 3 — oligoclase, 4 — biotite, 5 — zircon, 6 — fluorite, 7 — apatite.

МЕТОДИКА ГЕОХРОНОЛОГИЧЕСКОГО ДАТИРОВАНИЯ

Геохронологические исследования циркона осуществлялись на вторично-ионном 
микрозонде SHRIMP-IIе в Центре изотопных исследований (ЦИИ) Института Кар-
пинского (г. Санкт-Петербург).

Всего в пробе насчитывалось 45 зерен циркона, относящихся, судя по сходству 
морфологии и внутренней ростовой неоднородности, к единой популяции.
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Рис. 2. Катодолюминесцентные (слева) и в проходящем свете (справа) изображения единичных кристал-
лов циркона пробы МВ-1, датированных на SHRIMP-IIе. Окружности на кристаллах (диаметр 30 мкм) 
демонстрируют локализацию мест ионного пробоотбора.
Fig. 2. Cathodoluminescence (left) and transmitted light (right) images of zircon crystals from sample MB-1, which 
were dated at SHRIMP-IIe. Circles with the diameter of 30 μm show localization of ion spots.
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Все кристаллы удлиненного облика, призматического («цирконового») габитуса. 
Коэффициент удлинения от 2 до 5 при размерах от 200 до 700 мкм. Грани и ребра хо-
рошо выражены, со слабыми следами коррозии. Вторичных обрастаний кристаллов 
не отмечается. В некоторых кристаллах встречены многочисленные минеральные 
и газово-жидкие включения.

Наиболее представительные кристаллы, отобранные вручную под микроскопом, 
были имплантированы в безсвинцовую эпоксидную смолу (шайба диаметром 2.5 см) 
вместе с зернами международных цирконовых стандартов TEMORA и 91500. Затем 
кристаллы сошлифовывались на половину своей толщины и полировались. На пре-
парат наносилось токопроводящее золотое покрытие в установке катодно-вакуум-
ного распыления в течение одной минуты при силе тока 20 mA. В дальнейшем зерна 
цирконов документировались в проходящем и отраженном свете, а также c исполь-
зованием сканирующего электронного микроскопа CamScan МХ2500 с системой 
CLI/QUA2 для получения катодолюминесцентных (CL) и в обратно-отраженных 
электронах (BSE) изображений, характеризующих внутреннее зонально-сектори-
альное строение кристаллов циркона. Рабочее расстояние составляло 25—28 мм, 
ускоряющее напряжение — 20 кВ, ток практически полностью сфокусированного 
пучка на цилиндре Фарадея — 4—6 нА.

Подробное изучение неоднородности строения кристалловв позволило осуще-
ствить выбор достаточного количества участков для анализа, в максимальной сте-
пени отвечающих гомогенным, свободным от включений, вторичных изменений 
и механических повреждений доменам зерен. Общий вид исследованных кристаллов 
приведен на рис. 2.

Измерения U-Pb изотопных отношений проводились по адаптированной в ЦИИ 
методике (Schuth et al., 2012), описанной в работе (Williams, 1998). Интенсивность 
первичного пучка молекулярного кислорода составляла 4 нА, диаметр кратера 
пробоотбора — 30 мкм при глубине до 2 мкм. U-Pb отношения нормализовались 
на значение 0.0668, приписанное стандартному циркону TEMORA, что соответ-
ствует возрасту этого циркона 416.75 ± 0.24 млн лет (Black et al., 2003). Стандарт 
циркона 91500 с содержанием урана 81.2 ppm и возрастом по 206Pb/238U в 1062 млн 
лет (Wiedenbeck et al., 1995) использовался как концентрационный стандарт. 
Растровая одноминутная очистка прямоугольного (50×65 мкм) участка минера-
ла перед датированием позволяла минимизировать поверхностное загрязнение. 
Обработка полученных данных осуществлялась с помощью программы SQUID  
(Ludwig, 2001).

Погрешности единичных анализов (отношений и возраста) приводятся на уровне 
1σ, а погрешности вычисленных возрастов, в том числе конкоpдантныx — на уровне 
2σ. Построение графиков с конкоpдией проводилось с использованием программы 
ISOPLOT/EX (Ludwig, 2003). Коррекция на нерадиогенный свинец проводилась 
по измеренному 204Pb и современному изотопному составу свинца в модели Стейси-
Крамерса (Stacey, Kramers, 1975).

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

При заданных условиях выполнено 15 локальных изотопных U-Pb анализов по 12 
наиболее представительным кристаллам циркона в сечениях по [001] (таблица). Точки 
анализа (кратеры ионного пробоотбора), имеющие диаметр 30 мкм и глубину 2 мкм, 
представлены на рис. 2. У изученных кристаллов не отмечены вторичные обрастания 
и так называемые «ядра». Вместе с тем следует отметить, что зонально-секториаль-
ная неоднородность в сечениях некоторых индивидов может создавать впечатление 
обрастания краевыми зонами роста более однородной и отличающейся по составу 
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центральной («ядерной») части (рис. 2, пробы 6, 7, 8, 12). Это хорошо видно, напри-
мер, в сечениях кристалла с точками пробоотбора 8.1 и 8.2. Если же сопоставить вид 
сечений этого кристалла в CL и в оптическом изображении, то с очевидностью выяс-
няется другое: центральная темная область — это срез кристалла, параллельный одной 
зоне роста грани призмы {110} (рис. 3).

Характерным является наличие темной в CL микрозональной области в централь-
ной части ряда кристаллов, с контурами, субсогласными с внешними гранями. По-
видимому, они представляют собой сечения внутренних частей пирамид роста граней 
тетрагональных призм {100} и {010} (рис. 3). Такие темные области (анализы 1.1, 4.1, 
6.1, 8.1, 12.1) либо окаймлены более светлыми тонкозональными оторочками различ-
ной мощности (2.1, 6.2, 7.1, 8.2, 12.2), либо занимают всю площадь сечения индивидов 
(3.1, 5.1, 9.1, 10.1, 11.1) (рис. 2).

По содержанию урана вещество темных оболочек почти на порядок отличается 
от вещества оболочек светлых: средние содержания 1230 г/т (n = 9) и 257 г/т (n = 5) со-
ответственно. Результаты измерений в кристалле 6.2 с аномально сложным строением 
исключены из геохимических расчетов. Характерно, что Th/U отношения в темных 

Рис. 3. Морфология и внутреннее строение одного из изученных кристаллов циркона (рис. 2, кри-
сталл с точками пробоотбора 8.1, 8.2): а — общий вид (пунктирной линией показана плоскость среза); 
б — зональность и секториальность на срезе кристалла; в — объемная модель зонально-секториального 
строения.
Fig. 3. Morphology and internal structure of one of the studied zircon crystals (Fig. 2, crystal with sampling spots 
8.1, 8.2): a — general view (dotted line indicates the cut plane); б — concentric and sectorial zoning within the 
crystal section; в — 3D model of the concentric and sectorial zoning within the crystal.



9О ВОЗРАСТЕ ГРАНИТА ЗНАМЕНИТОГО ГРОМ-КАМНЯ...

и светлых оболочках, по величине практически неразличимы (0.33 и 0.39), что типично 
для циркона из гранитоидов.

Существенных различий в U-Pb возрасте вещества внутренних и внешних частей 
кристаллов циркона не выявлено. Очевидно, что такие данные могут свидетельствовать 
о кристаллизации циркона в течение относительно кратковременного эпизода эволю-
ции магматического расплава. Внешние и внутренние части кристаллов подверглись 
слабому воздействию вторичных, вероятно, гипергенных, процессов, приводящих 
к частичной потере радиогенного свинца (точки 6.1, 7.1, 2.1), поэтому их изотопная 
система является дискордантной (рассчитанная дискорданность в них соответствен-
но составляет 48.16 и 8 %). Вторичные изменения имеют, по-видимому, неогеновый 
возраст, что не сказывается на релевантности их возраста по соотношению изотопов 
свинца 207Pb/206Pb.

Параметры линейной (СКВО = 1.6) зависимости в координатах 206Pb/238U –207Pb/235U 
по всей совокупности (n = 15) аналитических данных устанавливают возраст кристаллов 
циркона по верхнему пересечению изохроны с конкордией в 1602 ± 7 млн лет (рис. 4). 
Мы полагаем, что средневзвешенное значение возраста кристаллизации циркона по от-
ношению 207Pb/206Pb, рассчитанное только по конкордантным и субконкордантным 
результатам — 1595 ± 5 млн лет (рис. 5), более адекватно и должно рассматриваться 
как время кристаллизации циркона и, соответственно, возраст породы-носителя со-
ставляет около 1595 млн лет.

Рис. 4. U-Pb изотопная диаграмма с конкордией для проанализированных кристаллов циркона. Эллипсы 
соответствуют погрешности 2σ.
Fig. 4. U-Pb isotope diagram with concordia for the analyzed zircon crystals. Ellipses correspond to 2σ error.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Граниты с возрастом 1595 млн лет пока что не выявлены ни в Выборгском (1665—
1615 млн лет), ни в Салминском (1547—1535 млн лет) массивах гранита рапакиви 
(Ларин, 2011; Heinonen et al., 2017). Это обстоятельство, а также исключительно круп-
ные размеры и монолитность исходного валуна Гром-камня, не очень характерные 
для моренных отложений Южной Карелии и Карельского перешейка, позволяют 
предположить наличие еще не установленных промежуточных фаз раннерифейского 
гранитоидного магматизма в южной части Фенноскандинавского щита. О возможном 
расширении разнообразия геологической истории магматизма в регионе указывалось 
и на основании результатов U-Pb датирования методом ID-TIMS циркона трахи-
тоидных гранитов, относимых к третьей фазе Выборгского массива (Губановская 
интрузия) — 1620 млн лет (устное сообщение С. Г. Скублова на Годичном собрании 
РМО в 2023 г.).

Как видим, Гром-камень оправдал свою репутацию явления необычного и в опре-
деленной степени загадочного. По геохронологической характеристике он не вписы-
вается в картину современных представлений о геологической истории регионов, гео-
графически близких к месту его обнаружения. Тем самым он как бы «намекает» на то, 
что родину его следует искать в этих краях среди еще не выявленных геологических 
проявлений раннерифейского гранитоидного магматизма.

Рис. 5. Диаграмма 207Pb/206Pb возраста для 14 проанализированных кристаллов циркона. Ошибки инди-
видуальных анализов 2σ.
Fig. 5. 207Pb/206Pb age diagram for 14 analyzed zircon crystals. Errors of individual analyses are presented at the 2σ level.
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The age of the Thunderstone granite, which is the pedestal of the Bronze Horseman mon-
ument to Peter the Great in Saint Petersburg, is dated at ~1595 Ma. This age was obtained 
by U-Pb dating of accessory zircon separated with a jewelry gravel from the biotite flakes. 
The study was carried out on a secondary ion microprobe SIMS SHRIMP-IIe at the 
Center of Isotopic Research of the Karpinsky Institution (Saint Petersburg). 15 local U-Pb 
isotopic analyses were performed on 12 zircon crystals. It is not yet possible to recognize 
the source of the Thunder Stone, since granites of the same age have not yet been found 
either in the Vyborg batholith (1665—1615 million years), or in the Salminsky batholith 
(1547—1535 million years), or in other granite intrusions located in the proximity of Saint 
Petersburg. Thus, the Thunder Stone seems to confirm the historically established idea about 
its uniqueness and hints that its homeland should be sought among the manifestations of 
the yet unidentified phases of Early Riphean granitoid magmatism in the nearest regions.

Key words: Thunder-stone, Bronze Horseman monument, Saint Petersburg, isotope dating, 
zircon, age of granite
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ВВЕДЕНИЕ

Высокотемпературные комплексы характерны для многих докембрийских крато-
нов, что свидетельствует о том, что тектонические процессы в истории Земли могли 
происходить в экстремальных условиях. Определение Р–Т условии метаморфизма 
для таких комплексов актуально, но осложнено регрессивными преобразованиями 
пород, а в случае полиметаморфических комплексов — возможным наложением более 

DOI: 10.31857/S0869605524050021, EDN: PCPXAM

Ключевые слова: гранулиты, термобарометрия, параметры метаморфизма, гранат, 
биотит, редкоземельные элементы, геохимия минералов, Хапчанский пояс, Ана-
барский щит

Определение температур и давлений метаморфического минералообразования 
в гранулитах хапчанской серии производилось методами минеральной, в том числе 
микроэлементной и мультиравновесной геотермобарометрии, позволяющими оцени-
вать, наряду с Р–Т параметрами, также степень равновесности составов минералов. 
Пиковые условия метаморфизма затушеваны при посткульминационном диффу-
зионном перераспределении железа и магния между минералами на регрессивной 
стадии. Максимальные температуры и давления, полученные методом winTWQ, со-
ставили 820‒855 °C и 6.6‒7.0 кбар. Регрессивная стадия метаморфизма характеризу-
ется синхронным снижением этих параметров до 560 °C и 3 кбар. Выявленный тренд 
и стадийность метаморфизма находят подтверждение в составе биотита: снижение 
температуры положительно коррелирует с уменьшением в минерале содержаний 
Ti, REE и Sr. Редкоэлементный состав граната с четко выраженной отрицательной 
Eu аномалией и высоким значением SmN/GdN отношения является типичным для 
низкокальциевых гранатов гранулитовой фации.
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позднего низкотемпературного метаморфического события на более раннее высоко-
температурное. Охлаждение пород приводит к перераспределению железа и магния 
между сосуществующими минералами, что приводит к более низким температурам 
минеральных равновесий. Поэтому для установления пиковых условий метаморфизма 
используют минералы, в состав которых входят элементы с пониженными коэффици-
ентами внутрикристаллической диффузии — Ca, Al (гранат, ортопироксен, плагиоклаз) 
или примеси редких элементов (Pattison et al., 2003; Kawasaki, Motoyoshi, 2016; Clark 
et al., 2019; Абдрахманов и др., 2021; Гульбин и др., 2022; Abdrakhmanov et al., 2024).

В северной части Евразийского континента древним докембрийским ядром яв-
ляется Сибирский кратон, сформировавшийся в результате амальгамации архейских 
глубокометаморфизованных блоков в палеопротерозое 1.9—1.8 млрд лет назад (Розен 
и др., 2006; Donskaya, 2020). На большей части своей территории Сибирский кратон 
перекрыт мощным осадочным чехлом мезопротерозойского и раннемелового возраста. 
Анабарский щит является северным выступом глубоко эродированного основания до-
кембрийского кристаллического фундамента, преобладающая часть которого сложена 
метаморфическими породами гранулитовой фации. Породы Анабарского щита испытали 
гранулитовый метаморфизм, по меньшей мере, дважды: в архее — 2.7 млрд лет и в ран-
нем протерозое — 1.97 млрд лет (Архей.., 1988; Rosen, 2003). Условия метаморфизма: 
750‒950 °C, 5.5—11 кбар (Вишневский, 1978) и 870‒930 °C, 10—11 кбар (Архей.., 1988). 
Высокие температуры образования пород Анабарского щита подтверждаются наличием 
в его центральной части чарнокитов (Ножкин и др., 2022) и сапфиринсодержащих гра-
нулитов (Лутц, Копанева, 1968; Ножкин и др., 2019), которые являются индикаторами 
ультравысокотемпературного (UHT) метаморфизма. В случае сапфиринсодержащих 
пород пиковые условия метаморфизма составили: 920—1000 °C и 9—11 кбар, при этом 
возраст метаморфизма был определен как протерозойский (Ножкин и др., 2019).

По результатам U–Pb датирования циркона в породах Анабарского щита фикси-
руется время как архейского, так и протерозойского гранулитового метаморфизма 
(Гусев и др., 2021, и ссылки в этой работе). Однако наиболее ранние процессы гра-
нулитового метаморфизма с возрастом 2.7 млрд лет проявлены локально, тогда как 
большая часть возрастных оценок оказывается существенно моложе — 2.0—1.8 млрд 
лет (Розен и др., 2006) и совпадает с возрастом амальгамации архейских гранулитовых 
террейнов. Наше исследование посвящено определению параметров метаморфизма 
пород хапчанской серии, для которых протерозойский метаморфизм является един-
ственным. Достоверно установлено, что породы хапчанской серии сформировались 
в осадочном бассейне в интервале 2.46—2.10 млрд лет (Zlobin et al., 2002; Гусев, 2013), 
а время метаморфизма установлено как 1928±21 млн лет (Гусев, 2013), что позволяет 
при их изучении получить более корректные оценки параметров протерозойского ме-
таморфизма. Это исследование объединяет данные петрографии, результаты изучения 
химического состава минералов, данные геотермобарометрии с целью установления 
условий метаморфизма и построения Р–Т тренда гранулитовых пород Анабарского 
щита для лучшего понимания их тектоно-метаморфической эволюции.

КРАТКАЯ ГЕОЛОГИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА

В пределах Анабарского щита обнажаются террейны трех тектонических провинций 
(рис. 1, а): Маганской тоналит-трондьемит-гнейсовой на западе, Анабарской грану-
лит-ортогнейсовой в средней части и Хапчанской гранулит-парагнейсовой на востоке 
щита (Rosen, Turkina, 2007). Шовные зоны между провинциями представлены на за-
паде Анабарского щита — Котуйкан-Монхолинской, на востоке — Салтах-Биллях-
ской сутурами. Вдоль Салтах-Билляхской сутуры контактируют архейские гранулиты 
Джелиндинской глыбы и гранулиты палеопротерозойского Хапчанского орогенного 
пояса (Розен и др., 2006).
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Рис. 1. Тектонические схемы: а — северной части фундамента Сибирского кратона по (Rosen et al., 1994; 
Griffin et al., 1999); б — Анабарского щита.
1, 2 — архейские гранулитовые глыбы, формации: 1 — метабазит-плагиогнейсовая (далдынская серия), 2 — 
плагиогнейсовая (верхнеанабарская серия); 3, 4 — палеопротерозойский гранулитовый Хапчанский пояс, 
формации: 3 — метавулканогенная; 4 — метакарбонатно-парагнейсовая (хапчанская серия); 5 — зоны смя-
тия (тектонит-гранит-мигматитовая формация); 6, 7 — интрузивные образования, формации: 6А — анор-
тозитовая, 6G — габбро-диоритовая; 7 — гранитовая; 8 — главные разломы: а — крутопадающие, б — над-
виги; 9 — платформенный чехол; 10 — Попигайская астроблема; 11 — Хардахский участок. Гранулитовые 
глыбы (цифры в кружках): I — Западная, II — Верхнекуонамская, III — Ильинская, IV — Далдынская, 
V — Джелиндинская, VI — Хапчанская, VII — Попигайская. Шовные зоны смятия (цифры в квадратах): 
1 — Чурбукулахская, 2 — Ламуйкская, 3 — Котуйкан-Монхолинская, 4 — Ченгелехская, 5 — Харапская, 
6 — Билляхская, 7 — Салтахская.
Fig. 1. Tectonic schemes: а — of the northern Siberian Craton after (Rosen et al., 1994; Griffin et al., 1999), б — 
Anabar shield.
1, 2 — Archean granulite blocks, associations: 1 — metamafic–plagiogneiss (Daldyn Group), 2 — plagiogneiss 
(Upper Anabar Group); 3, 4 — Paleoproterozoic granulite Khapchan belt, associations: 3 — metavolcanogenic; 
4 — metacarbonate-paragneiss (Khapchan Group); 5 — shear zone (tectonite–granite–migmatite associations); 6, 
7 — intrusive rocks, associations: 6A — anorthosite, 6G — gabbrodiorite; 7 — granite; 8 — main faults: a — steep, б — 
overthrusts; 9 — platform cover; 10 — Popigai astrobleme; 11 — Khardakh site. Granulite blocks (numbers in cir-
cles): I — Western, II — Upper Kuonamka, III — Il’inskaya, IV — Daldyn, V — Dzhelinda, VI — Khapchan, VII — 
Popigai. Shear zones (numbers in boxes): 1 — Churbukulakh, 2 — Lamui, 3 — Kotuikan-Monkholin, 4 — Chenge-
lekh, 5 — Kharap, 6 — Billyakh, 7 — Saltakh.

В строении Хапчанского орогенного пояса участвуют два гранулитовых комплекса. 
Нижний комплекс (хардахский) представлен метаморфизованными магматическими 
породами: основными кристаллосланцами, мезократовыми и лейкократовыми двупи-
роксеновыми и ортопироксеновыми гнейсами, слагающими слои и пачки различной 
мощности. U-Pb возраст протолита метамагматических пород составляет 2.1—2.03 
млрд лет, возраст гранулитового метаморфизма — 1.96 млрд лет. Магматический ис-
точник метамагматических пород соответствует породам деплетированной мантии 
(Gusev et al., 2021).

Верхний комплекс (хапчанская серия), сложен метаосадочными породами — 
гранатовыми, биотитсодержащими гранат-силлиманитовыми с кордиеритом и пи-
роксен-гранатовыми гнейсами, мраморами, кальцифирами, пироксен-скаполи-
товыми породами, протолиты которых формировались в Хапчанском осадочном 
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бассейне (Zlobin et al., 2002). U–Pb возраст метаморфизма парагнейсов составляет 
1928±21 млн лет (Гусев, 2013).

Хапчанская серия со стратиграфическим несогласием залегает на подстилающих 
ее метамагматических образованиях и разделяется на две толщи: нижнюю — хапта-
сыннахскую и верхнюю — биллээх-тамахскую. Для парапород хапчанской серии ха-
рактерна тонкая слоистость с элементами ритмичности. Геохимические особенности 
парагнейсов хапчанской серии указывают, что их протолитами были граувакки, по-
добные накапливающимся в палеозое на активных или пассивных континентальных 
окраинах (Condie et al., 1991; Zlobin et al., 2002).

Метапелиты хапчанской серии изучены нами в пределах Хардахской площади на вос-
точной окраине Анабарского щита в районе впадения р. Хардах в р. Бол. Куонамка 
(рис. 2). Здесь предшественниками (Строение…, 1986) закартирована антиклинальная 
складка, в ядре которой залегают породы верхнеанабарской серии (по нашим данным 

Рис. 2. Схематическая геологическая карта участка Хардах.
1 — аллювиальные отложения квартера (Q); 2—3 — хардахский комплекс (PR1hr), 2 — двупироксеновые 
плагиогнейсы, 3 — двупироксеновые кристаллосланцы мигматизированные; 4—5 — хаптасыннахская тол-
ща хапчанской серии (PR1ht), 4 — гранатовые и пироксен-гранатовые гнейсы, силлиманит- и кордиерит-
содержащие; 5 — кальцифиры, мраморы и кальцифировые брекчии; 6 — дайки долеритов; 7 — кимберли-
ты; 8 — разрывные нарушения; 9 — номера точек отбора образцов.
Fig. 2. A geologic scheme of the Khardakh area.
1 — alluvial Quaternary sediments (Q); 2—3 — Khardakh Formation (PR1hr), 2 — two-pyroxene plagiogneiss, 3 — 
migmatized two-pyroxene crystalline schist; 4—5 — Khaptasynnakh series of the Khapchan Group (PR1ht), 4 — 
garnet and pyroxene-garnet gneiss, sillimanite- and cordierite-bearing; 5 — carbonate and metacarbonate rocks; 
6 — dolerite dikes; 7 — kimberlite; 8 — faults; 9 — numbers of sampling localities.
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хардахский комплекс), на крыльях — хаптасыннахская толща хапчанской серии. Этот 
участок был также детально изучен в 1990 г. с поисковыми задачами (в том числе 
с бурением скважин) в связи с обнаруженным здесь в замке антиклинальной складки 
куста кимберлитовых трубок «Хардах». Ядерная часть складки сложена темно-зеле-
ными и зеленовато-серыми среднезернистыми кристаллосланцами в разной степени 
мигматизированными и калишпатизированными. Переходная зона между хардахской 
и хаптасыннахской толщами сложена карбонатными породами (карбонатно-силикат-
ными породами и мраморами), которые часто являются цементом осадочных брекчий. 
Обломочный материал брекчий представлен кристаллосланцами, в том числе иногда 
калишпатизированными. Выше по разрезу залегают светлоокрашенные высокогли-
ноземистые метапелиты: гранатовые, биотитсодержащие гранат-силлиманитовые 
с кордиеритом и пироксен-гранатовые гнейсы.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Для изучения вещественного состава супракрустальных пород Хапчанского по-
яса использована коллекция образцов, отобранная авторами в период полевых работ 
2011‒2014 гг. по составлению Государственной геологической карты масштаба 1:1000000 
листа R-49. Серия образцов (около 60) отобрана из обнажений в районе правого при-
тока р. Бол Куонамка — реки Хардах (рис. 2). Для определения параметров метамор-
физма были выбраны реперные по минеральному составу и текстурно-структурным 
особенностям образцы. Исследования состава минералов по главным элементам 
проводилось на сканирующем электронном микроскопе JSM-6510LA, оснащенным 
энергодисперсионным спектрометром JEOL JED-2200 (ИГГД РАН, аналитик О. Л. Га-
ланкина). Условия анализа: ускоряющее напряжение 20 кВ, ток 1 нА, ZAF-метод кор-
рекции матричных эффектов. Предел обнаружения определяемых элементов — 0.1 %. 
Представительные химические составы изученных минералов приведены в табл. 1. 
Содержание редких и редкоземельных элементов в минералах определялось мето-
дом масс-спектрометрии вторичных ионов (SIMS) на ионном зонде Cameca IMS-4f 
в Ярославском филиале Физико-технологического института РАН. Условия съемки: 
первичный пучок ионов 16О2

¯, диаметр которого составляет ~15‒20 мкм; ток ионов 
5‒7 нА; ускоряющее напряжение первичного пучка 15 кэВ. Каждое измерение состояло 
из 3 циклов, что позволяло оценить индивидуальную воспроизводимость измерения. 
Общее время анализа одной точки в среднем составляло 30‒40 минут. Погрешность 
измерения редких элементов: до 10 % для концентраций выше 1 ppm и до 20 % для 
диапазона концентраций 0.1‒1 ppm; порог обнаружения для различных элементов 
варьирует в пределах 5‒10 ppb. Редкоэлементный состав породообразующих минера-
лов определялся примерно в тех же точках, что и анализ главных элементов методом 
SEM-EDS (с учетом различной локальности методов). При построении спектров рас-
пределения редкоземельных элементов (REE) составы породообразующих минералов 
нормировались на состав хондрита CI (McDonough, Sun, 1995). Данные по геохимии 
изученных минералов приведены в табл. 2 с указанием соответствия точкам анализа 
содержаний главных элементов.

P–T параметры минералообразования определялись методом мультиравновесной 
геотермобарометрии (TWEEQU) с помощью программы winTWQ (Berman, 1991) версии 
2.64 с базами термодинамических данных dec06.dat (термодинамические константы) 
и dec06.sln (модели твердых растворов) (Berman, Aranovich, 1996; Berman at al., 2007), 
которая позволяет оценивать, наряду с температурой и давлением, степень прибли-
жения минеральных составов к равновесным. Для определения пиковых условий ме-
таморфизма была использована программа RCLC (Pattison et al. 2003), которая позво-
ляет рассчитывать давление и температуру для парагенезиса Grt + Opx + Pl + Qz ± Bt 
на основе растворимости Al в ортопироксене в равновесии с гранатом с поправкой 
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на поздний Fe-Mg обмен1. Также применялись «классические» минеральные геотермо-
барометры: Grt-Bt геотермометр (Holdaway, 2000), Grt-Bt-Pl-Qz (GBPQ) геобарометр 
(Wu et al., 2006), Grt-Opx геотермометр (Harley, 1984а; Ganguly et al., 1996), Grt-Opx 
геобарометр (Harley, 1984b) Grt-Opx-Pl-Qz геобарометр (Eckert et al., 1991), Grt-Crd 
геотермобарометр (Aranovich, Podlesskii, 1989), «Ti-в-кварце» геотермометр (Wark, 
Watson, 2006) и «Ti-в-гранате» геотермометр (Kawasaki, Motoyoshi, 2016).

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Петрографическая характеристика. По данным петрографических наблюдений, 
в гранулитах участка преобладают Grt–Bt–Sil, Grt–Sill–Crd и Grt–Opx кварцсодер-
жащие парагенезисы. В породах в разном количестве встречаются также плагиоклаз, 
калиевый полевой шпат (часто в виде пертита), биотит, иногда графит. Рудные мине-
ралы представлены магнетитом, ильменитом, рутилом и шпинелью. Ниже приведено 
петрографическое описание наиболее информативных образцов, которые в дальнейшем 
используются для определения условий метаморфизма пород участка.

Образец 217. Мигматизированный рассланцованный Sil–Crd–Bt–Grt гнейс. Ос-
ветленные слои Qz+Fsp+Pl состава с биотитом, силлиманитом и обилием рудного ве-
щества перемежаются с прослоями, содержащими порфиробласты граната (размером 
до 1 см), вытянутыми по направлению рассланцевания. Гранат содержит обильные 
включения кварца, плагиоклаза, силлиманита, биотита, циркона, рудных минералов. 
В зонах с интенсивным рассланцеванием, по краю кристаллов граната развивается 
кордиерит, встречаются кварц-кордиеритовые симплектиты (рис. 3, а). Кордиерит 
также содержит включения силлиманита. Коричневый биотит встречается как в ма-
триксе, так и во включениях в гранате, на краях зерен граната появляется вторичный 
зеленый биотит. В породе отмечены лейсты графита.

Образец 861. Среднезернистый мигматизированный Grt–Opx гнейс. Порода с не-
однородным распределением минералов вследствие проявленной в ней мигматиза-
ции, из-за которой в одной части образца развит преимущественно меланократовый 
Grt–Opx–Pl субстрат, а в лейкократовой части находятся обогащенные калиевым по-
левым шпатом, кварцем и гранатом участки мощностью до 1—2 см, где ортопироксена 
заметно меньше, но по размеру зерна значительно крупнее (рис. 3, б, в). В матриксе 
наблюдается более мелкозернистый гранат и ортопироксен, их зерна вытянуты по на-
правлению рассланцевания; плагиоклаз преобладает над калиевым полевым шпатом.

Образец 39—1. Среднезернистый Grt–Bt гнейс. Порфиробласты граната (размером 
до 3 мм) содержат большое количество включений минералов матрикса (кварца, пла-
гиоклаза, биотита, калиевого полевого шпата) и находятся в осветленных участках по-
роды. В этих участках коричневого биотита заметно меньше, чем в матриксе без граната.

Образец 225—2. Рассланцованный Sil–Bt–Grt гнейс. Рассланцевание подчеркнуто 
игольчатыми кристаллами силлиманита. Порфиробласты граната (размером до 7 мм) 
также вытянуты в направлении рассланцевания (рис. 3, г). Калиевый полевой шпат 
с обилием пертитов присутствует как в матриксе породы (рис. 3, д), так и во включени-
ях в гранате (рис. 3, е). Присутствуют реакционные структуры: по краю зерен граната 
образуется силлиманит в результате реакции плагиоклаза с гранатом. Во включени-
ях и в краевой части выделений граната встречается зеленая шпинель в ассоциации 
с кварцем (рис. 3, е); шпинель с кварцем встречена и в матриксе породы, где часто 
замещается магнетитом.

Составов минералов по главным элементам. Гранат имеет пироп-альмандиновый 
состав (максимальное содержание Py минала — 41 мол.%) с небольшой примесью 

1 Сокращенные названия минералов даны по (Warr, 2021).
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спессартинового (0—2 мол.%) и гроссулярового компонентов (0—3 мол.%, макси-
мальное содержание гроссулярового компонента в гранате из гнейса с ортопирок-
сеном — 4—7 мол.%). Зерна граната демонстрируют регрессивную зональность: 
от центра к краям уменьшается содержание пиропового минала, возрастает — аль-
мандинового минала (табл. 1).

Рис. 3. Фотографии шлифов изученных гранулитов.
а — Bt–Crd–Sil–Grt гнейс; пинитизированный кордиерит замещает гранат и содержит включения силли-
манита, гранат содержит многочисленные включения Sil, Bt, Qz; б — Grt–Opx гнейс, матрикс; в — Grt–Opx 
гнейс, лейкосома с Grt, Bt и Opx; г — Sil–Bt–Grt гнейс, порфиробласты граната вытянуты по направлению 
рассланцевания, обтекаются силлиманитом и биотитом; д — та же порода, калиевый полевой шпат насыщен 
пертитовыми вростками; е — включения шпинели и кварца в гранате. а, б, в, г — изображения в проходящем 
свете без анализатора, д — с анализатором; е — изображение в обратно-отраженных электронах.
Fig. 3. Photomicrographs of thin sections of granulite studied.
a — Bt–Crd–Sil–Grt gneiss; pinitized cordierite which replaces garnet and contains inclusions of sillimanite; garnet 
which contains Sil, Bt, and Qz inclusions; б — Grt–Opx gneiss, matrix; в — Grt–Opx gneiss, leucosome with Grt, 
Bt, and Opx; г — Sil–Bt–Grt gneiss, Grt porphyroblasts elongated along the foliation, flanked by sillimanite and 
biotite; д — the same rock, K-feldspar saturated with perthite ingrowths; е — spinel and quartz inclusion in garnet. 
a, б, в, г — transmitted light images without an analyzer, д — with an analyzer; е — BSE image.
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В образце 861 присутствуют два разных по составу граната, что связано с мигма-
тизацией: в лейкократовой части (поле 2) гранат чуть более магнезиальный (Py29—
36Alm57—61Sps1—2Grs4—6), с меньшим содержанием гроссулярового и спессартинового 
компонентов, чем в матриксе (поле 1) Py27—30Alm59—64Sps2—3Grs6—7 (рис. 4, г).

Биотит относится к магнезиальной разновидности (Mg# = Mg/(Mg + Fe) 0.64—0.77), 
с преобладанием в его составе истонитового компонента (табл. 1, рис. 4, а) и содержит 
примесь титана (TiO2 0—6.7 мас.%). Для биотита из включений в гранате характерен 
более магнезиальный состав, чем в матриксе, и более низкое содержание TiO2 (рис. 4, в). 
Исключение — состав биотита из образца 225—2: во включениях в гранате он имеет 
такое же содержания титана, что и в матриксе (рис. 4, в).

Ортопироксен в образце 861 представлен энстатитом (табл. 1, рис. 4, б). Наблю-
дается различие в его составе в зависимости от расположения зерен в определенном 

Рис. 4. Состав минералов из изученных пород.
а — классификационная диаграмма Phl-Ann-Eas-Sid для биотита; б — диаграмма Al2O3–ХMg для ортопирок-
сена, нижняя шкала — содержание энстатитового минала в ортопироксене; в — соотношение XFe–Ti а. ф. 
(атомов на формулу) для биотита, неокрашенные фигуры — составы биотита во включениях в гранате; г — 
составы граната на тройной диаграмме Prp–Alm–(Grs+Sps); стрелками показаны направления изменения 
состава от центра (Ц) к краям (К) зерен.
Fig. 4. Composition of minerals in the studied rocks.
a — Phl-Ann-Eas-Sdph diagram for biotite; б — Al2O3–XMg diagram for orthopyroxene, lower scale is the content of 
enstatite end member in orthopyroxene; в — relationship between XFe and content of Ti (apfu) in biotite, uncolored 
figures — compositions of biotite inclusions in garnet; г — composition of garnet on Prp–Alm–(Grs+Sps) diagram, 
arrows show changes in the composition when passing from core (C) to rim (K) of garnet grains.
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участке породы (рис. 4, б). Так, зерна ортопироксена, находящиеся рядом с гранатом 
в лейкократовой мигматизированной части образца (поле 2), более магнезиальные 
(XMg 0.61—0.63) и с большим содержанием Al2O3 (3.1—4.0 мас.%), чем в более мелко-
зернистом матриксе (поле 1) (XMg 57—62, Al2O3 2.7—3.4 мас.%).

Состав плагиоклаза однороден и соответствует олигоклаз-андезину, кроме вклю-
чения плагиоклаза в гранате из обр. 861 — здесь у него более кислый состав (An 31 %), 
чем в матриксе (An 42—47 %). Также, в обр. 217, присутствует более основной по со-
ставу плагиоклаз (An 32 %), подверженный вторичным изменениям; в матриксе состав 
плагиоклаза составляет An 23—26 %.

Калиевый полевой шпат соответствует ортоклазу с примесью альбитового ком-
понента. В обр. 225—2 максимальное содержание альбитового компонента в зернах 
с пертитами достигает 18—22 % Ab. Выполненный с помощью электронного микроско-
па площадной анализ пертитовых зерен калиевого полевого шпата дает возможность 
оценить интегральный состав полевого шпата (Or28Ab58An14, Or31Ab56An13).

Шпинель присутствует в образце 861 в виде включений в гранате совместно с вклю-
чениями кварца. Размер зерен шпинели составляет около 0.3 мм. Шпинель наблю-
дается и в матриксе, где она также ассоциирует с кварцем и находится в срастании 
с рутилом. На контакте шпинели с кварцем во включениях в гранате часто встречается 
плагиоклаз, его состав чуть более основной, чем в матриксе породы. В составе шпи-
нели преобладает шпинелевый минал: Spl40—44Hc33‒41Ghn17—21 (n = 7) (табл. 1), этот 
минерал содержит примесь цинка (ZnO 8.0—10.1 мас.%), хрома (Cr2O3 0.1—0.4 мас.%) 
и марганца (MnO 0.0—0.15 мас.%).

Кордиерит в породе пинитизирован, имеет высокую магнезиальность (XMg = 0.83—
0.84), содержит включения силлиманита и биотита.

Редкоэлементный состав минералов. В каждом из четырех реперных образцов на ион-
ном зонде были определены содержания редкоземельных и редких элементов в гранате 
и биотите (табл. 2).

Геохимия граната в последнее время активно используется для решения разноо-
бразных вопросов петрогенезиса и рудообразования (Godet et al., 2022; Стативко и др. 
2023; Abdrakhmanov et al., 2024). Редкоэлементный состав биотита также информативен 
при решении генетических задач (Cid et al., 2001; Samadi et al., 2021).

Образец 217. В этом образце гранат был проанализирован в шести зернах. Спектры 
распределения REE в гранатах (рис. 5, а) близки. Все они обладают четко выраженной 
отрицательной Eu аномалией (Eu/Eu* в среднем составляет 0.005) и субгоризонталь-
ным характером распределения тяжелых REE, переходящим даже в отрицательный 
наклон с вогнутым профилем (LuN/GdN отношение варьирует от 0.35 до 1.12, в среднем 
составляет 0.55). Гранат в точке 17 отличается пониженным содержанием легких REE 
и повышенным — тяжелых REE. При этом по содержанию главных элементов эта 
область зерна граната не выделяется. Суммарное содержание REE варьирует от 52.6 
до 86.0 ppm, составляя в среднем 66.6 ppm. В целом характер распределения REE 
в гранате из образца 217 с глубокой Eu аномалией и относительно высоким SmN/GdN 
отношением (в среднем — 0.60) является типичным для низкокальциевых гранатов 
гранулитовой фации метаморфизма (Скублов, 2005; Jung, Hellebrand, 2006). Содер-
жание Y в гранате варьирует от 45.7 до 186 ppm (в среднем — 92.3 ppm), положительно 
коррелируя с содержанием тяжелых REE. На достаточно высоком уровне находится 
содержание Ti (в среднем — 176 ppm) и Zr (в среднем — 32.9 ppm). Содержание Sr на-
ходится на низком уровне (в среднем — 0.65 ppm), что указывает на совместную кри-
сталлизацию граната и плагиоклаза.

Биотит был проанализирован в двух точках. Спектры распределения REE для 
них имеют сходный характер (рис. 5, б), за исключением «провала» по Er в точке 8, 
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являющегося, скорее всего, аналитическим артефактом. Уровень содержания REE на-
ходится на субхондритовом уровне (в среднем составляет 1.21 ppm), в области легких 
REE (Ce–Nd) наблюдается отрицательная аномалия, возможно, связанная с совмест-
ной кристаллизацией биотита и минерала-концентратора этих элементов (монацита?) 
или фракционированием легких REE под воздействием флюидов (Скублов, 2005). 
Содержание Ti по данным ионного зонда составляет 34905 и 29098 ppm.

Образец 225—2. В этом образце (4 точки) спектры распределения REE в гранате 
типичны для низкокальциевых гранатов гранулитовой фации (рис. 5, в), и отличаются 
от таковых для граната из обр. 217 только меньшей амплитудой отрицательной Eu ано-
малии (Eu/Eu* в среднем составляет 0.03) и более горизонтальным характером спектра 
в области тяжелых REE. Суммарное содержание REE варьирует от 58.3 до 93.2 ppm, 
в среднем составляет 71.2 ppm. Содержание Y в гранатах варьирует от 99.2 до 156 ppm 
(в среднем составляет 130 ppm), положительно коррелируя с содержанием тяжелых REE. 
Содержание Ti (в среднем составляет 187 ppm) и Zr (в среднем составляет 28.9 ppm) 
также находится на высоком уровне, а содержание Sr — на низком уровне (в среднем 
составляет 0.44 ppm).

Распределение REE в биотите имеет различный характер. В трех точках (1, 7 и 12), 
по сравнению с остальными лантаноидами, заметно преобладают La и Ce, благодаря 
чему на спектрах наблюдается отрицательная аномалия Pr и Nd (рис. 5, г), также как 
и для обр. 217. Общий характер спектров REE изломанный. Суммарное содержание 
REE для этих точек составляет в среднем 1.44 ppm. В точке 6 спектр REE для биотита 
субгоризонтальный, суммарное содержание REE находится на таком же низком уров-
не –0.53 ppm. Точка 6 выделяется низким содержанием Ti — 2474 ppm (что подтверж-
дается и по данным метода SEM-EDS). В других трех точках биотита содержание Ti 
варьирует от 23469 до 30294 ppm, составляя в среднем 27033 ppm. Разницу более чем 
на порядок нельзя объяснить обычными вариациями состава. Учитывая, что содер-
жание Ti в биотите положительно коррелирует с температурой метаморфизма (Henry 
et al., 2005; Wu, Chen, 2015), можно утверждать, что состав биотита в точке 6 отражает 
регрессивную стадию метаморфизма. Помимо Ti, в точке 6 наблюдается понижение 
содержания V (от 1140 до 240 ppm), Cr (от 334 до 185 ppm), Sr (от 5.61 до 1.51 ppm) и Nb 
(от 32.5 до 1.13 ppm).

Образец 861. В этом образце в гранате спектры распределения REE распадаются 
на две группы — с более высоким уровнем содержания легких и тяжелых REE и с более 
низким уровнем (рис. 5, д). Такое разделение соответствует нахождению зерен граната 
в определенном участке породы — более низкое содержание REE характерно для зерен 
граната из мигматизированного участка (точки 14, 19, 20). Суммарное содержание REE 
составляет 154 ppm для точек 6, 7 и 11, и 77.6 ppm — для остальных точек. При этом 
характер спектров одинаков для всех точек, особенно по содержанию Eu и амплитуде 
отрицательной Eu аномалии (Eu/Eu* составляет в среднем 0.01). Тяжелые REE имеют 
практически горизонтальный характер распределения как для одной группы точек, 
так и для другой. Содержание Y в гранатах варьирует от 82.0 до 432 ppm (в среднем 
193 ppm), положительно коррелируя с содержанием тяжелых REE. Содержание Ti 
не зависит от уровня содержания REE и составляет в среднем 172 ppm. Содержание Zr 
варьирует от 10.4 до 36.6 ppm (в среднем составляя 17.4 ppm), содержание Sr находится 
на низком уровне (в среднем составляя 0.83 ppm).

Редкоэлементный состав биотита в точке 18 (рис. 5, е) отличается пониженным уров-
нем содержания REE (0.43 ppm). Для этой точки установлено пониженное содержание 
Ti (8429 ppm), позволяющее отнести минерал к регрессивной стадии метаморфизма, 
а также Sr (2.90 ppm по сравнению со средним значением 27.4 ppm для точек 15 и 16). 
В точках 15 и 16 с высоким содержанием Ti (в среднем 27923 ppm) содержание REE 
заметно выше (в среднем 8.24 ppm), чем в точке 18 с низким содержанием Ti. Кроме 
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Рис. 5. Спектры нормированных по хондриту (McDonough, Sun, 1995) концентраций редкоземельных 
элементов в гранате и биотите из образцов 217 (а, б), 225—2 (в, г), 861 (д, е) и 39—1 (ж, з).
Fig. 5. Diagrams of chondrite-normalized (McDonough, Sun, 1995) concentrations of rare earth elements in garnet 
and biotite from samples 217 (a, б), 225—2 (в, г), 861 (д, е), and 39—1 (ж, з).
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того, в этих точках выше содержание V и Sr, чем в точке 18. Отрицательная аномалия 
в области легких REE практически не проявлена, эта особенность отличает высоко-
титанистый биотит из образца 861 от других образцов.

Образец 39—1. В этом образце спектры распределения REE для граната подобны друг 
другу (рис. 5, ж) и гранату из остальных проанализированных образцов. Присутствует 
четко выраженная отрицательная Eu аномалия (Eu/Eu* в среднем составляет 0.006). 
Суммарное содержание REE варьирует от 132 до 171 ppm, в среднем составляет 151 ppm. 
Содержание Y в гранатах варьирует в узком диапазоне от 317 до 369 ppm (в среднем — 
344 ppm). Содержание Ti (в среднем — 154 ppm), Zr (13.8 ppm) и Sr (0.49 ppm) тоже 
соответствует гранату из других образцов.

Спектры распределения REE в биотите распадаются на две группы (рис. 5, з). Био-
тит (точка 10) с максимальным содержанием Ti 38869 ppm (предположительно от-
носящийся к высокотемпературному этапу метаморфизма) имеет сходный характер 
распределения REE, как и биотит из образца 217 с близким содержанием Ti, — низкий 
уровень общего содержания REE (4.31 ppm) и отрицательная аномалия в области лег-
ких REE. Два других анализа (точки 4 и 5) с меньшим, но тоже достаточно высоким, 
содержанием Ti (в среднем — 27568 ppm) отличаются от точки 10 повышенным со-
держанием легких и средних REE и дифференцированным характером распределения 
REE с закономерным уменьшением их от легких к тяжелым REE. В области тяжелых 
REE спектры распределения для всех трех точек уже сближены. В обеих точках 4 и 5 
проявлена умеренная отрицательная Eu аномалия (Eu/Eu* составляет 0.09 и 0.24 для 
точек 4 и 5 соответственно). В них содержание Y (в среднем — 2.78 ppm) выше, чем 
в точке 10 (0.11 ppm). По содержанию остальных измеренных редких элементов все 
три точки биотита сопоставимы. Общей чертой является высокое содержание Nb 
(в среднем 56.4 ppm), которое не наблюдается в биотите из других образцов. Подобное 
отличие по распределению REE трех точек биотитов друг от друга объяснить трудно, 
по главным элементам, за исключением TiO2, их составы пересекаются. Возможно, это 
следствие локального неравновесия и влияния сосуществующих минералов. Биотит 
в точке 10 равновесен с акцессорным минералом-концентратором легких REE (мона-
цитом), поэтому в нем присутствует отрицательная аномалия в области легких REE. 
Биотит в точках 4 и 5 мог унаследовать REE от реликтовых минералов с подобным 
типом фракционирования REE (например, полевых шпатов). Наблюдаемые крайне 
интересные особенности распределения REE в биотите из образца 39—1 требуют про-
ведения дополнительных специальных исследований.

ТЕРМОБАРОМЕТРИЯ И УСЛОВИЯ МЕТАМОРФИЗМА

Для оценки условий метаморфизма изученных пород использовались методы клас-
сической минеральной геотермобарометрии, в том числе и с использованием данных 
редкоэлементного состава минералов, а также метод мультиравновесной термобаро-
метрии (табл. 3).

С помощью геотеробарометров, основанных на обменных Fe-Mg реакциях, получены 
следующие температуры и давления: гранат-кордиеритовый геотермометр (Aranovich, 
Podlesskii, 1989) показал 600—650 °C для края зерна граната, 650—710 °C для центра зер-
на граната. Гранат-кордиеритовый барометр (Aranovich, Podlesskii, 1989) дает давление 
для края зерна граната 4.2—4.5 кбар для H2O-содержащего кордиерита и 5.8—6.1 кбар 
для CO2-содержащего кордиерита. Этот же барометр для центра зерна граната показал 
5.0—5.6 кбар для H2O-содержащего кордиерита и 6.6—7.1 кбар для CO2-содержащего кор-
диерита. Гранат-ортопироксеновый геотермометр, основанный на Fe-Mg обмене между 
гранатом и ортопироксеном, показал 670—760 °C для центра граната, 590—690 °C для 
края граната (Harley, 1984а). Гранат-ортопироксен-плагиоклаз-кварцевый геобарометр 
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определил 4.8—5.7 кбар для центра граната и 4.1—5.1 кбар для края граната (Eckert et al., 
1991). Гранат-ортопироксеновый геобарометр (Harley, 1984b) показал для центра граната 
5.3—8.6 кбар, для края граната 2.8—5.9 кбар. Гранат-ортопироксеновый геотермометр, 
основанный на Fe-Mg обмене между гранатом и ортопироксеном и учитывающий 
вхождение Са компонента в гранат (Ganguly et al., 1996), показал для центра граната 
730—880 °C, для края граната 660—830 °C. Геотермометры, основанные на вхождении 
титана в структуру биотита (Wu, Chen, 2015), дали диапазон температур 610—710 °C. 
Гранат-биотитовый термометр (Holdaway, 2000) и согласованный с ним гранат-биотит-
плагиоклаз-кварцевый геобарометр (Wu et al., 2004) показали 640—725 °C, 5.9—6.3 кбар 
для центра граната и 560—620 °C, 4.4—5.8 кбар для края граната. Более низкие значе-
ния по гранат-биотитовому парагенезису получены для ортопироксенсодержащего 

Рис. 6. Оценки Р–Т параметров метаморфизма, рассчитанные с помощью программы winTWQ (Berman, 1991).
а — мигматизированный Grt-Opx гнейс (обр. 861), равновесие с участием краевой зоны граната, 
б — та же порода, равновесие с участием центральной зоны граната; в — рассланцованный Sil-Bt-Grt 
гнейс (обр. 217); г — мигматизированный рассланцованный Sil-Crd-Bt-Grt гнейс (обр. 225—2). Номе-
ра реакций: 1) 2Alm+Grs+3Qz=6Fs+3An, 2) Grs+2Prp+3Qz=6En+3An, 3) 3Qz+Grs+2Opx=3An (рис. 
а); 1) 2Alm+Grs+3Qz=6Fs+3An, 2) Grs+2Prp+3Qz=6En+3An, 3) 3Qz+Grs+2Opx=3An (рис. б); 1) 
Alm+3Rt=Sil+2Qz+3Ilm, 2) Alm+Phl=Prp+Ann, 3) 2Sil+Qz+Grs=3An (рис. в); 1) 2Prp+5Qz+4Sil=3Crd, 2) 
3Qz+Eas+Alm=Ann+Crd, 3) Grs+Qz+2Sil=3An (рис. в).
Fig. 6. P–T parameters of metamorphism estimated with winTWQ (Berman, 1991).
a — migmatized Grt-Opx gneiss (sample 861), equilibrium with the garnet rim, б — the same rock, equilibrium with the 
garnet core; в — layered Sil-Bt-Grt gneiss (sample 217); г — migmatized layered Sil-Crd-Bt-Grt gneiss (sample 225—2).
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гнейса: 610—640 °C и 3—4 кбар. Таким образом во всех образцах мы видим снижение 
температуры и давления от центра к краю зерен граната. В целом, можно ограничить 
диапазон образования метаморфических парагенезисов, полученных разными геотер-
мобарометрами, температурой 560—745 °C и давлением 3.0—6.3 кбар. Следует отметить, 
что в образцах 225—2 и 217 гранат имеет низкокальциевый состав, который не соответ-
ствует калибровкам использованных геобарометров, поэтому для расчета температуры 
использовалось фиксированное значение давления (5 кбар) (табл. 3).

С помощью программы RCLC (Pattison et al., 2003) было показано, что для ас-
социации Grt–Opx–Pl–Qz (обр. 861), для поля 1, где значительно меньше биотита 
и присутствуют более мелкие зерна минералов, оценки пиковых температур и давле-
ний, полученные в предположении, что количество алюминия в позиции М1 равно 
Al–(2–Si), составляют 855—890 °C, 7.7—8.7 кбар. Те же оценки, полученные в предпо-
ложении, что XAl(M1) = Al/2, равны 800—830 °C, 7.8—8.2 кбар. Для поля 2 (мигматизиро-
ванный участок породы, где в большом количестве присутствует биотит в ассоциации 
с гранатом и ортопироксеном) аналогичные оценки равны 800—815 °C, 7.4—7.8 кбар 
и 800—845 °C, 6.8—7.8 кбар соответственно.

Для оценки условий кристаллизации граната из обр. 861, ассоциирующего с орто-
пироксеном, кварцем и рутилом, был использован «Ti-в-гранате» геотермометр (Ka-
wasaki, Motoyoshi, 2016). Для поля 1 содержание Ti в гранате составляет 106—214 ppm, 
рассчитанная температура — 815—955 °C. Для поля 2 содержание Ti в гранате равно 
169—210 ppm, рассчитанная температура — 865—915 °C. Для оценки условий кристал-
лизации кварца привлекался «Ti-в-кварце» геотермометр (Wark, Watson, 2006). Кварц 
из включений в гранате характеризуется содержаниями Ti 158—168 ppm. Температура, 
рассчитанная для этих содержаний равна 805—820 °C. Кварц матрикса содержит меньше 
титана (109—138 ppm), и кристаллизовался при меньшей температуре (760—790 °C).

Результаты мультиравновесной термобарометрии, полученные с помощью про-
граммы winTWQ (Berman, 1991), представлены на рис. 6. Температуры и давления, 
рассчитанные по трем независимым реакциям для парагенезиса Grt–Opx–Pl–Qz со-
ставляют 760 °C, 6.4 кбар для центральных зон зерен граната (рис. 6, а) и 710 °C, 5.3 
кбар для краевых зон зерен граната (рис. 6, б). Температура и давление, рассчитанные 
по трем независимым реакциям для парагенезиса Grt–Bt–Sil–Qz–Rt–Ilm (обр. 225—2) 
близки: 740 °C, 5.6 кбар (рис. 6, в). Наиболее высокие параметры получены по параге-
незису Crd–Grt–Bt–Sil–Pl–Qz (обр. 217): 820—855 °C, 6.6—7.0 кбар (рис. 6, г).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

По петрографическим наблюдениям и по особенностям состава минералов для по-
род хапчанской серии предполагаются гранулитовые условия метаморфизма. Об этом 
свидетельствуют: ассоциация высокомагнезиального граната с ортопироксеном, со-
держащим заметную примесь алюминия, присутствие в породах высокотитанистого 
биотита, пертитового калиевого полевого шпата, парагенезис шпинели с кварцем 
во включениях в гранате и матриксе (обр. 861).

Большая часть оценок температуры и давления (табл. 3), полученных с помощью 
минеральных геотермобарометров, попадает в интервалы 560—860 °C, 3.0—8.6 кбар.

Многие исследователи (Frost, Chacko, 1989; Harley, 1989, 1998; Perkins, 1990, и др.) 
предлагают с осторожностью использовать данные минеральной термобарометрии для 
установления пиковых условий высокотемпературного метаморфизма из-за постпи-
кового диффузионного обмена и различающихся температур прекращения диффузии 
у разных катионов. Особенно это важно для определения температуры и давления при 
метаморфизме метапелитов в случае, когда Fe-Mg обмен продолжается после пре-
кращения внутрикристаллической диффузии алюминия. Давления, рассчитанные 
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с помощью гранат-ортопироксенового геобарометра, учитывающего активность Al, 
которая зависит от соотношения Fe/Mg, будут отличаться от давлений, рассчитанных 
с использованием независимых равновесий. Программа RCLC (Pattison et al., 2003), 
учитывает это обстоятельство; оценки пиковых условий метаморфизма, полученные 
с ее помощью для изученных пород, заключены в интервалах 800—890 °C, 6.8—8.7 кбар. 
Более высокие оценки температуры дает «Ti-в-гранате» геотермометр (Kawasaki, Mo-
toyoshi, 2016): 815—955 °C. Показания «Ti-в-кварце» геотермометра (Wark, Watson, 
2006) свидетельствуют о менее высокой температуре (770—820 °C), что может указывает 
на частичную потерю титана кварцем в процессе диффузии на ретроградной стадии. 
Эта возможность ограничивает применимость данного геотермометра для оценки 
пиковой температуры метаморфизма (Kelsey, Hand, 2015).

Возможное переуравновешивание железо-магнезиальных минералов на регрессив-
ной стадии сказывается и на результатах мультиравновестной термобарометрии (рис. 6). 
Параметры метаморфизма, рассчитанные с помощью программы winTWQ (Berman, 
1991) для образца 861, составляют 710—760 °C и 5.3—6.4 кбар, что на 100 °C и 2 кбар 
ниже, чем температуры и давления, оцененные с помощью Grt-Opx геотермобарометра 
и программы RCLC. Те же параметры, рассчитанные с помощью программы winTWQ 
для парагенезисов с кордиеритом, составляют 820—850 °C, 6.6—6.8 кбар, для краевых 
зон граната в Grt–Bt–Sil–Pl–Qz парагенезисе — 710 °C, 5.2 кбар.

Доказательством того, что минералы переуравновесились в ходе охлаждения, может 
служить регрессионная зональность в гранате по Fe и Mg, обусловленная внутрикри-
сталлической диффузией. Редкоземельные элементы с пониженными коэффициентами 
диффузии (Brady, Cherniak, 2010) имеют сходные спектры распределения в централь-
ных и краевых зонах граната. Одновременное присутствие в породах биотита разных 
генераций (подтверждаемое контрастными спектрами распределения REE) также от-
ражается на результатах минеральной термобарометрии. Используя составы биотитов, 
мы видим снижение температуры и давления до 560 °C и 3 кбар.

Следует отметить присутствие в изученных породах ассоциации шпинели с кварцем. 
Шпинель отличается повышенным содержанием ZnO (8.0—10.1 мас.%), что, согласно 
экспериментам (Shulters, 1989; Nichols, 1992), расширяет поле устойчивого сосуще-
ствования двух минералов в области пониженных температур и повышенных давле-
ний, а также стабилизирует шпинель в присутствии биотита (Tajcmanova et al., 2009).

Ранее в пределах Анабарского щита были выделены гранулитовые комплексы с раз-
ным режимом метаморфизма. Было показано, что в Анабарском комплексе давление 
и температура достигали 8—11 кбар и 820—950 °C, в Маганском комплексе — 7—9 кбар 
и 780—850 °C, в Хапчанском комплексе — 5.5—7.5 кбар и 750—820 °C (Вишневский, 
1978). Параметры метаморфизма, оцененные с помощью двупироксенового геотер-
мометра составили 870—930 °C и 10—11 кбар (Aрхей.., 1988), В центральной части 
Анабарского щита были описаны сапфиринсодержащие гранулиты (Ножкин и др., 
2019); протерозойский метаморфизм здесь характеризуется трендом «против часовой 
стрелки» и пиковыми условиями 920—1000 °C, 9—11 кбар с последующим снижением 
температуры до 740 °C при незначительном снижении давлении до 9 кбар (Ножкин 
и др., 2019).

Р–Т условия формирования протерозойских гранулитов Хапчанского блока Ана-
барского щита, оцененные в настоящей работе, согласуются с данными предше-
ственников, но отличаются от пиковых параметров метаморфизма, установленных 
для протерозойских гранулитов центральной части Анабарского щита. Показания 
геотермометров, основанных на распределении примесных элементов в минералах 
(например, «Ti-в-гранате» геотермометра), свидетельствуют о том, что метаморфизм 
Хапчанского блока мог быть более высокотемпературным. Этот вопрос заслуживает 
дальнейшего изучения.



33ОСОБЕННОСТИ СОСТАВА МИНЕРАЛОВ И ПАРАМЕТРЫ МЕТАМОРФИЗМА...

ВЫВОДЫ

Пиковые условия гранулитового метаморфизма, установленные с помощью про-
граммы winTWQ (820—850 °C, 6.6—7.0 кбар), затушеваны последующими регрессив-
ными преобразованиями и переуравновешиванием железо-магнезиальных минералов 
при охлаждении пород. Результатом синхронного снижения температуры и давления 
стали более низкие параметры метаморфизма (710 °C и 5.2 кбар). Поздняя генерация 
биотита, образованная на регрессивной стадии, образовалась при 560 °C и 3 кбар.

Понижение температуры метаморфизма на ретроградной стадии коррелирует с 
уменьшением содержаний Ti, Sr и редкоземельных элементов в биотите. Редкоэле-
ментный состав гранатов с четко выраженной отрицательной Eu аномалией и высоким 
SmN/GdN отношением типичен для низкокальциевых гранатов гранулитовой фации.

Благодарности. Авторы благодарят О. Л. Галанкину (ИГГД РАН), Е. В. Потапова 
и С. Г. Симакина (ЯФ ФТИ РАН) за помощь в аналитических исследованиях мине-
ралов, а также рецензентов за улучшение рукописи.

Источник финансирования. Исследование выполнено за счет гранта Российского 
научного фонда № 23-27-00098, https://rscf.ru/project/23-27-00098/.

Рис. 7. Сводная Р–Т диаграмма с результатами геотермобарометрии.
Прямоугольниками оконтурены области температур и давлений, рассчитанных с помощью минеральных 
геотермобарометров [1 — «Ti-в-кварце» геотермометра (Wark, Watson, 2006), 2 — «Ti-в-биотите» геотермо-
метра (Wu, Chen, 2015), 3 — «Ti-в-гранате» геотермометра (Kawasaki, Motoyoshi, 2016)] и программы RCLC 
(Pattison et al., 2003) (4 — обр. 861: 1 — поле 1, 2 –поле 2), а также объединенные Р–Т параметры разных 
проб составов минералов (5 — центр зерен, 6 — край зерен). Эллипсами оконтурены области температур 
и давлений, рассчитанных с помощью программы winTWQ (Berman, 1991) (7 — парагенезис Grt–Bt–Sil–
Crd–Pl–Qz (обр. 225—2), 8 — парагенезис Grt–Opx–Pl–Qz (обр. 861), 9 — парагенезис Grt–Bt–Sil–Pl–Qz 
(обр. 217); ц — центр граната, к — край граната). широкой серой стрелкой показан регрессивный тренд.
Fig. 7. A generalized P–T diagram with results of mineral thermobarometry.
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The calculation of temperature and pressure of metamorphic mineral formation was 
carried out by methods of mineral thermobarometry for granulites of the Khapchan 
Group. Peak metamorphism conditions were hidden by a post-culmination partitioning 
of Fe and Mg between minerals at the retrograde stage of metamorphism. The maximum 
temperature and pressure obtained with the winTWQ are 820—855 °C and 6.6—7.0 kbar. 
The retrograde stage of metamorphism was characterized by a synchronous decrease in 
temperature and pressure down to 560 °C and 3 kbar. It is embodied in a composition 
of biotite: Ti, Sr, and REE contents in this mineral are lowered when temperature is de-
creased. The rare-element composition of garnets with a well-defined negative Eu anom-
aly and high value of SmN/GdN ratio is typical for low-calcium garnets of granulite facies.
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ВВЕДЕНИЕ

«Горчичное» золото — собирательный термин, который объединяет под собой 
рыхлые, пористые, трещиноватые агрегаты самородного золота, обладающего низ-
кой отражательной способностью и коричневым цветом (с различными оттенками) 
(Некрасов, 1991; Tolstykh et al., 2019). «Каркас» в таких агрегатах слагают отдельные 
округлые частички («глобулы») высокопробного (около 1000 ‰) самородного золота, 
которые неплотно прилегают друг к другу. Поровое пространство может быть пустым 
или заполненным различными кислородсодержащими соединениями Fe, Te, Sb, As, 
Pb, Cu и Hg. Набор элементов зависит от минеральной ассоциации на месторожде-
нии (Некрасов, 1991).

Образование агрегатов, схожих с «горчичным» золотом, было описано как результат 
технологических процессов извлечения золота из упорных золото-теллуридных руд. 

DOI: 10.31857/S0869605524050038, EDN: PCNALJ

Ключевые слова: «горчичное» золото, калаверит, типоморфизм, эпитермальное ме-
сторождение, Эвевпента, Северо-Камчатский рудный район, Камчатка

В адуляр-кварцевых жилах эпитермального рудопроявления Эвевпента (Камчатка, 
Россия), содержащих золото-теллуридную минерализацию, встречено пористое золото, 
обладающее коричневато-золотистым цветом и низкой отражающей способностью 
(так называемое «горчичное» золото). Оно образует самостоятельные зерна и каймы, 
замещающие калаверит (AuTe2). Было выявлено четыре разновидности «горчичного» 
золота: (1) «горчичное» золото без примесей, (2) участки и прожилки однородного 
самородного золота в «горчичном» золоте, (3) «горчичное» золото с реликтами суль-
фидов Ag (Au-Ag) и (4) «горчичное» золото в срастании с кислородсодержащими 
соединениями Fe, Mn. Предполагается, что «горчичное» золото рудопроявления 
Эвевпента образовалось в результате замещения калаверита (AuTe2) в гипогенных 
условиях на поздней гидротермальной стадии. Сделан вывод о том, что «горчичное» 
золото и его химический состав, а также минералы-предшественники и минеральная 
ассоциация в совокупности являются поисковыми индикаторами золото-сурьмяных 
орогенных и золото-теллуридных эпитермальных месторождений.
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В частности, были выполнены экспериментальные исследования по превращению 
теллуридов Au, Ag [калаверит (AuTe2), креннерит (Au3AgTe8) и сильванит (AuAgTe4)] 
в самородное золото под действием гидротермальных растворов с температурой ме-
нее 220 оC в широком интервале pH (Zhao et al., 2009; Zhao et al., 2010; Xu et al., 2013; 
Zhao, Pring, 2019). В результате реакции замещения креннерит и калаверит растворя-
ются на границе раздела фаз при одновременном осаждении золота (псевдоморфное 
замещение), при этом теллур окисляется до Te4+ и уносится с Ag растворами из зоны 
реакции (Xu et al., 2009; Zhao et al., 2009; Zhao, Pring, 2019). Процесс замещения силь-
ванита более сложный, происходит с образованием промежуточных фаз, а конечными 
продуктами реакции служат самородное золото или смесь петцита, гессита и калаве-
рита (Zhao, Pring, 2019).

Предполагается, что сходные процессы псевдоморфного замещения теллури-
дов самородным «горчичным» золотом под действием гидротермальных растворов 
могли протекать в природе. Находки «горчичного» золота, замещающего калаверит, 
ауростибит и другие минералы, известны на орогенных золото-сурьмяных место-
рождениях Верхоянья, Россия (Гамянин и др., 1987) и месторождении Кривань, 
Словакия (Makovicky et al., 2007), а также на золото-теллуридном плутоногенном 
месторождении Донпин, Китай (Li, Makovicky, 2001). Среди объектов корякско-
камчатского региона «горчичное» золото подробно описано на золото-теллуридных 
эпитермальных месторождениях Агинское, Срединный хребет, Камчатка (Okrugin et 
al., 2014) и Малетойваям, Ветвейский хребет, Корякское нагорье (Tolstykh et al., 2019). 
Интерес к данным исследованиям вызван установлением возможных механизмов 
формирования «горчичного» золота в природе и поведения химических элементов 
в зоне окисления эпитермальных месторождений. В статье впервые приводится под-
робное описание «горчичного» золота на эпитермальном золото-серебряном рудо-
проявлении Эвевпента Северо-Камчатского (Оссорского) рудного района, а также 
сообщается об уникальной ассоциации, дающей ключ к пониманию условий фор-
мирования «горчичного» золота.

ГЕОЛОГИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА  
РУДОПРОЯВЛЕНИЯ ЭВЕВПЕНТА

Эпитермальное золото-серебряное рудопроявление Эвевпента располагается 
в северной части Срединного хребта и приурочено к Центрально-Камчатскому вул-
каническому поясу (рис. 1). Рудопроявление локализовано в миоцен-плиоценовой 
эффузивно-пирокластической толще, которая сложена андезибазальтами, андезитами, 
дацитами и их туфами. Покровные образования прорываются субвулканическими 
телами: штоками, дайками андезитов, базальтов, дацитов. Рудные тела располагают-
ся в субвулканических телах дацитов и представлены гидротермальными брекчиями, 
жилами и зонами прожилкования адуляр-кварцевого (адуляр — низкотемпературная 
разновидность ортоклаза) и карбонат-кварцевого состава. Околорудные изменения 
представлены адуляр-кварцевыми метасоматитами, которые на периферии сменяются 
аргиллизитами и площадной пропилитизацией.

Золото-теллуридная минерализация обнаружена в жилах с каркасно-пластинчатой 
и колломорфной текстурами. Количество рудных минералов не превышает 1—2 %, они 
рассеяны в жильной матрице, образуют гнезда черного цвета в кварце, насыщенные 
теллуридами, сульфидами и самородным золотом (рис. 2). У дневной поверхности 
жилы сильно трещиноваты и окислены (рассыпаются при отборе проб, напоминают 
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Рис. 1. Геологическая схема рудопроявления Эвевпента (составлена по неопубликованным материалам 
АО «Северо-Восточное ПГО»)
1 — пролювиальные четвертичные отложения; 2 — миоцен-плиоценовые андезибазальты, андези-
ты и их туфы; 3 — средне-позднемиоценовые андезибазальты, андезиты, дациандезиты, дациты и их 
туфы; 4 — субвулканические тела андезитов; 5 — дайки базальтов; 6 — субвулканические тела дацитов; 
7 — зоны аргиллизации; 8 — зоны прожилкования; 9 — жилы; 10 — разрывные нарушения. На врезке: 
расположение рудопроявления Эвевпента в пределах Центрально-Камчатского вулканического пояса 
(ЦКВП).
Fig. 1. Conceptual geological map of the Evevpenta ore occurrence (the map is based on unpublished materials of 
the Joint-Stock Company “North-Eastern PGO”).
1 — proluvial Quaternary deposits; 2 — Miocene-Pliocene basaltic andesites, andesites and their tuffs; 3 — middle-
late Miocene basaltic andesites, andesites, dacyandesites, dacites and their tuffs; 4 — subvolcanic andesite bodies; 
5 — basalt dikes; 6 — subvolcanic dacite bodies; 7 — argillic altered zones; 8 — veining zones; 9 — adularia-quartz 
veins; 10 — faults. Inset: location of the Evevpenta ore occurrence within the Central Kamchatka Volcanic Belt 
(CKVB).

«кварцевую сыпучку»). Первые данные о минеральном составе руд были представле-
ны нами ранее (Жегунов и др., 2024); минералы, описанные в данной работе, пере-
числены в табл. 1.
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Таблица 1. Минеральный состав руд рудопроявления Эвевпента по данным П. С. Жегунова 
с соавторами (2024)
Table 1. Mineral composition of ores of the Evevpenta ore occurrence according to Zhegunov et al., (2024)

Минерал Формула
Жильные

Кварц SiO2
Ортоклаз (адуляр) K(AlSi3O8)

Иллит K0.65Al2(Al0.65Si3.35O10)(OH)2
Рудные и акцессорные

Самородное золото (Au, Ag)
«Горчичное» золото (Au, Ag)

Акантит Ag2S
Алтаит PbTe
Барит BaSO4

Галенит PbS
Гессит Ag2Te

Калаверит* Au2Te
Креннерит Au3AgTe8

Петцит Ag3AuTe2
Пирит FeS2

Сульфиды золота и серебра (Au, Ag)2-xS
Сфалерит ZnS

Халькопирит CuFeS2
Англезит PbSO4

Вульфенит Pb(MoO4)
Кислородсодержащие соединения Fe, Mn

Теллурит/парателлурит TeO2
Хлораргирит AgCl

Ярозит KFe3(SO4)2(OH)6

Примечание. Прямой шрифт — гипогенные минералы, курсив — гипергенные минералы. * В исходной 
работе не указан, был обнаружен при подготовке этой работы.

Рис. 2. Образцы рудных жил, содержащих теллуридную минерализацию и «горчичное» золото.
а — образец жилы с каркасно-пластинчатой текстурой, сложен адуляром (Adl) и кварцем (Qz); б — гнезда 
черного цвета в кварце (Qz), насыщенные теллуридами, сульфидами и самородным золотом.
Fig. 2. Samples of mineralized veins containing telluride mineralization and mustard gold.
a — sample of vein of plate texture, composed of adularia (Adl) and quartz (Qz); б — black spots on quartz matrix 
(Qz), saturated with tellurides, sulfides, and native gold.
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Образцы и протолочные пробы для исследования отобраны из поисковых канав. 
Образцы руд были разрезаны на секции толщиной 3—5 мм, из которых изготовлены 
аншлифы. Протолочные пробы (массой около 8 кг) в лабораторных условиях были 
измельчены до фракции от 0.5 до 1.0 мм. Затем проводилось гравитационное концен-
трирование, а после — концентрирование в тяжелой жидкости (бромоформе). Далее 
зерна были вмонтированы в эпоксидную смолу и отполированы. Часть зерен были 
выложены на токопроводящую ленту для изучения их морфологии.

Предварительное изучение минерального состава, разметка образцов и фотогра-
фирование выполнены при помощи поляризационного микроскопа Nikon LV100N, 
оснащенного цифровой камерой.

Исследование морфологии и химического состава зерен «горчичного» золота 
и ассоциирующих минералов выполнено с помощью сканирующего электронно-
го микроскопа Tescan Vega 3, оснащенного энергодисперсионным спектрометром 
Oxford Instruments X—Max с рабочей площадью детектора 80 мм2. Режим съемки: на-
пряжение 20 кВ, ток зонда 0.75 нА, диаметр пучка 2 мкм, время накопления спектров 
20 секунд. Обработка спектров проводилась при помощи программного обеспечения 
AZtec. В качестве эталонов использовались следующие стандарты: Au, Ag (Au, Ag), 
синтетические соединения FeS2 (Fe, S) и CdTe (Te), санидин (O) и родонит (Mn). 
Определение элементов проводилось по аналитическим линиям: Kα — O, S, Fe, Mn, 
Lα — Te, Ag, Mα — Au.

Порошковые рентгенограммы получены с помощью монокристального дифракто-
метра Rigaku Raxis Rapid II (геометрия Дебая — Шеррера, радиус 127.4 мм, излучение 
CoKα). Накопление данных происходило с вращающегося по оси φ образца в течение 
600 с. Рентгенограммы были обработаны с использованием программы osc2xrd (Бритвин 
и др., 2017). Уточнение параметров элементарной ячейки золота проводилось в про-
граммном комплексе Topas (Bruker AXS, 2009) методом ЛеБель (модифицированная 
методика Ритвельда).

РЕЗУЛЬТАТЫ

Оптическая микроскопия. По цвету, отражательной способности и внутреннему 
строению зерен выделено два основных типа золота (рис. 3). Золото первого типа 
обладает высокой отражательной способностью, цветом от бело-желтого до золоти-
сто-желтого, а также однородным внутренним строением (рис. 3, а, б). Размер зерен 
варьирует от 20 до 140 мкм. Золото второго типа обладает низкой отражательной 
способностью, цветом от коричневато-желтого, бронзово-желтого до коричневого 
и красно-бурого (рис. 3, в‒е). Зерна угловатые, ксеноморфные по отношению к жиль-
ным минералам (рис. 3, г, е). Размер зерен составляет от 3 до 200 мкм. Внутренняя 
текстура неоднородная пористая, трещиноватая (рис. 3, в‒е). По своим оптическим 
характеристикам и особенностям внутреннего строения, золото второго типа напо-
минает «горчичное» золото, которое описано, например, на месторождениях Мале-
тойваям (Tolstykh et al., 2019) и Донпин (Wang et al., 2020). Золото первого типа было 
отнесено к более раннему гипогенному.

Сканирующая электронная микроскопия и электронно-зондовый микроанализ. В ре-
зультате изучения на сканирующем электронном микроскопе обнаружено, что раннее 
гипогенное золото образует дендритовидные агрегаты сложной формы и однородного 
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внутреннего строения (рис. 4, а, б) [далее раннее гипогенное золото нами не рассма-
тривается, описание его особенностей выходит за рамки данной работы, подробнее 
о нем сообщалось ранее (Жегунов и др., 2024)]. «Горчичное» золото образует комко-
видные зерна с пористой, трещиноватой (рис. 4, в, г, е) и колломорфной (рис. 4, д) 
текстурой. При подготовке препаратов на токопроводящей ленте отмечено, что зерна 
хрупкие и рассыпаются при слабом воздействии на них (рис. 4, в). В некоторых зернах 
наблюдаются прожилки и участки высокопробного самородного золота однородно-
го внутреннего строения (рис. 4, д, е). На рис. 5 приведен пример зерна калаверита 
(AuTe2) с оторочкой пористого «горчичного» золота, содержащего Fe и Ag. С ними 
в ассоциации обнаружены англезит (PbSO4) с реликтами алтаита (PbTe), а также тел-
лурит/парателлурит (TeO2).

По химическому составу «горчичное» золото (табл. 2) содержит до ~ 50 мас. % 
примесей, основной из которых является Ag (до 19.0 мас. %); установлены суще-
ственные количества О (до 21.7 мас. %), Fe (до 21.0 мас. %), отмечаются S (до 9.5 
мас. %), Te (до 4.0 мас. %) и Mn (до 2.7 мас. %). Пробность «горчичного» золота из-
меняется от 906 до 1000 ‰. Химический состав «горчичного» золота неоднородный 
как в отдельных зернах, так и в пределах одного зерна (табл. 2, ан. 7, 8, 14, 15; рис 
4, д, е). Оторочки «горчичного» золота практически не содержат примеси Te, обо-
гащены Fe и Ag относительно калаверита (рис. 6). Наличие участков с повышенной 
концентрацией Ag в «горчичном золоте» (рис. 6, г) можно объяснить присутствием 
в нем включений серебросодержащих сульфидов.

Рис. 3. Разновидности самородного золота.
а — ранее гипогенное золото дендритовидной формы; б — ранее гипогенное золото однородного внутрен-
него строения; в — трещиноватое зерно «горчичного» золота; г — зерно «горчичного» золота с участками, 
обедненными примесями (светлое); д, е — «горчичное» золото, насыщенное примесями (темное), с участ-
ками, обедненными примесями (светлое). Изображения в отраженном свете.
Fig. 3. Varieties of nugget gold.
a — dendritic form of early hypogenic gold; б — simple internal structure of early hypogenic gold; в — fractured 
grain of mustard gold; г — grain of mustard gold with areas depleted of impurities (light); д, е — mustard gold with 
high (dark) and low (light) concentration of impurities. Images in reflected light.
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Рис. 4. Разновидности самородного золота.
а, б — гипогенное золото дендритовидной формы и однородного внутреннего строения; в — трещино-
ватое зерно «горчичного» золота, красный контур — след от иглы, стрелки указывают на трещины и об-
ломок зерна, возникшие после воздействия; г — пористое зерно «горчичного» золота; д — «горчичное» 
золото колломорфной текстуры в срастании с сульфидами Ag и участками высокопробного золота одно-
родного внутреннего строения (белое); е — «горчичное» золото с участками, насыщенными оксидами 
Fe (светло-серое). Изображения в отраженных электронах (SE) (а, в) и в обратно-рассеянных электро-
нах (BSE) (б, г–е). Точки 1, 7, 8, 14, 15 соответствуют номерам анализов в табл. 2, индексы обозначают 
пробу золота.
Fig. 4. Varieties of nugget gold.
a, б — dendritic form with simple internal structure of hypogenic gold; в — fractured grain of mustard gold, the 
red contour is a needle trace, red arrows indicate fractures resulted from interaction; г — porous grain of mustard 
gold; д — collomorphic texture of mustard gold in aggregation with Ag sulfides and areas of high-grade gold with 
simple internal structure (white); е – mustard gold with areas saturated with Fe oxides (light gray). SE images 
(a, в) and BSE images (б, г–е). Points 1, 7, 8, 14, 15 correspond to the analysis numbers in Table 2, the indices 
show the gold probe.

Порошковая рентгеновская дифрактометрия. Рентгенодифракционное исследо-
вание «горчичного» золота позволило установить, что зерна сложены самородным 
золотом, а в качестве минеральной примеси обнаружен только кварц. Фазы, со-
держащие Fe, S, Mn и Te, не зарегистрированы. Это может быть вызвано как рент-
геноаморфной природой данных соединений, так и их размером, недостаточным 
для получения рентгенодифракционых данных необходимой интенсивности. При-
нимая во внимание размер зерен минералов в порах «горчичного» золота, можно 
заключить, что второй критерий мог играть ключевую роль. Рентгенодифракци-
онные характеристики исследованных зерен следующие: пространственная группа 
Fm3m, а = 4.08 Å и V = 67.9 Å3 (рис. 7, а). На некоторых рентгенограммах помимо 
золота присутствуют очень слабые рефлексы, отнесенные к хлораргириту (AgCl)  
(рис. 7, б).
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Рис. 5. Взаимоотношения калаверита (AuTe2), «горчичного» золота и других минералов.
а — калаверит (Clv) с каймой «горчичного» золота (Au) в срастании с англезитом (Ang) и теллуритом (Tlr), ре-
ликты алтаита (Alt) в англезите, фото в отраженном свете; б — то же в обратно-рассеянных (BSE) электронах; 
в — каймы «горчичного» золота по калавериту и теллурит на калаверите; г — «горчичное» золото вдоль тре-
щины в калаверите. Изображение в отраженном свете (а) и в обратно-рассеянных электронах (BSE) (б–г).
Fig. 5. Relationships of calaverite (AuTe2), mustard gold and other minerals.
a — calaverite (Clv) with a border of mustard gold (Au) in conjunction with anglesite (Ang) and tellurite (Tlr), relicts 
of altaite (Alt) in anglesite, photo in reflected light; б — the same in back-scattered (BSE) electrons; в — fringes 
of mustard gold along calaverite and tellurite on calaverite; г — mustard gold along a crack in calaverite. Image in 
reflected light (a) and BSE images (б–г).

Рис. 6. Распределение элементов в зерне калаверита (AuTe2) с оторочкой «горчичного» золота.
а–г — карты элементного состава; д — изображение каймы «горчичного» золота по калавериту в обратно-
рассеянных электронах (BSE); е — распределение элементов по горизонтальной линии сканирования.
Fig. 6. Distribution of elements in a calaverite (AuTe2) grain with a rim of mustard gold.
a–г — maps of elemental composition; д — image of the mustard gold rim around calaverite in back-scattered 
electrons (BSE); е — distribution of elements along the horizontal scan line.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Особенности химического состава «горчичного» золота. На основании оптических 
характеристик, морфологических особенностей и химического состава можно выделить 
четыре разновидности «горчичного» золота (табл. 2, рис. 8): (1) «горчичное» золото без 
примесей, (2) участки и прожилки однородного самородного золота в «горчичном» 
золоте, (3) «горчичное» золото с реликтами сульфидов Ag (Au-Ag) и (4) «горчичное» 
золото в срастании с кислородсодержащими соединениями Fe, Mn. На диаграмме 
в координатах Ag–S (рис. 8, а) фигуративные точки составов «горчичного» золота 
выстраиваются в единый ряд, что позволяет говорить о корреляционной связи между 
содержанием S и Ag в анализах. Это было проинтерпретировано, как присутствие в сра-
стании с «горчичным» золотом реликтовых серебросодержащих сульфидов [акантита 
(Ag2S), ютенбогардтита (Ag3AuS2), петровскаита (AgAuS)], вероятно, более устойчивых 
по сравнению с калаверитом. По данным порошковой рентгеновской дифрактометрии 
в срастании с «горчичным» золотом установлен хлораргирит (AgCl). Ранее «горчичное» 
золото в срастании с акантитом и хлораргиритом было обнаружено на месторождении 
Оленинское, Кольский полуостров (Kalinin et al., 2019). Присутствие Fe в составе «гор-
чичного» золота связывают с выполнением пор гётитом (Kalinin et al., 2019; Tolstykh et 
al., 2019). Аналогично, присутствие Mn можно связать с наличием его кислородсодер-
жащих соединений в порах. Важно отметить, что полученные параметры элементарной 

Рис. 7. Рентгенограммы «горчичного» золота (излучение СоKα).
а — результаты уточнения параметра элементарной ячейки [расчетная (красная) и синяя (эксперимен-
тальная) кривые]; б — «горчичное» золото в ассоциации с хлораргиритом (AgCl).
Fig. 7. X-ray diffraction pattern of mustard gold (CoKα radiation).
a — results of unit cell parameters refinement (blue and red curves are experimental and calculated patterns 
accordingly); б — mustard gold in association with chlorargyrite (AgCl).
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ячейки самородного золота не позволяют предполагать вхождения значительного 
количества изоморфных примесей в его структуру [как, например, было показано 
ранее для палладий-ртутьсодержащего золота из россыпи р. Итчайваям, Снеговой 
хребет, Корякское нагорье (Palyanova et al., 2023)]. Поэтому, присутствие Fe, Mn, O 
в химическом составе «горчичного» золота главным образом связаны с минералами, 
заполняющими поры в нем.

Механизмы образования «горчичного» золота. Существует две модели формирова-
ния «горчичного» золота: гипогенная и гипергенная. Согласно гипогенной модели 
замещение первичного золота или ауростибита «горчичным» золотом происходит 
в окислительных условиях, при высокой активности Sb и низкой активности S, при 
умеренных температурах (до 200 оC), то есть при условиях, характерных для золо-
то-сурьмяных месторождений (Гамянин и др., 1987; Dill et al., 1995; Bakos et al., 
2002; Makovicky et al., 2007). Образование «горчичного» золота может происходить 
в течение нескольких часов, в результате разложения калаверита, креннерита 
и сильванита под действием гидротермальных растворов с температурой до 220 оC 
в широком диапазоне водородного показателя и было продемонстрированно экс-
периментально (Zhao et al., 2009; Zhao et al., 2010; Xu et al., 2013; Zhao, Pring, 2019). 
Гипергенная модель становится актуальной в случае обнаружения «горчичного» 
золота в ассоциации с минералами зоны окисления (Петровская, 1973; Wilson, 
1984; Kalinin et al., 2019). В гипергенной модели формирование «горчичного» зо-
лота происходит в поверхностных условиях при участии холодных метеорных вод 
и высокой активности кислорода. Предполагается, что для протекания этой реакции 
требуется гораздо более длительный промежуток времени, и, возможно, участие 
микроорганизмов (Missen et al., 2020).

В адуляр-кварцевых жилах из зоны окисления рудопроявления Эвевпента было обна-
ружено «горчичное» золото, которое замещает калаверит. В ассоциации с «горчичным» 

Рис. 8. Соотношения химических элементов в составе «горчичного» золота.
а — соотношение Ag и S; б — тройная диаграмма в координатах (Au+Ag)–O–(Fe+S+Mn+Te).
Fig. 8. Ratios of chemical elements in the composition of mustard gold.
a — ratio of Ag and S; б — triple diagram in coordinates (Au+Ag)–O–(Fe+S+Mn+Te).
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золотом обнаружены также англезит и теллурит/парателлурит, а поры в «горчичном» 
золоте выполнены кислородсодержащими соединениями Fe, Mn (рис. 8, б) и хло-
раргиритом. По аналогии с результатами экспериментов, можно предположить, что 
формирование «горчичного» золота происходило в гипогенных условиях под дей-
ствием гидротермальных растворов (Zhao et al., 2009; Zhao et al., 2010; Xu et al., 2013; 
Zhao, Pring, 2019). Механизм формирования «горчичного» золота за счет калаверита 
на поздних гидротермальных стадиях ранее был предложен для другого месторожде-
ния корякско-камчатского региона — Малетойваям (Tolstykh et al., 2019). В данной 
работе показано, что «горчичное» золото, в котором поры выполнены кислородсодер-
жащими соединениями Sb, As, Te, Se, S, Fe (железосодержащие теллураты/антимона-
ты), образуется в результате гипогенной проработки калаверита гидротермальными 
растворами высокого окислительного потенциала, содержащими Fe, Sb, Te, As, Se 
и S (гипогенный тренд на рис. 8, б). В результате последующего более позднего окис-
ления, вероятно в гипергенных условиях, кислородсодержащие соединения Sb, Te, 
Se, S, Fe, заполняющие поры, могли полностью окисляться до гётита и гидрогётита 
(гипергенный тренд на рис. 8, б). Весьма вероятно, что аналогичный процесс мог быть 
реализован и на других эпитермальных месторождениях севера Камчатки, в частности 
на рудопроявлении Эвевпента.

Минерагеническая интерпретация. Мы собрали имеющуюся информацию о «гор-
чичном» золоте в доступных литературных источниках и систематизировали ее 
по ключевым параметрам (табл. 3). Обнаружено, что большинство находок «горчич-
ного» золота связано с мезозой-кайнозойскими золото-теллуридными эпитермаль-
ными месторождениями вулкано-плутонических поясов, либо с золото-сурьмяными 
орогенными месторождениями в складчатых областях палеозойского-мезозойского 
возраста. Коры выветривания, в свою очередь также развиваются главным образом 
по орогенным, плутоногенным и эпитермальным рудам. В россыпях «горчичное» 
золото встречается редко. В работе Н. Д. Толстых с соавторами (Tolstykh et al., 2019) 
на примере месторождения Малетойваям показано, что «горчичное» золото из-за 
своей хрупкости легко разрушается в поверхностных условиях и поэтому характе-
ризуется слабым россыпеобразующим потенциалом.

Таблица 3. Типы месторождений с «горчичным» золотом
Table 3. Mustard gold deposit types

Минералого-
геохимиче-

ский тип
Геолого- 

генетический тип

Химиче-
ский состав 
«горчично-
го» золота

Минералы- 
предшествен-

ники

Примеры месторож-
дений и литературные 

источники

Золото-
теллуридный 

тип

Эпитермальный 
восстановительно-

щелочной 
(адуляр-

серицитовый)

Au, Ag, O, 
Te, Fe, S, 

Pb, Cu
Калаверит 

(AuTe2)
Эвевпента, Агинское 
(Okrugin et al., 2014),  

все Россия

Эпитермальный 
кислотно-

сульфатный

Au, Ag, Te, 
O, Fe, Sb, 
Bi, As, S

Калаверит 
(AuTe2), 

сильванит 
(AgAuTe4), 

теллуровисмутит 
(Bi2Te3), Sb-
содержащий 

теллуровисмутит 
[(Bi, Sb)2Te3]

Эми (Савва и др., 2013), 
Светлое (Yakich et al., 
2021), Малетойваям 
(Tolstykh et al., 2019), 

Березняковское 
(Плотинская и др., 
2009), все Россия
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Минералого-
геохимиче-

ский тип
Геолого- 

генетический тип

Химиче-
ский состав 
«горчично-
го» золота

Минералы- 
предшествен-

ники

Примеры месторож-
дений и литературные 

источники

Золото-
теллуридный 

тип

Плутоногенный 
(связанный 

с интрузиями)
Au, Ag, O, 

Cl, Fe

Мальдонит 
(Au2Bi), 

ютенбогардтит 
(Ag3AuS2), 
калаверит 

(AuTe2), петцит 
(Ag3AuTe2)

Нижне-Мякитский 
рудно-россыпной узел, 
Россия (Литвиненко, 

Шилина, 2020), Донпин, 
Китай (Li, Makovicky, 

2001; Wang et al., 2020), 
Сан-Луис-Альта, Перу 

(Alfonso et al., 2023)

Золото-
сурьмяный 

тип

Эпитермальный
Au, Ag, Sb, 
O, Fe, Pb, 
Tl, Cl, Br, 
S, As, Cu

Дискразит 
(Ag3Sb), 

кюстелит (Ag, 
Au)

Оленинское, Россия 
(Kalinin et al., 2019)

Орогенный
Au, Ag, Sb, 
O, S, Hg, 

Bi, Cu, As, 
Fe

Высокопробное 
самородное 
золото (Au, 

Ag), ауростибит 
(AuSb2)

Кривань и другие 
месторождения Татр, 
Словакия (Bakos et al., 
2002; Makovicky et al., 
2007), Малтан, Россия 

(Фридовский и др., 
2014), Харма, Боли-
вия (Dill et al., 1995), 
Сарылах, Сентачан 

и другие месторождения 
Верхоянья, Россия 

(Гамянин и др., 1987; 
Бортников и др., 2010)

Коры 
выветривания

Au, Ag, Cu, 
Fe, Zn, Hg, 

Pb, Bi

Ауростибит 
(AuSb2), 

калаверит 
(AuTe2), 

сильванит 
(AgAuTe4)

Таш-Тау, Россия 
(Зайков, 1997), 

Олимпиадинское, 
Россия (Silyanov et al., 
2021), Васильевское, 
Казахстан (Kalinin et 
al., 1999), Калгурли, 
Австралия (Wilson, 

1984), Ниламбур, Индия 
(Santosh, Omana, 1991), 
Ашанти, Гана (Bowell, 

1992), Хохойское рудное 
поле, Россия (Anisimova 

et al., 2020)

Россыпной Au, Ag, O, 
Sb, Pb, Fe

Нижне-Мякитский 
рудно-россыпной узел, 
Россия (Литвиненко, 

Шилина, 2017), 
Сальватьерра-де-

Тормес, Сантибаньес-
эль-Альто, Касас-

де-Дон-Педро-
Таларрубиас, Испания 

(Barrios et al., 2021)

Таблица 3. Окончание



51«ГОРЧИЧНОЕ» ЗОЛОТО ЭПИТЕРМАЛЬНОГО ЗОЛОТО-СЕРЕБРЯНОГО...

Анализ литературных данных показывает, что для разных минералого-геохими-
ческих и геолого-генетических типов месторождений характерны определенные хи-
мические составы «горчичного» золота (табл. 3). Следовательно, химический состав 
«горчичного» золота может быть рассмотрен как элемент его типоморфизма. Более 
того, само присутствие значительных скоплений «горчичного» золота в рудах указы-
вает на эпитермальное, орогенное или плутоногенное оруденение, поскольку в данных 
типах месторождений минералы-прекурсоры (самородное золото, калаверит, ауро-
стибит, ютенбогардтит и др.) широко распространены. Таким образом, «горчичное» 
золото и его химический состав, а также минералы-предшественники и минеральная 
ассоциация в совокупности являются индикаторами геолого-генетического типа для 
золото-сурьмяных орогенных и золото-теллуридных эпитермальных (реже — плуто-
ногенных) месторождений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. На рудопроявлении Эвевпента обнаружено четыре разновидности «горчич-
ного» золота: (1) «горчичное» золото без примесей, (2) участки и прожилки однород-
ного самородного золота в «горчичном» золоте, (3) «горчичное» золото с реликтами 
сульфидов Ag (Au-Ag) и (4) «горчичное» золото в срастании с кислородсодержащими 
соединениями Fe, Mn.

2. Примеси в химическом составе «горчичного» золота связаны с реликтовыми 
минералами, которые с ним срастаются, или минералами, выполняющими поры в нем: 
сульфидами Au-Ag [акантитом (Ag2S), ютенбогардтитом (Ag3AuS2), петровскаитом 
(AgAuS)], хлораргиритом (AgCl) и кислородсодержащими соединениями Fe, Mn.

3. Предположительно, «горчичное» золото рудопроявления Эвевпента могло 
сформироваться в результате замещения калаверита (AuTe2) в гипогенных условиях 
на поздней гидротермальной стадии.

4. «Горчичное» золото и его химический состав, а также минералы-предше-
ственники и минеральная ассоциация в совокупности являются индикаторами гео-
лого-генетического типа для золото-сурьмяных орогенных и золото-теллуридных 
эпитермальных (реже — плутоногенных) месторождений.
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The paper describes the occurrence of so-called mustard gold, which forms independ-
ent grains and rims that replace calaverite (AuTe2) in the adularia-quartz veins of the 
Evevpenta epithermal ore occurrence in Kamchatka, Russia. Four types of mustard gold 
were identified: (1) pure mustard gold, (2) mustard gold containing areas and veinlets 
of homogeneous native gold, (3) mustard gold with remnants of Ag sulfides (Au-Ag), 
and (4) mustard gold intergrown with oxygen-containing compounds of Fe and Mn. It 
is hypothesized that the mustard gold at the Evevpenta formed as a result of calaverite 
(AuTe2) replacement during the late hydrothermal stage. We propose that the chemical 
composition of mustard gold serves as its distinguishing feature and can indicate the 
geological and genetic types of gold deposits.

Keywords: mustard gold, calaverite, typomorphism, epithermal deposit, Evevpenta, North 
Kamchatka ore region, Kamchatka
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В предлагаемой статье приводятся результаты исследований благороднометаль-
но-полиметаллического оруденения из зоны поздней наложенной карбонатизации 
во флогопитовых перидотитах мезопротерозойского перидотит-шонкинитового массива 
Спиридон-Ты. Целью данной работы является характеристика особенностей состава 
и размещения сульфидной минерализации в гидротермально-метасоматически изме-
ненных породах массива, а также оценка физико-химических условий образования 
этой минерализации.

Щелочно–ультраосновные интрузивные комплексы Кольской щелочной провин-
ции традиционно рассматривались как источники редких и редкоземельных металлов 
(Nb, Ta, Zr, Y, Sr, Ba, U, Th и REE), железа, титана и фосфора. Но с конца XX в. эти 
комплексы, в связи с выявлением в них благороднометальной минерализации, стали 

DOI: 10.31857/S0869605524050041, EDN: PCIFOI

Ключевые слова: Кольский полуостров, перидотит-шонкинитовая серия, карбона-
тизация, сульфидно-сульфосольная минерализация, медь, серебро, золото

В статье представлены результаты исследований благороднометально-полиметал-
лического оруденения из зоны поздней наложенной карбонатизации во флого-
питовых перидотитах мезопротерозойского перидотит-шонкинитового массива 
Спиридон-Ты. Эти породы характеризуются высокими концентрациями благо-
родных металлов (Au до 0.51 г/т и Ag до 8 г/т) и полиметаллов (Cu до 1.55 мас.%; Pb 
до 0.17 мас.%; Zn до 0.15 мас.%). Установлено, что рудная минерализация является 
сульфидно-сульфосольной с самородными Cu, Ag и Au. Сульфиды и сульфосоли 
представлены борнитом, халькопиритом, ковеллином, галенитом, сфалеритом, тен-
нантитом и герсдорфитом. Установлено, что первичная благороднометально-поли-
металлическая минерализация образовалась в следующих условиях: T ≈ 395—280 °C; 
lgfS2 ≈ 10–6.5—10–9.9 атм, lgfO2 ≈10–37 атм, pH гидротермального раствора ≈ 5.5—7.8. 
Ковеллин является промежуточным минералом окисления первичных сульфидных 
минералов и образовался при T ≈ 190—110 °C и lgfS2 ≈ 10–10—10–12 атм. Самородная 
медь является поздним минералом окисления сульфидных минералов и образовалась 
при T ≤ 110 °C и lgfS2 ≤ 10–31 атм. Полученные результаты позволяют рассматривать 
калиевые щелочно-ультраосновные массивы Кольской щелочной провинции, как 
возможный источник благороднометально-полиметаллических руд.
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привлекать к себе внимание, как перспективные источники элементов платиновой 
группы (PGE), золота и серебра (Субботина, 1986; Рудашевский и др., 1995; Шпаченко 
и др., 1995; Путинцева и др., 1997; Korobeinikov et al., 1998; Гавриленко и др., 2002; Ру-
дашевский и др., 2001; Rudashevsky et al., 2004; Коноплёва и др., 2010; Шпаченко, 2012; 
Сорохтина и др., 2021). Среди Кольских щелочных комплексов, в своем большинстве 
относящихся к натровым и калий-натровым магматическим сериям, особое место за-
нимают мезопротерозойские интрузии калиевой серии (Петровский и др., 2014). Для 
калиевых щелочно-ультраосновных массивов мира, кроме вышеперечисленных тради-
ционных месторождений полезных ископаемых, характерны поздние гидротермальные 
благородно-полиметаллические (Au, Ag, Cu, Pb, Zn, Mo), месторождения (Эпштейн, 
1994; Фролов и др., 2003; Владыкин, 2016). Такая их рудная специализация побудила 
автора статьи обратиться к минералогическому изучению встречающегося в карбо-
натизированных флогопитовых перидотитах массива Спиридон-Ты вкрапленного 
сульфидного оруденения. Эти гидротермально-метасоматические породы характери-
зуются достаточно высокими концентрациями благородных металлов (Au до 0.51 г/т 
и Ag до 8 г/т) и полиметаллов (Cu до 1.55 мас.%; Pb до 0.17 мас.%; Zn до 0.15 мас.%).

В результате проведенных исследований установлено, что сульфидное оруденение 
в массиве Спиридон-Ты представлено сульфидно-сульфосольной Ag–Cu–Zn–Pb, c са-
мородными Cu, Ag и Au, минерализацией. Данные обстоятельства позволяют рассма-
тривать калиевые щелочно-ультраосновные массивы Кольской щелочной провинции, 
как потенциальный источник благородно-полиметаллических руд.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Химический состав пород определялся методом классического количественного 
анализа (аналитик Л. И. Константинова), а содержания благородных металлов и по-
лиметаллов — методом количественного экстракционно-атомно-абсорбционного 
анализа с электротермической атомизацией (аналитик Л. В. Филиппычева) в хи-
мико-аналитической лаборатории Геологического института Кольского НЦ РАН. 
Минеральный состав пород изучался с помощью оптического микроскопа Axioplan. 
Химический состав минералов — при помощи сканирующего электронного микро-
скопа LEO-1450 с энергодисперсным спектрометром Röntec и электронно-зондового 
микроанализатора Cameca MS-46 (аналитик А. В. Базай) в лаборатории физических 
методов исследования пород, руд и минералов ГИ КНЦ РАН.

ГЕОЛОГИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА МАССИВА СПИРИДОН-ТЫ

Массив Спиридон-Ты является самым крупным из ряда небольших штокообразных 
гипабиссальных интрузивных тел калиевых щелочных пород, развитых в Мурманском 
неоархейском кратоне, вдоль его контакта с юго-восточной частью архейского зелено-
каменного пояса Колмозеро-Воронья. Эти массивы были открыты в 1954 г. геологом 
Северо-западного территориального геологического управления (СЗТГУ) Л. А. Кири-
ченко и отнесены им к палеозойским перидотит-габбровым интрузиям (Кириченко, 
1961). В начале 80-х годов прошлого века, во время проведения геологосъемочных 
работ масштаба 1:50 000, геологическое строение массива Спиридон-Ты изучалось 
геологами Центрально-Кольской экспедиции СЗТГУ. В результате этих работ данный 
массив и ряд других мелких интрузий был отнесен к палеозойским щелочно-ультра-
основным комплексам Кольской провинции. В результате исследований автора было 
установлено, что возраст этих массивов — мезопротерозойский, а породы их слагающие, 
относятся к новой для Кольской щелочной провинции — перидотит-шонкинитовой 
серии (Petrovskiy et al., 2013; Петровский и др., 2014).
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Породы массива Спиридон-Ты прорывают мигматит-граниты Мурманского не-
оархейского кратона, а расположение интрузивного тела контролируется узлом пе-
ресечения разломов — параллельных и поперечных зоне Титовско-Кейвского глу-
бинного разлома. Интрузия имеет концентрически-зональное строение, а ее форма, 
из-за внедрения магмы по узлу пересечения разломов, напоминает стилизованную 
букву X (рис. 1). Размер интрузии на дневной поверхности — 0.60×0.26 км. Падение 
контактов субвертикальное. В массиве обнажена только северная часть, сложенная 
флогопитовыми перидотитами, анальцим-ортоклаз-флогопитовыми клинопироксе-
нитами, эруптивной брекчией перидотитов и клинопироксенитов с шонкинитовым 
цементом и шонкинитами. Южная часть массива перекрыта четвертичными отло-
жениями, а пробуренная геологами СЗТГУ в этой части массива скважина вскрыла 
под четвертичными отложениями флогопитовые перидотиты и клинопироксениты, 

Рис. 1. Геологическая схема положения интрузий перидотит-шонкинитовой серии и схематическая гео-
логическая карта массива Спиридон-Ты по (Петровский и др., 2014) с дополнениями автора.
Схема положения интрузий перидотит–шонкинитовой серии. Палеозой: 1 — дайки оливиновых долери-
тов; мезопротерозой: 2 — интрузии перидотит-шонкинитовой формации (1 — Спиридон–Ты, 2 — Эль-
вань); палеопротерозой: 3 — дайки перидотитов-клинопироксенитов, 4 — дайки габбро-норитов; поздний 
архей: 5 — лицевский комплекс турмалин-мусковитовых гранитов, 6 — щелочные граниты Западно-Кейв-
ского массива, 7 — поросозерско-колмозерский габбро-гранитный комплекс, 8 — массивы мигматит-гра-
нитов, 9 — метаморфогенный комплекс Колмозеро-Воронья, выполняющий зону Титовско-Кейвского 
глубинного разлома, 10 — гранитоиды ТТГ формации, 11 — пироксениты и габбро-лабрадориты колмозер-
ско-кейвского габбро-анортозитового комплекса; 12 — наиболее крупные разломы. Схематическая карта 
массива Спиридон-Ты. 13 — четвертичные отложении, 14 — флогопитовые перидотиты, 15 — флогопито-
вые клинопироксениты, 16 — шонкиниты, 17 — эруптивная брекчия перидотитов и клинопироксенитов 
с шонкинитовым цементом, 18 — границы интрузии по данным магниторазведки.
Fig. 1. Geological scheme of the location of peridotite–shonkinite series intrusions and the geological map of the 
Spiridon-Ty massif (Petrovskiy et al., 2014).
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аналогичные слагающим северную часть массива. Контакты интрузии в закрытой ее 
части определены магниторазведкой по изодинаме 4000γ (≈3.183 А/м) и одним под-
сечением буровой скважиной. Вдоль контактов вмещающие породы фенитизированы, 
мощность зоны фенитизации — до 40 м.

Облик всех разновидностей магматических горных пород, слагающих массив, 
порфировидный. В них на фоне средне-мелкозернистой основной массы выделяют-
ся крупные (размером до 1 см) вкрапленники: оливина и флогопита в перидотитах; 
оливина, клинопироксена и флогопита в клинопироксенитах; клинопироксена и ор-
токлаза в шонкинитах. Минеральный состав неизмененных пород массива (об.%) 1: 
флогопитовых перидотитов — Ol90—94 61—66, Di6—9 15—20, Phl7—8 9—13, Ti-Mgt 3—5, 
Ap 1—3, Cal 0.5—1, Py+Po+Pn+Ccp < 0.5, Bdl ед. зерна; анальцим-ортоклаз-флогопи-
товых клинопироксенитов — Di14—21 55—67, Ol81—89 4—10, Phl18—24 12—18, Or80—93 1—5, 
Pl92—98 1—2, Anl 1—5, Ti-Mgt 4—6, Prv до 1, Ap до 2, Cal до 2, Py+Po+Pn+Ccp < 0.5, Bdl 
ед. зерна; биотит-клинопироксеновых шонкинитов — Ti-Aug19—31 40—45, Ol74—78 1—3, 
Bt34—37 6—10, Or77—86 35—40, Anl 4—8, Ti-Mgt 3—5, Zrn до 0.5, Bdl ед. зерна, Cal ед. 
зерна. Здесь же стоит отметить особенность химического состава ортоклаза и слюд 
из магматических пород массива — все эти минералы заметно обогащены BaO (до 5 
и 2 мас.% соответственно). Также характерной особенностью флогопита из перидотитов 
и клинопироксенитов является крайне низкое содержание натрия (0.01—0.05 мас.%).

Химический состав пород массива приведен в табл. 1. По степени насыщенности 
кремнеземом неизмененные породы Спиридон-Ты относятся к лейцит-нормативной 
группе, что отличает их от щелочно-ультраосновных пород палеозойских комплексов, 
имеющих более высокую степень недосыщенности кремнеземом. Эти породы относят-
ся к акерманит- и монтичеллит-нормативным группам (Дубровский, 2016). В отличие 
от палеозойских щелочно-ультраосновных пород, изученные породы от перидотитов 
до шонкинитов характеризуются высоким содержанием калия и его резким преобла-
данием над натрием: n = 100×Na2O/(Na2O+K2O) варьирует от 14.5 до 32.4 ат.%. Еще 
более резкие отличия пород мезопротерозойской перидотит-шонкинитоввой серии 
от других щелочных пород Кольской провинции (ранне- и мезопротерозойского 
и палеозойского возрастов), проявлены в их изотопно-геохимических особенностях. 
Так, согласно изотопно-геохимическим данным, источником расплавов для породы 
перидотит-шонкинитовой серии являлась обогащенная мантия 2-го типа (EM II), для 
раннепротеорозойских щелочных комплексов — мантия по составу близкая силикатной 
Земле в целом (BSE), для мезопротерозойских лампроитов — обогащенная мантия 1-го 
типа (EM I), а для палеозойских щелочных комплексов — деплетированная мантия 
(DM) (Арзамасцев и др., 2002; Петровский и др., 2014; Петровский, 2019).

В северо-восточной части массива во флогопитовых перидотитах развита вытя-
нутая с ЮЗ на СВ, штокверкоподобная зона карбонатизации. По простиранию она 
прослеживается на 17 м, а ее мощность около 5.5 м. В результате гидротермальной 
проработки по сети взаимно пересекающихся трещин, флогопитовые перидотиты 
преобразованы в карбонат-флогопит-серпентинитовые породы. Переход между эти-
ми разновидностями пород — постепенный. В тоже время карбонатные минералы 
распространены в карбонатизированных породах неравномерно, они образуют как 

 1 Ol — оливин, индекс обозначает содержание форстеритового минала; Di и Ti-Aug — диопсид 
и титан-авгит соответственно, индекс обозначает железистость минерала; Phl и Bt — флогопит 
и биотит соответственно, индекс обозначает железистость минерала; Or — ортоклаз, индекс 
обозначает содержание ортоклазового минала; Pl — плагиоклаз, индекс обозначает содержание 
анортитового минала; Anl — анальцим; Ti-Mgt — титано-магнетит; Prv — перовскит; Ap — апатит; 
Py — пирит; Po — пирротин; Pn — пентландит; Ccp — халькопирит; Srp — серпентин, индекс обо-
значает железистость минерала; Cal — кальцит; Dol — доломит; Ank — анкерит; Mlc –малахит; 
Brt — барит; Bdl — бадделеит; Zrn — циркон.
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рассеянную вкрапленность, так и в различной степени обогащенные участки прожил-
ковой и амебообразной форм. Из-за этого породы приобретают полосчато-пятнистый 
облик, на черно-зеленом фоне в них выделяются полосы и пятна серо-зеленого и зеле-
ного цветов. Минеральный состав наиболее сильно карбонатизированных перидоти-
тов (об.%): Srp1—3 45—50, Phl1—5 20—23, Ank + Cal + Dol (последний составляет около 
70 % от суммы карбонатов) 13—18, Di6—8 2—3, Brt 3—5, Ap 1—3, Ti-Mgt до 1; рудные 
(сульфиды, сульфосоли и самородные металлы) 4—7, Mlc < 1.

Кратко стоит отметить некоторые особенности химического состава породообра-
зующих минералов. Серпентин, развившийся по оливину перидотитов, имеет более 
низкую железистость, чем исходный оливин (1—3 ат.% против 6—10 ат.%), что ука-
зывает на перераспределение железа в породе входе карбонатизации. Аналогично из-
меняется железистость флогопита (1—5 ат.% против 7—8 ат.%). Представляет интерес 
изменение содержаний натрия и бария в этом минерале: если во флогопите неизменен-
ных перидотитов натрий присутствует в незначительных количествах, а барий имеет 
высокие концентрации (см. выше), то в составе флогопита из карбонатизированных 
перидотитов барий не зафиксирован вообще, а содержание Na2O лежит в пределах 
0.19—0.27 мас.%. В тоже время состав диопсида из карбонатизированных перидотитов 
аналогичен составу диопсида из магматических пород.

По химическому составу карбонатизированные перидотиты заметно отличаются 
от неизмененных пород. В неизмененных перидотитах коэффициент агпаитности ра-
вен 0.68—0.75, в карбонатизированных породах он стремится к единице (0.91—0.95). 
Снижается степень окисленности железа (от 32—39 ат.% до 17—21 ат.%). Породы 
из ультракалиевых (n = 14—19 ат.%) преобразованы в калий-натровые (n = 33—37 ат.%). 
Заметно увеличивает степень насыщенности кремнеземом — породы становятся 
оливин-нормативными.

Au–Ag–Cu–Zn–Pb МИНЕРАЛЫ  
КАРБОНАТИЗИРОВАННЫХ ПЕРИДОТИТОВ

Для палеозойских щелочно-ультраосновных интрузивных комплексах Кольской ще-
лочной провинции характерна вкрапленная сульфидная минерализация, представленная 
борнитом, халькопиритом, пиритом, пентландитом и пирротином. Она сопровождается 
минералами PGE, Au и Ag, в том числе самородными Ag, Au и Pt (Рудашевский и др., 
1995; Гавриленко и др., 2002; Rudashevsky et al., 2004; Коноплёва и др., 2010; Ivanyuk et al., 
2018; Сорохтина и др., 2021; и др.). Самородные Cu и Fe обнаружены только в массиве 
Лесная Варака (Шпаченко и др., 1995). Всего в палеозойских комплексах выявлено 59 
минеральных видов и разновидностей класса сульфидов, включая как сами сульфиды, 
так и сульфосоли, гидросульфиды, теллуриды и висмутиды. Кроме того, выявлено 8 
сплавов и 5 самородных элементов (Шпаченко, 2012; Сорохтина и др., 2021; и др.). 
Наиболее детально благороднометально–сульфидная минерализация палеозойских 
щелочно-ультраосновных массивов изучена в Ковдорском массиве (Rudashevsky et 
al., 2004; Коноплёва и др., 2010; Сорохтина и др., 2021; и др.).

В неизмененных перидотитах и клинопироксенитах Спиридон-Ты к настоящему 
времени установлены только четыре сульфида — пирит, пирротин, пентландит и халь-
копирит. Эти минералы встречаются в незначительном количестве и, как правило, 
в срастании с титаномагнетитом. Такая ассоциация сульфидов является стандартной 
не только для палеозойских щелочно-ультраосновных комплексов Кольской провинции, 
но и для любых ультраосновных и основных комплексов мира. Иная ситуация скла-
дывается с сульфидной минерализацией в карбонатизированных перидотитах массива 
Спиридон-Ты. В ней главными минералами являются борнит и халькопирит; второ-
степенными — ковеллин, галенит, сфалерит, теннантит; акцессорными — герсдорфит, 
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малахит, самородные медь, серебро и золото. Такие сульфиды палеозойских щелочно-
ультраосновных массивов как пирит, пирротин и пентландит в карбонатизированных 
перидотитах Спиридон-Ты не обнаружены. Не выявлено в изученных породах и мине-
ралов PGE. Необходимо отметить, что содержание платины в карбонатизированных 
перидотитах находится на пределе обнаружения (табл. 1), а не измененные породы 
Спиридон-Ты на содержание PGE не анализировались. В целом изученные сульфидыы 
карбонатизированных перидотитов тяготеют к участкам, обогащенным карбонатами.

Таблица 1. Химический состав (мас.%) и содержание рудных элементов (г/т) в породах массива 
Спиридон-Ты
Table 1. Chemical composition (wt %) and content of ore elements (ppm) in rocks of the Spiridon-
Ty massif

Образец 90/99 86/99 87/99 89/99 54/99 85/99 92/99 93/99 94/99
Порода 1 2 3 4 5 6 7 8 9

SiO2 39.90 40.22 39.13 43.02 43.44 49.10 33.70 32.64 32.69
TiO2 0.56 0.78 0.62 1.25 0.93 1.20 0.66 0.41 0.68
Al2O3 2.93 3.33 3.04 5.75 4.22 11.99 4.91 4.73 5.06
Fe2O3 4.63 3.14 4.16 5.20 4.08 4.86 1.56 1.39 1.23
FeO 6.63 6.05 6.27 8.28 8.73 5.78 5.13 5.56 5.41
MnO 0.21 0.20 0.21 0.22 0.15 0.16 0.17 0.31 0.37
MgO 35.63 35.49 36.55 17.06 18.16 9.52 28.48 29.80 29.24
CaO 4.24 4.11 4.09 12.90 12.26 7.13 7.58 6.83 7.20
BaO 0.20 0.27 0.19 0.51 0.68 0.85 1.24 0.77 0.81

Na2O 0.18 0.29 0.20 0.64 0.87 0.95 1.05 0.93 0.94
K2O 1.62 1.87 1.60 2.52 2.76 7.54 2.69 2.74 2.83
P2O5 0.44 1.06 0.71 0.39 0.27 0.17 0.37 0.51 1.25
CO2 0.35 0.15 0.28 0.17 0.69 0.17 5.07 5.30 5.72
SO3 н.о. н.о. н.о. н.о. н.о. н.о. 1.30 0.85 0.79

S 0.16 0.13 0.09 0.05 0.10 0.05 2.84 3.01 3.05
F 0.03 0.06 0.07 0.02 0.21 0.02 0.26 0.40 0.45

H2O– 1.11 1.17 1.13 0.73 1.05 0.27 1.65 1.98 1.71
H2O+ 1.14 1.62 1.71 0.88 1.33 0.43 1.43 1.64 1.02

Сумма 99.96 99.94 99.98 99.97 99.93 100.19 100.09 99.80 100.40
Cu – – – – – – 7190 15523 14989
Ni – – – – – – 90 170 92
Co – – – – – – 4 5 4
Pb – – – – – – 1687 721 1033
Zn – – – – – – 1490 1169 1326
Ag – – – – – – 3.13 8.00 6.17
Au – – – – – – 0.19 0.51 0.30
Pt – – – – – – < 0.01 < 0.01 < 0.01

Примечание. 1—3 — флогопитовые перидотиты, 4—5 — флогопитовые клинопироксениты, 6 — шонки-
нит, 7—9 — карбонатизированные флогопитовые перидотиты. н. о. —не обнаружено, прочерк — элемент 
не определялся.
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Борнит и халькопирит являются преобладающими, содержащимися приблизительно 
в равных количествах, сульфидами карбонатизированных флогопитовых перидотитов. 
В этих породах, в пределах участков обогащенных карбонатами, борнит и халькопи-
рит образуют равномерно рассеянную рудную вкрапленность (рис. 2, а). Размер их 

Рис. 2. Взаимоотношения сульфидов в карбонатизированных перидотитах Спиридон-Ты.
bn — борнит, ccp — халькопирит, cv — ковеллин, sp — сфалерит, gn — галенит, Ag — самородное серебро, 
phl — флогопит, cpx — клинопироксен, srp — серпентин, dol — доломит, cal — кальцит, ank — анкерит. 
Изображения в обратно-отраженных электронах.
Fig. 2. Relationships of sulfide minerals in carbonated peridotites Spiridon-Ty.
bn — bornite, ccp — chalcopyrite, cv — covellite, sp — sphalerite, gn — galena, Ag — native silver, phl — phlogopite, 
cpx — clinopyroxene, srp — serpentine, dol — dolomite, cal — calcite, ank — ankerite. BSE images.
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зерен варьирует в широких пределах — от нескольких микрометров до 4—5 мм. Вза-
имоотношения между этими минералами следующие: 1) халькопирит наблюдается 
в виде округлых включений в борните (рис. 2, а, б), 2) часто борнит и халькопирит 
образуют совместные сростки (рис. 2, а, б, г), 3) реже борнит и халькопирит образуют 
не контактирующие зерна (рис. 2, а–е), 4) в борните наблюдаются структуры распада 
твердого раствора системы Cu–Fe–S, халькопирит образует в борните вростки и про-
жилки (рис. 2, г, д).

Для борнита характерны изоморфные примеси Ag (до 0.92 мас.%), Pb (до 0.48 мас.%) 
и Zn (до 0.33 мас.%), кроме того присутствуют незначительные, не всегда фиксируемые, 
примеси Ni и Co (табл. 2). Состав борнита в отдельных зернах изменяется в широких 
пределах. Минимальное содержание Cu в нем составляет 61.56 мас.%, максимальное — 
66.64 мас.% (табл. 2). Стехиометрическое же содержание равно 63.3 мас.%. В изученном 
борните с низкими концентрациями меди ее компенсируют серебро, свинец и цинк, 
и в меньшей степени железо, содержание которого остается близким стехиометрическому 
(табл. 2), поэтому наиболее богаты серебром зерна борнита с низкой концентрацией 
меди. В борните с высоким содержанием Cu уменьшается и содержание элементов-
примесей, но еще более значимо снижается концентрация Fe — до 8.70 мас.%, при 
стехиометрическом его содержании 11.2 мас.%.

Химический состав халькопирита близок стехиометрическому, но для минерала 
часто характерна и изоморфная примесь Ag, содержание которого достигает 0.56 мас.% 
(табл. 2). В единичных случаях зафиксированы примеси Ni и Co — на пределе обнару-
жения. Не прослеживается корреляции между содержанием главных металлов в ми-
нерале и концентрацией в нем серебра.

Ковеллин является вторичным минералом, замещающим борнит. Минерал встреча-
ется: в виде самостоятельных зерен уже полностью заместивших борнит; в виде мине-
ральной смеси, где на фоне основной ковеллиновой массы наблюдаются реликтовые 
участки борнита (рис. 2, б, е); в виде узких каемок по краям зерен борнита. Автором 
не наблюдалось развитие ковеллина по халькопириту и здесь показателен снимок 
(рис. 2, е), иллюстрирующий взаимоотношение трех минералов: халькопирита, бор-
нита и ковеллина. На нем видно, что ковеллин почти полностью заместил зерно бор-
нита, образующее сросток с зерном халькопирита, но сам халькопирит не подвержен 
каким-либо вторичным изменениям.

Для минерала характерны изоморфные примеси Fe, Pb и Ag, при этом концен-
трация серебра достигает 0.53 мас.% (табл. 3). Обращает на себя внимание тот факт, 
что примесь свинца, отсутствующая в халькопирите, является сквозной для борнита 
и ковеллина.

Сфалерит и галенит являются вторыми по значимости после борнита и халько-
пирита сульфидами карбонатизированных флогопитовых перидотитов. Эта осо-
бенность отличает сульфидную минерализацию мезопротерозойских калиевых 
щелочно-ультраосновных массивов Кольской щелочной провинции от сульфид-
ной минерализации в палеозойских щелочно-ультраосновных комплексах этой же 
провинции. Сфалерит и галенит встречаются как в виде мелких (5—20 мкм) вклю-
чений в борните, так и в виде сростков с другими сульфидами, либо в виде отдель-
ных самостоятельных зерен (рис. 2, в, г). Размер зерен этих минералов варьирует 
от 5 мкм до 3 мм.

Сфалерит железо-кадмиевый, его химический состав по содержанию Zn и Cd варьи-
рует незначительно — от 56.38 до 57.51 и от 2.64 до 3.77 мас.% соответственно (табл. 3). 
Изменения концентрации Fe в минерале более существенны — от 5.15 до 7.21 мас.%. 
В состав сфалерита и галенита входят примеси Cu и Ag (табл. 3, 4). Если концентрация 
меди в галените незначительна — до 0.15 мас.%, то концентрация серебра достигает 
1.27 мас.%, что скорее всего обусловлено вхождением серебра в кристаллическую 
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решетку минерала. Работы Р. Сака показывают, что присутствие серебра в галените 
из парагенезисов со сфалеритом и блеклой рудой может быть связано с существова-
нием твердого раствора кубоаргирит (AgSbS2) — галенит (PbS), когда в галените имеет 
место изоморфное замещение по схеме 2Pb2+ ↔ Ag++Sb3+ (Sack, 1992; Sack, 2000; Sack, 
Brackebusch, 2004; Sack, 2005; Sack et al., 2005).

Теннантит — характерный акцессорный рудный минерал карбонатизированных 
флогопитовых перидотитов. Для сульфидного оруденения палеозойских щелочно-
ультраосновных комплексов Кольской щелочной провинции минералы изоморфного 
ряда теннантит—тетраэдрит в целом не характерны. Тетраэдрит был обнаружен только 
в двух массивах: Себльявр и Салланлатва (Шпаченко, 2012), а теннантит вообще неиз-
вестен. Поэтому обнаруженный в массиве Спиридон-Ты теннантит является новым 
минералом для щелочно-ультраосновных комплексов Кольской провинции. Минерал 
не образует отдельных скоплений и зерен в породах, а встречается только в сростках 
с борнитом и халькопиритом. Как правило, всегда в сростках, где присутствует тен-
нантит, наблюдаются выделения самородного серебра (рис. 3, г, д). Зерна минерала 
имеют неправильную форму и размеры от 30 мкм до 1 мм.

Химический состав теннантита характеризуется незначительными вариациями 
содержаний как главных химических элементов минерала, так и элементов-при-
месей. Основными примесями являются Fe, Zn, Ag и Sb, второстепенными, при-
сутствующими в незначительных количествах — Ni, Co и Hg (табл. 3). Обращает 
на себя внимание высокое и достаточно стабильное содержание в минерале серебра 
(1.21—1.37 мас.%).

Герсдорфит является второй, обнаруженной в изученных породах, сульфосолью. Он 
так же, как и теннантит не был ранее известен в щелочно-ультраосновных массивах 
Кольской провинции. Минерал является редким, было обнаружено всего лишь два 
зерна в одном парагенезисе с теннантитом. Их формы округлая и размеры около 30 
мкм. Для минерала характерны: незначительная примесь Cu и высокие концентрации 
Fe, Co и Sb (табл. 3). Серебро в составе минерала не обнаружено.

Малахит является редким вторичным минералом, сформировавшимися по суль-
фидам меди. Он образует единичные округлые концентрически-зональные выделения 
размером до 0.5 мм. Его состав анализировался только качественно.

Самородная медь — редкий минерал карбонатизированных флогопитовых пери-
дотитов. Она встречается в виде самостоятельных зерен включенных в карбонатную 
массу, реже в сростках с ковеллином (рис. 3, а, б), взаимоотношений с другими суль-
фидными минералами не выявлено. Как правило, самородная медь сопровождается 
выделениями самородного серебра и иногда содержит включения кальцита (рис. 3а). 
Наблюдаемая в шлифах форма срезов зерен самородной меди указывает на то, что 
минерал в породе, скорее всего, образует кубические кристаллы. Размер зерен само-
родной меди заключен в пределах 20—50 мкм.

Самородная медь содержит примеси Ag и Au, а также в незначительных количе-
ствах — Fe и Ni (табл. 4). Данная особенность кардинально отличает изученный ми-
нерал от самородной меди, установленной в оливинитах массива Лесная Варака, где 
она характеризуется высокими концентрациями примесей Fe, Ni и Pt, низким содер-
жанием Ag и отсутствием примеси Au (Шпаченко и др., 1995).

Самородное серебро — акцессорный минерал изученного благороднометаль-
но-полиметаллического оруденения. Серебро встречается либо в виде сростков 
с сульфидно-сульфосольными минералами (рис. 2, д; 3, г, д), либо в виде само-
стоятельных выделений (3, а, в, д). Форма выделений: неправильные и округлые 
зерна либо волосовидно-проволочные формы (рис. 3, в). Размеры выделений ва-
рьируют от 1—3 мкм до 400 мкм. Для самородного серебра характерны высокие 
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содержания примесей Au и Cu (табл. 4). В чем и насколько самородное серебро 
массива Спиридон-Ты отличается от самородного серебра Ковдорского массива, 
где оно также выявлено (Иванюк и др., 2002; Sorokhtina et al., 2020; Сорохтина 

Рис. 3. Взаимоотношения самородных металлов и сульфидно-сульфосольных минералов в карбонатизи-
рованных перидотитах Спиридон-Ты.
bn — борнит, cv — ковеллин, tn — теннантит, Cu — самородная медь, Ag — самородное серебро, Au — само-
родное золото, phl — флогопит, cpx — клинопироксен, dol — доломит, cal — кальцит. Изображения в об-
ратно-отраженных электронах.
Fig. 3. Relationships between native metals and sulfide-sulfosalt minerals in carbonated peridotites Spiridon-Ty.
bn — bornite, cv — covellite, tn — tennantite, Cu — native copper, Ag — native silver, Au — native gold, phl — 
phlogopite, cpx — clinopyroxene, srp — serpentine, dol — dolomite, cal — calcite. BSE images.
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и др., 2021), сказать невозможно, поскольку его полный состав не публиковался, 
а только указывалось, что содержание серебра в минерале достигает 99.85 мас.% 
(Иванюк и др., 2002).

Самородное золото редкий минерал массива Спиридон-Ты. Оно обнаружено в виде 
пластинчатых вростков в самородном серебре (рис. 3, д). Размер вростков золота до-
стигает 20×100 мкм. Для минерала характерны незначительная изоморфная примесь 
Cu и высокое содержание Ag. По содержанию Ag минерал приближается к составу 
электрума (табл. 4). Но возможно высокое содержание Ag обусловлено ошибкой ана-
лиза, поскольку пластинки золота имеют небольшую толщину и находятся в серебре. 
Поэтому приведенный состав самородного золота можно рассматривать как оценоч-
ный, но в тоже время приведенная концентрация Ag близка таковой в самородном 
золоте Ковдорского массива (Rudashevsky et al., 2004). Обращает на себя внимание 
и тот факт, что в золоте из массива Спиридон-Ты, в отличие от золота Ковдорского 
массива отсутствует изоморфная примесь Pd.

Таблица 4. Химические составы самородных меди, серебра и золота (мас. %) из карбонатизи-
рованных флогопитовых перидотитов массива Спиридон-Ты
Table 4. Chemical compositions of native copper, silver, and gold (wt %) from carbonated phlogopite 
peridotites of the Spiridon-Ty massif

Минерал Самородная медь Самородное серебро
Самородное

золото
Анализ 93/99 93/99 94/99 93/99

Cu 95.79 94.40 2.13 4.06 4.32 0.14
Ag 1.91 2.89 97.47 94.80 94.46 15.37
Au 1.08 2.47 0.39 1.15 1.19 84.39
Fe 0.16 0.23 – – – –
Ni 0.04 – – – – –

Сумма 99.98 99.99 99.99 100.01 99.97 99.90
Коэффициенты в формулах (рассчитаны на 1 атом)

Cu 0.979 0.972 0.036 0.067 0.072 0.004
Ag 0.012 0.018 0.962 0.926 0.922 0.249
Au 0.007 0.008 0.002 0.006 0.006 0.748
Fe 0.002 0.003 – – – –
Ni – – – – – –

ОЦЕНКА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ  
ОБРАЗОВАНИЯ РУДНОЙ МИНЕРАЛИЗАЦИИ

Условия образования рудной минерализации в карбонатизированных флогопитовых 
перидотитах Спиридон-Ты определялись на основании использования эксперимен-
тальных исследований сухих сульфидных систем.

Для определения температуры образования борнит-халькопиритовой ассоциа-
ции в геологической литературе широко используется фазовая диаграмма состояния 
Cu5FeS4 — CuFeS2 (Sugaki, 1965) с положением линии сольвуса Bnss (борнит твердый 
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раствор) — Bn+Ccp (борнит+халькопирит). Положение точек составов изученного 
борнита из массива Спиридон-Ты на этой диаграмме (рис. 4, а), позволяет оценить 
температуру образования нашей ассоциации в интервале 340—395 °C. В настоящее время 
эту фазовую диаграмму можно считать несколько устаревшей, поскольку на основании 
новых данных (Grguric at al., 1998; Tsujimura & Kitakaze, 2004) она была существенно 
модифицирована (Kitakaze at al., 2016). Новая диаграмма дает возможность оценивать 
температуру не только по составу борнита, но и по составу халькопирита. Положение 
полей составов борнита и халькопирита из массива Спиридон-Ты на этой диаграм-
ме (рис. 4, б), позволяет оценить температуру кристаллизации борнита в интервале 
280—395 °C и верхнюю температурную границу образования халькопирита в 380 °C. 
Можно полагать, что первичный борнит начал кристаллизоваться несколько раньше 
халькопирита и при более высокой температуре, поскольку мы наблюдаем структуры 
распада в этом минерале (см. описание минералов), а затем при снижении темпера-
туры и летучести серы началась их совместная кристаллизация, которая, скорее всего, 
протекала вдоль сольвуса Bn+Ccp = Iss.

Для оценки термодинамических параметров автором также был использованы 
минеральные геотермометры: электрум–сфалеритовый (Snikazono, 1985) и сфале-
рит–галенит–блекло-рудный (Sack, 1992; Sack, 2000; Sack, Brackebusch, 2004; Sack, 
2005; Sack et al., 2005). Основу электрум–сфалеритового геотермометра составля-
ют данные по составу сфалерита и сосуществующего с ним самородного золота. 
В расчетах используется величина железистости сфалерита XFeS = FeS/(ZnS+FeS) 
мол.%, а также относительное количество серебра NAg = Ag/(Au+Ag) мол.% в са-
мородном золоте. Этот геотермометр позволяет рассчитать не только температу-
ру кристаллизации, но и летучесть серы. Температура вычисляется по формуле 
T, K = [28756+22600·(1–NAg)2—6400·(1–NAg)3]/[49.008—9.1521·lgXFeS+18.2961·lgNAg+ 
+5.5·(1–NAg)2]. Летучесть серы определяется по формуле lgfS2 = 14.32—15460/T–lgXFeS 
(атм). Поскольку имеется только один анализ самородного золота, он был использован 
в расчетах наряду с различными составами сфалерита и были получены следующие 
оценки: Т ≈ 321—392 °C, lgfS2 = 10–6.5—10–9.9 атм.

Оценить температуры по сфалерит–галенит–блекло-рудному геотермометру можно 
по распределению серебра между блеклой рудой (XAg = Ag/(Ag+Cu) мол.%) и гале-
ните (XAg = AgSbS2/(AgSbS2+PbS) мол.%). Поскольку содержание сурьмы в галените 
Спиридон-Ты не определялось, с учетом результатов исследований Р. Сака было 
сделано предположение, что в галените Спиридон-Ты серебро присутствует в виде 
кубоаргирита. Исходя из этого предположения, на диаграмму XAg в галените — XAg 
в теннантите были нанесены точки сосуществующих галенита и теннантита (рис. 5) 
и показан, что кристаллизация галенит-теннатитового парагенезиса могла происхо-
дить в температурном интервале 330—370 °C.

Температуры, рассчитанные по электрум–сфалеритовому и сфалерит–гале-
нит–блекло-рудному геотермометрам, укладываются в температурный интервал, 
полученный с помощью борнит–халькопиритового геотермометра, причем верх-
ний предел температуры по борнит–халькопиритовому и электрум–сфалеритово-
му геотермометрам очень близок — 395 и 392 °C соответственно. Эти результаты 
хорошо согласуются с наблюдаемым взаимоотношением минералов в породе, 
в которой присутствуют совместные сростки борнита, халькопирита, сфалерита, 
галенита, теннантита и самородных минералов, указывающие на их совместную 
кристаллизацию.

Полученные термодинамические параметры позволяют на диаграмме lgfS2 — T 
(рис. 6) ограничить область, в которой происходило формирование исследуемого 
парагенезиса сульфидов. Поскольку в изучаемых породах присутствует магнетит 
и отсутствуют пирит и гематит, летучесть серы в ходе кристаллизации не превышала 
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Рис. 4. Положение составов борнита и халькопирита из карбонатизированных перидотитов массива 
Спиридон-Ты на фрагменте фазовой диаграммы Cu5FeS4 — CuFeS2 (Sugaki, 1965) (а) и на схематической 
модифицированной фазовой диаграмме Cu5FeS4 — CuFeS2 (Grguric et al., 1998; Tsujimura, Kitakaze, 2004; 
Kitakaze et al., 2017) (б).
bn — борнит, h-bn — высокотемпературный борнит, i-bn — промежуточный борнит, l-bn — низкотемпера-
турный борнит, ccp — халькопирит, ss — твердый раствор, iss — промежуточный твердый раствор. На диа-
грамме 4, б красной линией обозначен верхний предел температуры кристаллизации изученного борни-
та (395 °C); зеленой линией — верхний предел температуры кристаллизации изученного халькопирита 
(380 °C); желтым цветом закрашены поля составов борнита и халькопирита Спиридон-Ты.
Fig. 4. Position of the compositions of bornite and chalcopyrite from carbonated peridotites of the Spiridon-Ty 
massif on a fragment of the Cu5FeS4 — CuFeS2 phase diagram (Sugaki, 1965) (a) and on a schematic modified 
Cu5FeS4 — CuFeS2 phase diagram (Grguric et al., 1998; Tsujimura & Kitakaze, 2004; Kitakaze et al., 2017) (б).
bn — bornite, h-bn — high-temperature bornite, i-bn — intermediate bornite, l-bn — low-temperature bornite, 
ccp — chalcopyrite, ss — solid solution, iss — intermediate solid solution. In diagram 4, б the red line indicates the 
upper limit of the crystallization temperature of the studied bornite (395 °C), the green line indicates the upper 
limit of the crystallization temperature of the studied chalcopyrite (380 °C); composition fields of bornite and 
chalcopyrite Spiridon-Ty are shaded yellow.
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линии равновесия Mgt = Py+Hem. Это подтверждают и полученные термодинамиче-
ские параметры: точки пересечений линий максимальных и минимальной температур 
с линиями летучести серы, рассчитанными для этих температур, расположены выше 
линии равновесия Bn+Ccp = Iss и ниже линии равновесия Mgt = Py+Hem, т. е. в об-
ласти стабильной кристаллизации Bn+Ccp (рис. 6). На этой же диаграмме мы видим, 
что в ходе кристаллизации происходило одновременное снижение температуры и ле-
тучести серы, так что формирование минеральной ассоциации шло почти параллельно 
линии равновесия Bn+Ccp = Iss.

Присутствие в породах ассоциации Ccp+Bn+Tn указывает на низкую летучесть 
кислорода в процессе формирования сульфидной минерализации. Данный параге-
незис в ассоциации с кальцитом и баритом дает возможность оценить, как летучесть 
кислорода (lgfO2), так pH гидротермального раствора. Исходя из диаграммы lgfO2 — pH 
с полями стабильности Cu–Fe–S–O минералов (рис. 7), можно предположить, что 
такой парагенезис мог сформироваться только при летучести кислорода близкой 
10–37 атм и pH гидротермального раствора равном 5.5—7.8.

Ковеллин является промежуточным минералом, а малахит и самородная медь — 
поздними минералами процесса окисления первичных сульфидов меди карбонати-
зированных перидотитов Спиридон-Ты. Согласно данным Д. Вогана и Дж. Крейга 
(1981), замещение борнита ковеллином должно было начаться при летучести серы 
lgfS2 ≤10–10 атм и при снижении температуры гидротермального раствора до 190 °C. 
Поэтому данные температуру и летучесть серы можно расценивать как начальные 
физико-химические условия образования ковеллина.
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Рис. 5. Фрагмент диаграммы XAg в галените — XAg в теннантите (Sack, Brackebusch, 2004) с точками составов 
сосуществующих галенита и теннантита из массива Спиридон-Ты.
Fig. 5. Fragment of the XAg in galena — XAg in tennantite diagram (Sack, Brackebusch, 2004) with composition 
points of coexisting galena and tennantite from the Spiridon-Ty massif.
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Дальнейшее постепенное снижение летучести серы до 10–12 атм и температуры 
до 110 °C, должно было привести к замещению ковеллина халькозином (Воган, 
Крейг, 1981). Эти значения можно рассматривать как нижние пределы температуры 
и летучести серы при образовании ковеллина Спиридон-Ты. Отметим однако, что 
халькозин в карбонатизированных перидотитах Спиридон-Ты не выявлен. Возмож-
но, это связано со сложностью диагностики этого минерала. Но возможно и с тем, 
что на заключительных этапах формирования рудного парагенезиса произошло 
резкое снижение летучести серы, и халькозин не стал устойчивой фазой, а вместо 
него кристаллизовалась самородная медь. Известно, что этот минерал устойчив 
при при температуре ≤110 °C и летучести серы ≤10–31 атм (Воган, Крейг, 1981). 
Данный вариант автору ближе, поскольку позволяет объяснить срастания меди  
с ковеллином (рис. 3, б).

Рис. 6. Упрощенная диаграмма lg fS2 — T с границами устойчивости минералов железа, меди и сере-
бра (Сорохтина и др. 2021). Синим цветом обозначено поле кристаллизации сульфидных минералов 
Спиридон-Ты при температурах и летучести серы, определенных по электрум–сфалеритовому геотермо-
метру. Желтым цветом показана низкотемпературная часть поля кристаллизации при температуре, опре-
деленной по борнит–халькопиритовому геотермометру и летучести серы по электрум–сфалеритовому 
геотермометру. Стрелками показаны направления изменения температуры и летучести серы в процессе 
кристаллизации сульфидных минералов.
Bn — борнит, Ccp — халькопирит, Py — пирит, Po — пирротин, Pn — пентландит, Ag-Pn — аргентопентлан-
дит, iss — промежуточный твердый раствор.
Fig. 6. Simplified lg fS2 — T diagram with stability boundaries of iron, copper and silver minerals (Sorokhtina et al., 
2021). The field of crystallization of Spiridon-Ty sulfide minerals at temperatures and sulfur volatility determined 
by an electrum–sphalerite geothermometer is indicated in blue. Yellow color shows the low-temperature part of the 
crystallization field at the temperature determined by the bornite–chalcopyrite geothermometer and the volatility of 
sulfur by the electrum-sphalerite geothermometer. The arrows show the directions of changes in temperature and 
volatility of sulfur during the crystallization of sulfide minerals.
Bn — bornite, Ccp — chalcopyrite, Py — pyrite, Po — pyrrhotite, Pn — pentlandite, Ag-Pn — argentopentlandite, 
iss — intermediate solid solution.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований впервые в калиевом щелочно-ультраос-
новном массиве Кольской щелочной провинции установлено и изучено сульфидно-
сульфосольное с самородными Cu, Au и Ag, благороднометально-полиметаллическое 
оруденение. Установлено, что первичная благороднометально-полиметаллическая мине-
рализация образовалась в следующих условиях: T ≈ 395—280 °C; lgfS2 ≈ 10–6.5—10–9.9 атм, 
lgfO2 ≈ 10–37 атм и pH гидротермального раствора ≈ 5.5—7.8. Ковеллин является промежу-
точным минералом окисления первичных сульфидов и образовался при T ≈ 190—110 °C 
и lgfS2 ≈ 10–10—10–12 атм. Самородная медь является поздним минералом окисления 
сульфидов и образовалась при T ≤ 110 °C и lgfS2 ≤ 10–31 атм.

Рис. 7. Упрощенная диаграмма lg fO2 — pH с полями стабильности Cu–Fe–S–O минералов, а также каль-
цита, барита, ангидрита и мусковита (Crerar, Barnes, 1976; Молошаг и др., 2005). На диаграмме синим цве-
том показана область, в которой мог сформироваться борнит–теннантит–халькопиритовый парагенезис 
карбонатизированных перидотитов Спиридон-Ты.
bn — борнит, tn — теннантит, ccp — халькопирит, py — пирит, po — пирротин, dg — дигенит, eng — энаргит, 
mgt — магнетит, hem — гематит, cal — кальцит, brt — барит, anh — ангидрит, kln — каолин, ms — мусковит.
Fig. 7. Simplified lg fO2 — pH diagram with stability fields of Cu–Fe–S–O minerals, as well as calcite, barite, an-
hydrite, and muscovite (Crerar, Barnes, 1976; Moloshag et al., 2005). The diagram in blue shows the area in which 
bornite–tennantite–chalcopyrite paragenesis of carbonated peridotites of Spiridon-Ty could have formed.
bn — bornite, tn — tennantite, ccp — chalcopyrite, py — pyrite, po — pyrrhotite, dg — digenite, eng — enargite, mgt — 
magnetite, hem — hematite, cal — calcite, brt — barite, anh — anhydrite, kln — kaolin, ms — muscovite.
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Представленные в статье материалы расширяют рудную специализацию щелочно-
ультраосновных комплексов Кольской щелочной провинции и вносят вклад в пони-
мание закономерностей физико-химических условий формировании благородноме-
тально-полиметаллического оруденения этих комплексов.
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Noble Мetal and Polymetal Mineralization of the Mesoproterozoic Spiridon-Ty 
Peridotite–Shonkinite Massif in the Kola Peninsula

M. N. Petrovskiy

Geological Institute of the Federal Research Center “Kola Science Centre RAS”, Apatity, Russia
e-mail: petrovsk2@rambler.ru

This article presents the results of studies of noble metal and polymetal mineralization 
from the  zone of late superimposed carbonatization in phlogopite peridotites of the 
Mesoproterozoic peridotite-shonkinite massif Spiridon-Ty. These rocks are charac-
terized by high concentrations of noble metals (Au up to 0.51 ppm and Ag up to 18 
ppm) and polymetals (Cu up to 1.55 wt %; Pb up to 0.17 wt %; Zn up to 0.15 wt %). 
It has been established that the ore mineralization is sulfide-sulfosalt with native Cu, 
Ag, and Au. Sulfides and sulfosalts are represented by bornite, chalcopyrite, covellite, 
galena, sphalerite, tennantite, and gersdorfite. It was determined that the primary no-
ble metal and polymetal mineralization was formed under the following conditions: 
T ≈ 395—280 °C, lg fS2 ≈ 10–6.5—10–9.9 atm, lg fO2 ≈10–37 atm and pH of the hydrother-
mal solution ≈ 5.5—7.8. Covellite is an intermediate mineral in the oxidation of primary 
sulfide minerals and was formed at T ≈ 190—110 °C and lg fS2 ≈ 10–10—10–12 atm. Native 
copper is a late oxidation mineral of sulfide minerals and formed at T ≤ 110 °C and 
lg fS2 ≤ 10–31 atm. The results obtained allow us to consider the potassium alkaline-ul-
trabasic massifs of the Kola alkaline province as a possible source of noble metal and 
polymetal ores.

Keywords: Kola Peninsula, peridotite-shonkinite series, carbonatization, sulfide-sulfosalt 
mineralization, copper, silver, gold
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ЗАПИСКИ РОССИЙСКОГО МИНЕРАЛОГИЧЕСКОГО ОБЩЕСТВА 2024, Ч. CLIII, 5, с.  77–110

ВВЕДЕНИЕ

Контозерский вулкано-плутонический комплекс входит в состав Кольской ще-
лочной провинции (Кухаренко и др., 1965; Arzamastsev et al., 2001; Downes et al., 2005), 
расположенной в северо-восточной части Балтийского щита и занимающей боль-
шую часть территории Мурманской области и смежные с ней районы Финляндии. 
История исследования комплекса началась в 1927 году, когда В. И. Влодавец при 
маршрутных исследованиях северо-восточной части Кольского полуострова обна-
ружил коренные выходы щелочных сиенитов в 4 км к западу от озера Контозеро. Он 
привел первые данные о минеральном и химическом составе этих пород и высказал 

DOI: 10.31857/S0869605524050058, EDN: PCIDYO

Ключевые слова: Контозерский комплекс, ультраосновные породы, оливин, 
магнетит

Изучены минеральные ассоциации эффузивных пород, меймечитов и фоидитов, сла-
гающих терригенно-вулканогенную толщу Контозерского вулкано-плутонического 
комплекса. Меймечиты, относительно более ранние породы, кристаллизовались 
в интервале температур 1505—1595 °C, состоят из мелкозернистой основной мас-
сы, образованной диопсидом, магнетитом, флогопитом, и вкрапленников оливина 
(Fo84—92); акцессорные минералы в них представлены ульвошпинелью, хромитом, 
титанитом, ильменитом и кальцитом. Формирование меймечитов привело к зна-
чительному уменьшению концентрации магния, увеличению содержаний кремния 
и кальция, а также увеличению соотношения Fe2O3/FeO в магматическом расплаве, 
что определило характер минеральных ассоциаций фоидитов. Эти породы образо-
вались вслед за меймечитами при температурах 1325—1330 °C. В фоидитах в виде 
вкрапленников кристаллизовался диопсид, а ранее образованный оливин реагиро-
вал с расплавом с образованием симплектитовых срастаний диопсида и магнетита. 
Увеличение концентрации кремния и кальция, а также увеличение соотношения 
Fe2O3/FeO в ряду пород меймечиты → фоидиты также привело к смене ассоциации 
титансодержащих минералов. В фоидитах разнообразие таких минералов возрас-
тает, они образуют зональные сегрегации, от центра к периферии которых мине-
ралы сменяют друг друга в последовательности: магнетит → перовскит → титанит → 
андрадит/шорломит.
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предположение о их генетической связи с нефелиновыми сиенитами Хибинских 
и Ловозерских тундр (Влодавец, 1928).

Дальнейшими работами было установлено, что интрузии щелочных и нефелиновых 
сиенитов дугообразной полосой окаймляют кальдеру диаметром около 8 км, выпол-
ненную разнообразными осадочными, пирокластическими и эффузивными породами 
(Кириченко, 1962; Кириченко, 1970; Сапрыкина и др., 1978; Петровский и др., 2011). 
По данным А. А. Арзамасцева с коллегами (Арзамасцев и др., 1998; Арзамасцев, Петров-
ский, 2012), кальдера прослеживается на глубину 5 км, имеет коническое ассиметрич-
ное строение, подводящий канал диаметром 1—2 км расположен в ее восточной части. 
Разрез кальдеры установлен по данным бурения: первые пять скважин глубиной от 64 
до 334 метров были пройдены здесь в период 1964—1965 гг. (Попов, 1967; Кириченко, 
1970), а с 1970 по 1977 гг. пройдено 180 картировочных, одна поисковая (№ 7) и одна 
опорная (№ 6) скважины (Сапрыкина и др., 1978).

По данным предыдущих исследователей (Кириченко, 1970; Бородин, Гладких, 1973; 
Пятенко, Сапрыкина, 1976; Сапрыкина и др., 1978; Пятенко, Сапрыкина, 1981; Пятен-
ко, Осокин, 1988; Петровский и др., 2011), разрез кальдеры разделяется на три толщи:

1) верхняя, карбонатно-терригенная (или карбонатитовая 1) толща, мощностью око-
ло 1000 м сложена карбонатитовыми лавами, их туфами, туффитами, туфобрекчиями, 
карбонатными песчаниками, алевролитами, известняками и доломитами;

2) средняя, вулканогенная (нефелинит-мелилититовая) толща, мощностью 700—
900 м, представлена нефелиновыми базальтами, (нефелин)-мелилитовыми базальтами, 
мелилититами, меланефелинитами, нефелинитами, (эвдиалитовыми) фонолитами, 
а также туфами этих пород;

3) нижняя, терригенно-вулканогенная (авгититовая) толща, мощность которой со-
ставляет 600—750 м, состоит из покровов авгититов, лимбургитов, их туфов, туффитов, 
туфопесчаников, алевролитов и аргиллитов.

Переходы между перечисленными толщами постепенные. Согласно исследовани-
ям А. А. Арзамасцева и его коллег (Арзамасцев и др., 1998; Арзамасцев, Петровский, 
2012), образование вулканических пород в районе Контозера (а также Ловозерского, 
Хибинского массивов и Ивановского комплекса) произошло в Кольской щелочной 
провинции не менее чем за 20—30 млн лет до проявления щелочных интрузий.

Как видно из приведенного выше краткого перечисления состава трех толщ, вул-
каниты Контозерского комплекса очень разнообразны, и, кроме того, связаны между 
собой переходными разновидностями. В монографии, посвященной геологии и петро-
логии комплекса, Л. А. Кириченко отметил, что «породы группы щелочных базальто-
идов в Контозерском районе образуют непрерывный ряд от авгититов и лимбургитов, 
через мелилитовые базальты и мелилититы до мелилитовых нефелинитов» (Кириченко, 
1970, стр. 37). Кроме вышеперечисленных вулканитов, в составе пород кальдеры были 
описаны или упомянуты меймечиты и мончикиты (Кухаренко и др., 1971), пикрито-
вые порфириты (Кириченко, 1970), оливиновые меланефелиниты и меланефелиниты 
(Петровский и др., 2011), а также переходные разновидности пород.

Геохимические, петрологические, минералогические, изотопные исследования 
Контозерского комплекса многочисленны и продолжаются по сей день (Martins et 
al., 2014; Fomina et al., 2020; Kozlov et al., 2020; Kozlov et al., 2024). В ранние периоды 
исследования комплекса скрытокристаллическая структура большинства вулканитов 
и широко проявленные в них вторичные изменения значительно усложняли диагно-
стику минералов и пород. Современные методы исследования вещества позволяют 
получить подробную информацию о минеральном и химическом составе вулканитов, 

1 Названия толщ даны по (Сапрыкина и др., 1978).
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химическом составе слагающих их минералов. Например, недавние детальные ис-
следования (Арзамасцев и др., 1998; Арзамасцев, Петровский, 2012) показали, что 
мелилит в породах комплекса отсутствует, вместо него породообразующими являют-
ся нефелин и полевой шпат. В работах М. Н. Петровского с коллегами (Петровский, 
Савченко, 2014; Петровский, 2016; Петровский и др., 2011) впервые подробно охарак-
теризованы геология, минералогия и геохимия уникальных эвдиалитовых фонолитов 
вулканогенной толщи.

Исследование, результаты которого представлены в предлагаемой статье, посвя-
щено изучению вулканических пород терригенно-вулканогенной толщи. Эта, самая 
нижняя в разрезе кальдеры, толща названа также «авгититовой» по преобладающему 
типу вулканитов. Кроме авгититов, здесь описаны покровы лимбургитов, пикритовых 
порфиритов (Кириченко, 1970; Сапрыкина и др., 1978) и меймечитов (Кухаренко и др., 
1971). Вулканиты авгититовой толщи являются одними из наименее изученных пород 
Контозерского комплекса: коренные выходы этих пород редки, а глубокие скважины 
№ 6 и № 7 авгититовой толщи не достигли (Сапрыкина и др., 1978). В пирокластических 
породах из вышележащих вулканогенной и карбонатно-терригенной толщ, конечно, 
встречаются обломки авгититов, но они подверглись сильным вторичным изменениям. 
В данной работе представлены результаты исследования практически неизмененных 
образцов, отобранных из коренных выходов вулканитов терригенно-вулканогенной 
толщи. Наименования вулканических пород терригенно-вулканогенной толщи при-
ведены в соответствие с современными классификационными правилами (Igneous…, 
2005), дана характеристика минерального состава пород, состава породообразующих 
и акцессорных минералов, прослежена смена минеральных ассоциаций вулканитов. 
Авторами использованы имеющиеся литературные данные по химическому составу 
пород и собственные материалы, собранные на коренных обнажениях в период по-
левых работ 2022 г.

ГЕОЛОГО-ПЕТРОГРАФИЧЕСКАЯ  
ХАРАКТЕРИСТИКА КОНТОЗЕРСКОГО КОМПЛЕКСА  

И ТЕРРИГЕННО-ВУЛКАНОГЕННОЙ ТОЛЩИ

Вулкано-плутонический Контозерский комплекс (рис. 1) расположен среди ар-
хейских (гранат)-биотитовых гнейсов Кольско-Норвежского блока. Возраст терри-
генно-вулканогенной толщи определен по палинологическим (спорово-пыльцевой 
анализ) данным как нижнекаменноугольный (Кириченко, 1970), а возраст карбонат-
но-терригенной толщи — как среднекаменноугольный (Сапрыкина и др., 1978). Для 
пород Контозерского комплекса также выполнено большое количество определений 
возраста изотопными методами. Rb–Sr методом для трех вулканитов (карбонатита, 
пикрита и нефелинита) получен изохронный возраст 461 ± 39 млн лет, а для четырех 
минералов из эксплозивных карбонатитов — 380 ± 8 млн лет (Арзамасцев и др., 1998, 
2002). Возраст флогопита из фоскоритов, брекчирующих оливин-флогопитовые пи-
криты, определен 40Ar/39Ar методом и составляет 369 ± 2 млн лет (Балаганская и др., 
2002). Изотопное 40Ar/39Ar исследование биотита из нефелиновых сиенитов и клино-
пироксенитов комплекса показали возраст 381.3 ± 3.9 и 371 ± 4 млн лет для нефели-
новых сиенитов и 381.4 ± 3.9 млн лет для клинопироксенитов (Петровский и др., 2008; 
Петровский и др., 2011).

Геологическое строение комплекса и состав слагающих его пород подробно оха-
рактеризованы в многочисленных работах (Попов, 1967; Кириченко, 1970; Кухаренко 
и др., 1971; Бородин, Гладких, 1973; Сапрыкина и др., 1978; Пятенко, Сапрыкина, 1981; 
Пятенко, Осокин, 1988; Арзамасцев и др., 1998; Петровский и др., 2011; Арзамасцев, 
Петровский, 2012). Согласно результатам этих исследований, основной объем ком-
плекса занимают осадочные, пирокластические и эффузивные породы, заполняющие 
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округлую кальдеру, диаметром около 8 км (рис. 1, а). По данным А. С. Попова (1967) 
и Л. А. Кириченко (1970), залегание пород в кальдере брахисинклинальное, с крутым 
наклоном слоев (под углами 50—70о) у контактов с вмещающими гнейсами и с резким 
их выполаживанием (25—30о) уже в 500 метрах от контакта. В центральной части каль-
деры залегание толщ почти горизонтальное, осложненное широкими пологими склад-
ками. Полный разрез заполняющих кальдеру пород разделяют на три толщи (рис. 1, б): 
верхнюю карбонатно-терригенную (карбонатитовую), среднюю вулканогенную (не-
фелинит-мелилититовую) и нижнюю терригенно-вулканогенную (или авгититовую).

Рис. 1. Геологическая схема Контозерского вулкано-плутонического комплекса по (Сапрыкина и др., 
1978), с упрощениями.
а — геологическая схема; б — разрез по линии А–Б; на разрезе показано положение опорной скважины 
№ 6 (С-6) и поисковой скважины № 7 (С-7), пробуренных Ловозерской ГРП в период с 1970 по 1977 г.
Fig. 1. Geological scheme of the Kontozero complex after (Saprykina et al., 1978), simplified.
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Карбонатно-терригенная толща слагает центральную часть кальдеры и распростра-
нена на площади 15.4 км2 (рис. 1, а). Полный разрез этой толщи вскрыт скважиной 
№ 6 (рис. 1, б), глубина которой составляет 938.2 метра. Нижняя граница карбонат-
но-терригенной толщи проводится по появлению в разрезе карбонатитовых лав и их 
туфов. Сверху вниз в разрезе толщи выделяют три пачки:

(1) пачка чередования карбонатных и силикатных пород (глубина 0.0—200.5 м): 
чередование вулканомиктово-карбонатных алевролитов, известняков, доломитов, 
мергелей с прослоями туфов щелочных базальтоидов и карбонатитовых лав;

(2) пачка силикатных пород (200.5—399.2 м): чередование туфов и кластолав щелоч-
ных базальтоидов с осадочными породами — алевролитами, песчаниками, мергелями;

(3) карбонатная пачка (399.2—793.2 м): чередование карбонатитовых лав, их туфов, 
карбонатных песчаников и алевролитов, известняков, доломитов, аргиллитов.

Вулканогенная толща прослеживается в виде кольца шириной 0.5—2 км (рис. 1, а). 
Породы этой толщи с постепенным переходом налегают на породы терригенно-вулка-
ногенной толщи, условная граница проводится по исчезновению обломков авгититов 
в туфах и по появлению в разрезе покровов нефелинитов. Вулканогенная толща на пач-
ки не разделяется, сложена нефелиновыми базальтами, (нефелино)-мелилитовыми 
базальтами, мелилититами, меланефелинитами, нефелинитами, фонолитами, а также 
туфами и туффитами. Среди туфов преобладают гравийные и лапиллиевые разновид-
ности, реже встречаются псаммитовые и псефитовые туфы.

Образования терригенно-вулканогенной толщи протягиваются на 14 км дугоо-
бразной полосой в восточной и северной частях кальдеры (рис. 1, а). Они с размывом 
залегают на породах верхнего девона, принадлежащих ловозерской свите. По данным 
картировочного бурения (Сапрыкина и др., 1978), разрез терригенно-вулканогенной 
толщи следующий. Низ разреза сложен полимиктовыми глыбовыми и щебеночны-
ми брекчиями (мощностью 130—200 метров) с покровами лимбургитов и авгититов 
мощностью 2.5—7.4 метров. Вверх по разрезу полимиктовые брекчии постепенно 
переходят в туфогенные брекчии за счет увеличения содержания вулканогенного 
материала. Далее вверх по разрезу туфогенные брекчии постепенно сменяются глы-
бовыми агломератовыми ксенотуфами, содержащими обломки такого же состава, что 
и полимиктовые брекчии. Еще выше по разрезу ксенотуфы уступают место туфам ав-
гититов, среди которых преобладают агломератовые и глыбовые разновидности. Среди 
ксенотуфов и туфов присутствуют покровы авгититов, лимбургиты здесь не отмечены. 
Схема строения терригенно-вулканогенной толщи, составленная по данным из работ 
Л. Г. Сапрыкиной с коллегами (Сапрыкина и др., 1978) и Л. А. Кириченко (Кириченко, 
1970) показана на рис. 2.

Согласно литературным данным, разнообразие вулканических пород, участвую-
щих в сложении терригенно-вулканогенной толщи, относительно невелико. Пре-
обладающими породами являются авгититы, покровы которых распространены 
по всему разрезу толщи, а лимбургиты встречаются реже и только в нижней части 
разреза. В литературе (Кириченко, 1970; Сапрыкина и др., 1978) есть краткое пе-
трографическое описание авгититов. Это массивные породы, черного или зелено-
вато-черного цвета порфировой структуры. Вкрапленники представлены авгитом, 
редко — оливином, их количество колеблется от 5 до 60 %. Основная масса состоит 
из микролитов пироксена, магнетита и вулканического стекла. Лимбургиты внешне 
и по составу основной массы от авгититов не отличаются, но вкрапленники в них 
представлены оливином. Относительно доли вкрапленников оливина в объеме по-
роды литературные данные разнятся: от 10—15 % (по Кириченко, 1970) до 40—50 % 
по (Сапрыкина и др., 1978).
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В монографии Л. А. Кириченко (Кириченко, 1970) в составе толщи описаны так-
же пикритовые порфириты — они отличаются от лимбургитов бόльшим содержание 
вкрапленников оливина (23—35 % объема породы). Кроме того, в работе А. А. Куха-
ренко с соавторами (Кухаренко и др., 1971) в составе терригенно-вулканогенной тол-
щи описаны меймечиты — породы порфировой структуры, содержащие 30—40 об.% 
вкрапленников оливина в основной массе, состоящей из микролитов авгита, титано-
магнетита, в также вулканического стекла.

Интрузивные породы в Контозерском комплексе представлены пироксенита-
ми (мелко- и крупнозернистыми), мельтейгитами, нефелиновыми и щелочными 

Рис. 2. Схема строения терригенно-вулканогенной толщи, составленная по данным из работ Л. Г. Сапры-
киной с коллегами (Сапрыкина и др., 1978) и Л. А. Кириченко (Кириченко, 1970).
Fig. 2. Scheme of the terrigenous-volcanogenic strata after (Saprykina et al., 1978) and (Kirichenko, 1970).
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сиенитами (рис. 1, а). Тела пироксенитов изометричной формы расположены по пе-
риферии кальдеры в северной и юго-восточной частях комплекса. Вдоль северо-запад-
ного обрамления кальдеры протягивается полоса нефелиновых и щелочных сиенитов, 
ширина которой варьирует от 400 до 700 метров. Исследования М. Н. Петровского 
с коллегами (Петровский и др., 2008; Петровский и др., 2011) выявили интрузив-
ную дифференцированную серию щелочно-ультраосновных пород, представленную 
оливинитами, магнетит-титанитовыми и магнетит-титанит-перовскитовыми клино-
пироксенитами с прослоями апатит-магнетитовых пород, турьяитами, малиньитами 
с прослоями ийолитов, нефелиновыми сиенитами и пуласкитами. В центральной 
части кальдеры расположено штокообразное субвулканическое тело, сложенное 
сильно измененными пикритовыми порфиритами, карбонатитами, камафоритами, 
автобрекчиями карбонатитов, альбит-цеолит-анкеритовыми метасоматитами. Суб-
вулканическое тело вскрыто поисковой скважиной № 7, глубина которой составляет 
298.8 метров (Сапрыкина и др., 1978).

Породы Контозерского комплекса в значительной степени перекрыты корой вы-
ветривания. Площадная кора выветривания развита на карбонатных и вулканогенно-
осадочных породах в виде чехла мощностью от 0.5 до 48 метров.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Каменный материал был отобран в ходе полевых работ в 2022 г. Поскольку Конто-
зерский комплекс перекрыт корой выветривания и местность местами сильно заболо-
чена, образцы было можно отобрать из старых горных выработок (канав), пройденных 
в 60—70-х годах прошлого века, положение которых было взято из отчета, составлен-
ного под руководством Л. Г. Сапрыкиной (Сапрыкина и др., 1978 2). По данным этого 
отчета, в северной части кальдеры коренные выходы пород терригенно-вулканогенной 
толщи вскрыты канавами К-411 и К-410 (Сапрыкина и др., 1978, текст отчета и при-
ложение 19 «Карта фактического материала района Контозеро»). После расчистки 
этих канав в период полевых работ 2022 г. авторами были обнаружены небольшие 
коренные выходы вулканитов терригенно-вулканогенной толщи и отобраны образцы 
для данного исследования. На рис. 3, а показано положение участка отбора образцов 
в пределах комплекса, а на рис. 3, б — детальная схема этого участка.

Химический состав пород определен методами «мокрой» химии в ГИ КНЦ РАН. 
Для SiO2, TiO2, ZrO2, Al2O3, Fe2O3, FeO, MnO, MgO, CaO, SrO, Na2O, K2O, Li2O, P2O5, 
F, Cl, CO2, Sобщ, REE2O3 (Rare Earth Elements, La–Lu), H2O– пределы обнаружения со-
ставляют 0.01 мас.%; для FeO и CO2—0.1 мас.%. Для макроскопических исследований 
использован стереомикроскоп Motic (Motic, Китай), для микроскопических — опти-
ческий микроскоп Альтами Полар 3. Определение химического состава минералов, 
изучение их ассоциаций и взаимоотношений выполнено на сканирующем электрон-
ном микроскопе (СЭМ) LEO-1450 (Carl Zeiss Microscopy, Германия), оснащенном 
рентгеновской энергодисперсионной системой AZtec с детектором ULTIM MAX 100 
(OXFORD Instruments, Великобритания). Результаты химического анализа минералов 
получены при ускоряющем напряжении 20 кВ и токе электронного зонда 1.5—2.0 нА. 
Для форстерита, содержащего мелкие (менее 2 мкм) ламели магнетита (см. раздел 
«Минералы»), обобщенный химический анализ был получен сканированием участка 
поверхности размером 100×100 мкм.

2 Сапрыкина Л. Г., Пантелеймонов В. М., Подурушин В. Ф., Терешков В. Г. Отчет о поисковых 
работах на апатит и бурении в Контозерской впадине в 1970—77гг / Мурманская ГРЭ Лово-
зерская ГРП; рук. Сапрыкина Л. Г.; исполн.: Пантелеймонов В. М., Подурушин В. Ф., Тереш-
ков В. Г. Апатиты, 1978.
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Температуры кристаллизации пород рассчитаны с использованием геотермометра 
(Putirka, 2008, уравнение 14). Этот геотермометр основан на оценках содержаний ок-
сидов MgO, FeO, Na2O, K2O и H2O в породе и применим для следующих диапазонов 
содержаний (мас.%), температур и давлений: SiO2 31.5—73.6, Na2O+K2O 0—14.3, H2O 
0—18.6, P 0.0001—14.4 ГПа, Т  729—2000 °C. Нормативный состав пород рассчитан 
в программе PetroGram (Gündüz, Asan, 2021).

ПЕТРОГРАФИЧЕСКАЯ И ПЕТРОХИМИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКИ

Петрографическая характеристика. Все исследованные образцы представляют собой 
массивные черные или зеленовато-черные породы порфировой структуры, состоящие 
из тонкозернистой основной массы и вкрапленников. По составу вкрапленников по-
роды разделяются на две группы: (1) вкрапленники представлены только оливином 
(рис. 4, а); (2) во вкрапленниках преобладает диопсид, оливин редок (рис. 4, б).

Рис. 3. Положение и общий вид участка отбора материалов для исследования.
а — положение участка отбора образцов на геологической схеме Контозерского вулкано-плутоническо-
го комплекса; схема по (Сапрыкина и др., 1978), с упрощениями. Условные обозначения соответствуют 
рис. 1; б — схема участка отбора образцов с расположением канав и картировочных скважин по (Сапры-
кина и др., 1978). Образцы для исследования были отобраны из канав К-410 и К-411 (выделены жирным 
шрифтом); в — общий вид горной выработки (канавы) до расчистки.
Fig. 3. The location of the sampling area.

Рис. 4. Вулканические породы терригенно-вулканогенной толщи.
а — с вкрапленниками оливина (образец КТ-30/1); основная масса сложена микролитами диопсида, маг-
нетита, флогопита, присутствует раскристаллизованное вулканическое стекло; б — с вкрапленниками ди-
опсида (преобладают) и оливина (образец КТ-33/1); основная масса сложена диопсидом, магнетитом, 
перовскитом, нефелином. Cal — кальцит, Di — диопсид, Mag — магнетит, Ol — оливин, Phl — флогопит. 
Изображения в обратно-рассеянных электронах.
Fig. 4. Volcanic rocks of the terrigenous-volcanogenic strata.
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В первой группе пород (образцы КТ-28/2, КТ-30/1, КТ-30/1—1) основная масса 
сложена микролитами диопсида, флогопита, магнетита, а также раскристаллизованным  
вулканическим стеклом. Акцессорными минералами являются ульвошпинель, хро-
мит, титанит, ильменит и кальцит, вторичными — серпентин, хлорит, пентландит, 
гидробиотит. Акцессорный кальцит образует округлые глобули — мелкие (до 2 мм 
в диаметре) округлые образования без какой-либо внутренней структуры. В составе 
глобулей также присутствуют титанит и ильменит. Размер вкрапленников оливина 
достигает 3 мм в поперечнике, содержание вкрапленников, с учетом серпентинизи-
рованных и хлоритизированных участков зерен, составляет 25—40 % объема породы.

Во втором типе пород (образцы КТ-33/1, КТ-33/1А) основная масса сложе-
на мелкими зернами диопсида, магнетита, флогопита, перовскита, андрадита-
шорломита и титанита. Акцессорными минералами являются нефелин, кальцит 
и фторапатит, вторичными — мусковит. Перовскит, андрадит-шорломит и титанит, 
как правило, образуют зональные сегрегации (от центра к периферии) от центра 
к периферии которых минералы сменяют друг друга в последовательности: маг-
нетит → перовскит → титанит → гранат. Размер вкрапленников диопсида достигает 
3.8 мм в поперечнике, содержание вкрапленников составляет 20—35 % объема 
породы. Вкрапленники оливина единичны (образец КТ-33/1) или отсутствуют 
(образец КТ-33/1А).

Химический состав и классификация пород. Химический и нормативный составы из-
ученных образцов пород представлены в табл. 1. Названия пород даны в соответствии 
с классификацией, рекомендованной подкомиссией по систематике магматических 
пород Международного союза геологических наук (Igneous rocks…, 2005). Исследован-
ные вулканические породы названы на основе их химического состава с использова-
нием диаграммы TAS и диаграммы для высокомагнезиальных пород. Классификация 
вулканических пород по химическому составу, согласно (Igneous rocks…, 2005; Le Bas, 
2000), включает следующие шаги:

(I) нормирование химического состава на 100 % без учета содержаний летучих 
компонентов;

(II) расчет нормативного состава пород;
(III) проверку — относятся ли изученные породы к высокомагнезиальным; вы-

сокомагнезиальные породы разделяются в зависимости от содержания MgO, SiO2, 
Na2O + K2O и TiO2 на следующие разновидности:

(1) если SiO2 > 52 %, MgO > 8 % и TiO2 < 0.5 %, то порода относится к бониниту,
(2) если 52 % > SiO2 > 30 %, MgO > 18 % и (Na2O + K2O) < 2 %, то порода является 

либо коматиитом (если TiO2 < 1 %), либо меймечитом (если TiO2 > 1 %),
(3) если 52 % > SiO2 > 30 %, MgO > 12 % и (Na2O + K2O) < 3 %, то порода относится 

к пикриту;
(IV) проверку — относятся ли изученные породы к нефелинитам или меланефели-

нитам: порода является нефелинитом, если нормативного нефелина > 20 %, порода 
является меланефелинитом, если нормативного нефелина < 20 % и присутствует аль-
бит, но его < 5 %.

Согласно классификации (Igneous rocks…, 2005), образцы КТ-28/2, КТ-30/1, 
КТ-30/1—1 относятся к высокомагнезиальным породам, а именно — меймечитам, 
поскольку содержат 52 % > SiO2 > 30 %, MgO > 18 %, (Na2O + K2O) < 2 %, TiO2 > 1 %. 
Фигуративные точки, отвечающие этим образцам, показаны на диаграмме TAS (рис. 5, 
а), а также на диаграмме для высокомагнезиальных пород (рис. 5, б). Образцы пород 
КТ-33/1, КТ-33/1А не относятся к высокомагнезиальным и не являются нефелини-
тами или меланефелинитами. Эти породы классифицированы на основе диаграммы 
TAS: точки, отвечающие их составам, находятся в поле фоидитов. Дополнительно 
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Рис. 5. Классификационные диаграммы для вулканических пород по (Igneous rocks…, 2005) с точками, 
соответствующими исследованным образцам и литературным данным.
а — диаграмма сумма щелочей — кремнезем (TAS); б — классификационная диаграмма (Na2O + K2O)–
MgO для высокомагнезиальных вулканических пород.
Fig. 5. Classification diagrams for volcanic rocks (Igneous rocks…, 2005).
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на диаграмму TAS и, в случае если порода относится к высокомагнезиальным, на диа-
грамму (Na2O + K2O)–MgO (рис. 5, б) нанесены точки, отвечающие составам авгититов, 
лимбургита и меймечита терригенно-вулканогенной толщи, взятым из литературных 
источников (Кириченко, 1970; Кухаренко и др., 1971; Сапрыкина и др., 1978).

Важно отметить, что существуют определенные различия между отечественными 
и международными классификациями магматических пород. Отечественный вариант 
TAS диаграммы (Петрографический кодекс…, 2009) имеет ряд отличий от версии, при-
нятой в международном научном сообществе (Igneous rocks…, 2005): схема включает 
большее количество полей и, соответственно, разновидностей пород. В данной работе 
породы названы в соответствии с международной классификацией (Igneous rocks…, 2005).

В химическом составе изученных фоидитов и меймечитов (табл. 1) мож-
но отметить следующие отличия. Породы характеризуются низким содержа-
нием SiO2, которое несколько возрастает от меймечитов к фоидитам. Также 
от меймечитов к фоидитам растут содержания CaO, TiO2, Al2O3, Fe2O3 и суммар-
ное содержание щелочей, а количества MgO, FeO и Cr2O3 уменьшаются. В табл. 1 
представлены также результаты расчетов температур образования изученных по-
род по геотермометру, предложенному в работе (Putirka, 2008). Формула расчета: 
T, °C = 754 + 190.6 Mg# + 25.52 MgOliq + 9.585 FeOliq + 14.87 (Na2O+K2O)liq — 9.176 H2Oliq, 
где Mg# = Mg/(Mg + Fe), MgOliq, FeOliq, (Na2O+K2O)liq, H2Oliq — содержания перечис-
ленных компонентов в мас.%.

МИНЕРАЛЫ ВУЛКАНИЧЕСКИХ ПОРОД

Оливин (форстерит) в исследованных образцах представлен исключительно вкра-
пленниками, в основной массе пород он не обнаружен. В меймечитах оливин образует 
идиоморфные вкрапленники размером от 0.2 до 3 мм в поперечнике (рис. 6, а), ин-
тенсивно серпентинизированные и хлоритизированные по периферии и по трещинам. 
При этом кайма вторичных минералов, окружающих оливин, как правило, зональ-
на: внутренняя ее часть сложена серпентином, а внешняя — хлоритом (рис. 6, б, в). 
По химическому составу оливин меймечитов соответствует форстериту с содержанием 
фаялитового минала от 8 до 16 мол.% (табл. 2). Встречаются как однородные по со-
ставу зерна форстерита, так и с четко выраженной зональностью (рис. 6, б; табл. 2, ан. 
3 и 4): с более магнезиальным (Fo90—92Fa8—10) ядром и краевой зоной, обогащенной 
железом (Fo84—86Fa14—16). В таких зональных вкрапленниках, кроме того, края обога-
щены кальцием [до 0.032 атомов на формулу (a. ф.)], а центральные части — никелем 
(до 0.009 a. ф.). Состав однородных зерен значительно варьирует. Так, два соседних, 
расположенных менее чем в миллиметре друг от друга, вкрапленника могут иметь 
существенно разный состав (табл. 2, ан/ 1 и 2).

В фоидитах вкрапленники оливина (размером до 3.5 мм в поперечнике) неидио-
морфны, имеют округлую или изометричную форму и окружены симплектитовыми 
срастаниями диопсида и магнетита (рис. 6, г, д). Некоторые зерна оливина такими 
срастаниями замещены нацело (рис. 6, е). Оливин из фоидитов незонален, всегда 
содержит мельчайшие (≤ 2 мкм в поперечнике) ламели магнетита (рис. 6, г, д). Бла-
годаря тому, что ламели магнетита очень мелкие и равномерно распределены в объ-
еме вкрапленника, были получены обобщенные (усредненные) химические анализы 
форстерита, отражающие его первоначальный состав. Обобщенные составы разных 
вкрапленников фактически одинаковы и отвечают форстериту Fo85Fa15. В табл. 2 (ан. 8) 
представлен один из таких составов.

По составам вкрапленников форстерита (табл. 2) и пород, в которых эти вкраплен-
ники находятся (табл. 1), были рассчитаны коэффициенты распределения оливин-
расплав KD(Fe-Mg)fo–liq (Roeder, Emslie, 1970; Putirka, 2008). Значения KD(Fe-Mg)fo–liq 
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Рис. 6. Морфология и взаимоотношения минералов в вулканических породах терригенно-вулканогенной 
толщи Контозерского комплекса.
Меймечиты. а — вкрапленники форстерита (Fo) и кальцитовые (Cal) глобули в мелкозернистой массе, со-
стоящей из диопсида (Di), флогопита (Phl) и магнетита (Mag); б — зональное зерно форстерита, замещае-
мое серпентином (Srp) и хлоритом (Chl). Fo90 и Fo86 — содержания форстеритового минала (90 и 86 мол.%, 
соответственно); в — продукты замещения форстерита: серпентин, пентландит (Pn), хлорит; h-Fo(?) — ги-
дратированный форстерит. Фоидиты: г — вкрапленник форстерита, окруженный диопсид-магнетитовыми 
симплектитовыми срастаниями; д — детальное изображение рис. 6, г; е — агрегат диопсида и магнетита, 
полностью заместивший вкрапленник форстерита; Изображения в обратно-рассеянных электронах. Prv — 
перовскит. а, б — образец КТ-30/1; в — образец КТ-28/2; г–е — образец КТ-33/1.
Fig. 6. Morphology and relationships of minerals in volcanic rocks of the Kontozero complex.
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варьируют от 0.22—0.26 для оливина с составом Fo90—92Fa8—10 до 0.41—0.55 для оливина 
состава Fo84—86Fa14—16 (табл. 2).

Диопсид в меймечитах встречен только как главный минерал основной массы 
(рис. 6, а–в; рис. 7, а); в фоидитах он присутствует и в основной мелкозернистой мас-
се, и в виде крупных идиоморфных вкрапленников (рис. 6, г; рис. 7, б, в), и в составе 
симплектитовых срастаний с магнетитом (рис. 6, д, е; рис. 7, г). В мелкозернистой 
массе меймечитов диопсид обычно образует идиоморфные зерна размером не более 
50 мкм в поперечнике (рис. 7, а). В основной мелкозернистой массе фоидитов диопсид 
представлен удлиненными зернами до 40 мкм в поперечнике. Размеры вкрапленников 
диопсида в фоидитах варьируют широко — от 0.1 до 3.5 мм в поперечнике.

Химические анализы диопсида из изученных образцов представлены в табл. 3, 
а на рис. 8, а показано положение этих составов на классификационной диаграмме 
Wo–En–Fs (Morimoto, 1989). По химическому составу отчетливо выделяется диоп-
сид из симплектитовых срастаний: он практически не содержит примесей и близок 
к идеальной формуле CaMgSi2O6. В то же время для диопсида из мелкозернистой мас-
сы меймечитов и фоидитов и из вкрапленников в фоидитах характерны примеси Ti 
(до 0.215 а. ф.), Al (до 0.319 а. ф.) и Сr (до 0.009 а. ф.). Важно отметить, что вкраплен-
ники диопсида в фоидитах всегда зональны по составу (рис. 7, б, в): их краевые зоны 
обогащены Ti, Al и Fe. В химическом составе диопсида наблюдаются отрицательные 
корреляции между Si и Ti, Si и Al и положительная — между Si и Mg (рис. 8, б).

Нефелин был обнаружен только в фоидитах, его содержание в этих породах со-
ставляет 8—10 % от общего объема. Нефелин образует зерна округлой, полигональной, 
или, реже, неправильной формы размером до 30 мкм в поперечнике, равномерно 
распределенные в основной массе породы или формирующие небольшие скопления 
(рис. 7, б, в, д). Нефелин повсеместно замещается агрегатом мельчайших пластинок 
мусковита (рис. 7, д). В химическом составе нефелина установлены следующие ва-
риации содержаний элементов (n = 3, мас.%): SiO2 41.02—41.17 (Si 4.015—4.023 а. ф.), 
Al2O3 33.77—34.25 (Al 3.903—3.937 а. ф.), Fe2O3 0.66—1.00 (Fe3+ 0.048—0.074 а. ф.), CaO 
0.77—1.17 (Ca 0.081—0.122 а. ф.), Na2O 14.47—14.83 (Na 2.736—2.820 а. ф.), K2O 7.06—
7.13 (K 0.878—0.892 а. ф.).

Нозеан, Na8(Si6Al6) O24(SO4)·H2O, другой представитель фельдшпатоидов, об-
наружен, как и нефелин, только в фоидитах. Нозеан образует единичные мелкие 
(до 40 мкм в поперечнике) округлые зерна, встречающиеся в скоплениях зерен не-
фелина (рис. 7, д). В химическом составе нозеана установлены следующие вариа-
ции содержаний элементов (n = 3, мас.%): SiO2 34.50—35.03 (Si 6,020—6,046 а. ф.), 
Al2O3 28.67—29.42 (Al 5.921—5.958 а. ф.), Fe2O3 0.17—0.25 (Fe3+ 0.033—0.022 а. ф.), CaO 
0.70—1.14 (Ca 0.131—0.210 а. ф.), Na2O 17.45—19.27 (Na 5.814—6.547 а. ф.), K2O 1.03—
1.61 (K 0.230—0.353 а. ф.), SO3 7.38—7.44 (S0.971—0.959 а. ф.).

Составы минералов надгруппы шпинели в исследованных породах отвечают магнетиту 
(наиболее широко распространен), а также ульвошпинели и хромиту. Почти беспри-
месный магнетит, состав которого близок к идеальной формуле, образует в фоидитах 
мелкие ламели внутри вкрапленников форстерита (рис. 6, д; рис. 7, г) и симплектитовые 
срастания с диопсидом, окружающие эти вкрапленники (рис. 6, г, д; рис. 7, г). Обога-
щенный хромом магнетит и хромит встречены в меймечитах в виде мелких (до 20 мкм 
в поперечнике) включений внутри вкрапленников форстерита и в центральных частях 
наиболее крупных зерен в основной массе этих пород (рис. 7, е). Магнетит, обогащенный 
титаном, и ульвошпинель слагают внешние зоны таких крупных зерен (рис. 7, е) и, кроме 
того, образуют мелкие кристаллы в основной массе (рис. 7, е). В химическом составе 
магнетита установлены следующие вариации содержаний элементов (n = 25, мас.%): 
SiO2 0.00—2.39 (Si 0.004—0.093 a. ф.), TiO2 1.40—15.18 (Ti 0.042—0.408 а. ф.), Al2O3 0.29—
5.05 (Al 0.013—0.210 а. ф.), Cr2O3 0.00—25.84 (Cr 0.000—0.728 а. ф.), V2O3 0.00—0.35 
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Рис. 7. Морфология и взаимоотношения минералов в вулканических породах терригенно-вулканогенной 
толщи Контозерского комплекса.
а — кристаллы диопсида (Di) в основной мелкозернистой массе меймечита; б — зональные вкрапленники 
диопсида в фоидите; в — фрагмент крупного вкрапленника диопсида и мелкие кристаллы диопсида в ос-
новной массе фоидита; г — фрагмент симплектитового срастания диопсида и магнетита (Mag), окружаю-
щего вкрапленник форстерита (Fo) в фоидите; д — нефелин (Nph), частично замещенный мусковитом (Ms) 
и нозеан (Nsn) в фоидите; е — минералы надгруппы шпинели в меймечите; центральные части крупных 
зерен сложены магнетитом, обогащенным хромом Mag(Cr), края этих зерен — ульвошпинель (Uspl), мелкие 
зерна в породе — магнетит, обогащенный титаном Mag(Ti). Изображения в обратно-рассеянных электронах. 
Adr — андрадит, Fap — фторапатит, Hbt — гидробиотит, Mag — магнетит, Srp — серпентин, Ttn — титанит. 
а — образец КТ-28/2; б, в, д — образец КТ-33/1А; г — образец КТ-33/1; е — образец КТ-30/1.
Fig. 7. Morphology and relationships of minerals in volcanic rocks of the Kontozero complex.
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(0.000—0.011 а. ф.), Fe2O3 52.89—85.28 (Fe3+ 0.797—1.828 а. ф.), FeO 24.54—40.53 (Fe2+ 
0.704—1.235 а. ф.), MnO 0.00—1.51 (Mn 0.000—0.047 а. ф.), MgO 0.00—9.72 (Mg 0.000—
0.497 а. ф.), СаО 0.00—0.66 (Са 0.000—0.027 а. ф.), NiO 0.00—0.42 (Ni 0.000—0.012 а. ф.). 
Химические составы минералов надгруппы шпинели, слагающих зональные зерна 
(рис. 7, е), и хромита, образующего включение в форстерите из меймечита, представ-
лены в табл. 4.

Таблица 4. Химический состав (мас. %) минералов из пород Контозерского комплекса
Table 4. Chemical composition (wt %) of minerals from rocks of the Kontozerо complex

Анализ 1 2 3 4 5 6
Образец КТ-30/1 КТ-30/1 КТ-33/1 КТ-33/1А
Порода Меймечит Меймечит Фоидит Фоидит

Минерал магнетит ульвошпинель хромит шорломит андрадит

Позиция Mag(Ti) 
(рис. 7, е)

Mag(Cr) 
(рис. 7, е) Uspl (рис. 7, е)

TiO2 15.18 7.03 19.74 6.18 13.58 10.71
SiO2 н. у. о. н. у. о. н. у. о. н. у. о. 28.39 30.50
ZrO2 н. у. о. н. у. о. н. у. о. н. у. о. 0.45 н. у. о.
Al2O3 3.98 5.05 2.74 5.34 1.70 1.98
Cr2O3 5.15 22.63 2.56 29.44 н. у. о. н. у. о.
V2O3 0.26 н. у. о. 0.45 н. у. о. 0.35 0.23
FeO 67.54 56.18 67.56 46.76 20.18 21.23
MnO 1.24 0.46 1.92 н. у. о. 0.32 0.40
MgO 3.75 8.10 1.37 10.88 1.05 0.95
CaO 0.17 0.05 0.10 н. у. о. 32.06 32.09
NiO 0.25 0.22 0.30 0.36 н. у. о. н. у. о.

Сумма 97.52 99.92 96.74 98.96 98.08 98.09

Коэффициенты в формуле (R = 3) Коэффициенты 
в формуле (R = 8)

Ti 0.408 0.179 0.550 0.155 0.868 0.679
Si – – – – 2.412 2.569
Zr – – – – 0.019 –
Al 0.168 0.201 0.120 0.210 0.170 0.197
Cr 0.146 0.604 0.075 0.777 – –
V 0.007 – 0.013 – 0.024 0.016

Fe3+ 0.863 0.837 0.692 0.702 1.210 1.292
Fe2+ 1.157 0.750 1.401 0.604 0.224 0.204
Mn 0.038 0.013 0.060 – 0.023 0.029
Mg 0.200 0.408 0.076 0.542 0.133 0.119
Ca 0.007 0.002 0.004 – 2.918 2.897
Ni 0.007 0.006 0.009 0.010 – –

Сумма 3.000 3.000 3.000 3.000 8.000 8.000

Примечание. R — число катионов
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Рис. 8. Составы диопсида и минералов надгруппы шпинели из вулканических пород терригенно-вулка-
ногенной толщи Контозерского комплекса.
а — положение точек, отвечающих составам диопсида на классификационной диаграмме (Morimoto, 
1989); б — соотношения компонентов в составах диопсида. Составы диопсида из симплектитовых сраста-
ний диопсид+магнетит (например, рис. 7, г) не показаны.
Fig. 8. Compositions of diopside and spinel supergroup minerals from volcanic rocks of the terrigenous-volcano-
genic strata of the Kontozero complex.

Минералы надгруппы граната являются характерными минералами фоидитов, здесь 
их содержание достигает 10 об.%. Гранаты образуют мелкие (до 50 мкм в поперечнике) 
кристаллы в тесной ассоциации с титанитом, перовскитом и магнетитом (рис. 9, а). 
Химические составы минералов надгруппы граната представлены в табл. 4. Соглас-
но номенклатуре (Grew et al., 2013), составы изученных минералов близки к границе 
между андрадитом и шорломитом. Один из них (табл. 4, ан. 5) отвечает шорломиту: 
(Ca2.92Fe2+

0.06Mn0.02) Σ3.00(Ti0.87Fe3+
0.79Fe2+

0.17Mg0.13V0.02Zr0.02) Σ2.00(Si2.41Fe3+
0.42Al0.17) Σ3.00, 

а другой (табл. 4, ан. 6) соответствует андрадиту: (Ca2.90Fe2+
0.07Mn0.03) Σ3.00(Fe3+

1.06Ti0.68
Fe2+

0.13Mg0.12V0.01) Σ2.00(Si2.57Fe3+
0.23Al0.20) Σ3.00.

Перовскит в меймечитах редок и образует ксеноморфные зерна размером до 30 мкм 
в поперечнике в мелкозернистой массе породы, а в фоидитах содержание перовскита 
достигает 5 % объема породы. Здесь он находится или в виде симплектитовых срастаний 
с диопсидом (рис. 9, б) или входит в состав агрегатов зонального строения (от центра 
к периферии): Ti-магнетит → перовскит → титанит → андрадит-шорломит или перов-
скит → титанит → андрадит-шорломит (рис. 9, а). В химическом составе перовскита 
установлены следующие вариации содержаний элементов (n = 5, мас.%): Nb2O5 0.38—
0.57 (Nb 0.004—0.006 а. ф.), TiO2 54.27—56.50 (Ti 0.950—0.982 а. ф.), ZrO2 0.00—0.22 
(Zr 0.000—0.003), Al2O3 0.00—0.32 (Al 0.000—0.009 а. ф.), Fe2O3 1.52—2.79 (Fe3+ 0.026—
0.048 а. ф.), V2O3 0.29—0.64 (V 0.005—0.012 а. ф.), La2O3 0.00—0.59 (La 0.000—0.005 
а. ф.), Се2О3 1.53—1.92 (Ce 0.013—0.016 а. ф.), Nd2O3 0.00—0.57 (Nd 0.000—0.005 а. ф.), 
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СаО 36.69—38.61 (Са 0.909—0.953 а. ф.), SrO 0.44—0.85 (Sr 0.006—0.011 а. ф.), Na2O 
0.00—0.89 (Na 0.000—0.040 а. ф.).

Титанит в меймечитах присутствует, главным образом, в составе серпентино-
вых или кальцитовых глобулей (рис. 9, в, г), образуя срастания мелких (до 30 мкм 
в поперечнике) клиновидных кристаллов в тесной ассоциации с ильменитом. В не-
большом количестве титанит присутствует в основной массе меймечитов в виде 
округлых сростков мелких кристаллов. В фоидитах титанит входит в состав зональ-
ных срастаний с андрадитом-шорломитом, перовскитом, магнетитом (рис. 9, а) 
и фторапатитом. В химическом составе титанита установлены следующие вариа-
ции содержаний элементов (n = 4, мас.%): Nb2O5 0.05—1.03 (Nb 0.001—0.015 а. ф.), 
SiO2 30.07—31.47 (Si 0.986—1.042 а. ф.), TiO2 32.56—37.49 (Ti 0.811—0.924 а. ф.), 
ZrO2 0.00—1.99 (Zr 0.000—0.032 а. ф.), Al2O3 0.58—1.33 (Al 0.023—0.052 а. ф.), Fe2O3 1.79—
3.99 (Fe3+ 0.044—0.099 а. ф.), Се2О3 0.00—0.68 (Ce 0.000—0.008 а. ф.), V2O3 0.00—
0.59 (V 0.000—0.016 а. ф.), СаО 25.82—28.15 (Са 0.916—0.989 а. ф.), BaO 0.00—1.00 
(Ba 0.000—0.013 а. ф.), Na2O 0.00—0.91 (Na 0.000—0.058 а. ф.).

Ильменит установлен только в меймечитах, в фоидитах не обнаружен. Минерал 
обычно образует тонкие пластинки или удлиненные зерна в срастаниях с титанитом 
(рис. 9, г). В химическом составе титанита установлены следующие вариации содержа-
ний элементов (n = 3, мас.%): Nb2O5 0.00—1.09 (Nb 0.000—0.012 а. ф.), TiO2 46.17—49.92 
(Ti 0.871—0.967 а. ф.), SiO2 0.00—3.45 (Si 0.000—0.087 а. ф.), FeO 39.14—41.63 (Fe2+ 
0.821—0.897 а. ф.), MnO 3.63—4.05 (Mn 0.086—0.079 а. ф.), MgO 1.84—2.52 (Mg 0.071—
0.094 а. ф.), CaO 0.69—1.94 (Са 0.019—0.052 а. ф.).

Флогопит в фоидитах образует скопления мелких (до 80 мкм в поперечнике) 
пластинок вокруг симплектитовых срастаний диопсида и магнетита (рис. 6, е). 
Такие срастания, как указано выше, образуются при замещении, иногда полном, 
вкрапленников оливина. Кроме того, отдельные пластинки флогопита присутству-
ют и в основной мелкозернистой массе фоидитов, и, как правило, в тесной ассо-
циации с диопсидом. Химические анализы флогопита из фоидитов представлены 
в табл. 5 (ан. 1—3).

В меймечитах флогопит образует мелкие (до 50 мкм в поперечнике) ксено-
морфные зерна, расположенные в интерстициях диопсида и магнетита в основ-
ной массе породы (рис 9, д). Флогопит в меймечитах в значительной степени 
подвергся вторичным изменениям: потере калия и увеличению содержания воды. 
Продукты такого изменения по химическому составу (табл. 5, ан. 5—10) наибо-
лее близки к гидробиотиту K(Mg, Fe2+)6(Si, Al)8O20(OH)4·nH2O или вермикулиту 
Mg0.7(Mg, Fe, Al)6(Si, Al)8O20(OH)4·8H2O.

Кальцит образует мелкие зерна, заполняющие округлые глобули, расположенные 
в мелкозернистой массе меймечитов (рис. 6, а). Большинство глобулей состоят толь-
ко из кальцита, но в некоторых присутствуют также титанит и серпентин (рис. 9, е). 
В фоидитах кальцит очень редок, обнаружено только несколько зерен размером менее 
10 мкм в поперечнике в ассоциации с титанитом, андрадитом-шорломитом и фторапа-
титом. Химический состав кальцита (n = 4, мас.%): СаО 54.97—55.73, MgO 0.00—0.88, 
SrO 0.00—0.55 соответствует формуле (Са0.98—0.99Mg0.00—0.02Sr0.00—0.01) Σ1.00CO3.

Фторапатит — акцессорный минерал фоидитов, в меймечитах он не обнаружен. Ми-
нерал образует округлые или неправильной формы зерна в ассоциации с перовскитом 
(рис. 9, б), титанитом, андрадитом-шорломитом. Состав фторапатита мало изменчив. 
В образце КТ-33/1 он содержит примеси только стронция и кремния: состав (мас.%) 
P2O5 40.95, SiO2 0.55, CaO 53.52, SrO 2.53, F 2.38, сумма 99.93 соответствует формуле 
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Рис. 9. Морфология и взаимоотношения минералов в вулканических породах терригенно-вулканогенной 
толщи Контозерского комплекса.
а — зональный агрегат титансодержащих минералов (от центра к периферии): магнетит (Mag) — перовскит 
(Prv) — титанит (Ttn) — андрадит (Adr) в фоидите; б — симплектитовые срастания перовскита и диопсида 
(Di) в фоидите; в — кристаллы титанита (Ttn) в ассоциации с серпентином (Srp) в меймечите; г — сраста-
ния титанита и ильменита (Ilm) и кальцита (Cal) в меймечите; д — флогопит (Phl) и гидробиотит (Hbt) 
в интерстициях диопсида и магнетита в основной мелкозернистой массе меймечита. Изображения в об-
ратно-рассеянных электронах. Fо — форстерит. а — образец КТ-33/1А; б — образец КТ-33/1; в — образец 
КТ-30/1; г — образец КТ-28/2; д, е — образец КТ-30/1—1.
Fig. 9. Morphology and relationships of minerals in volcanic rocks of the Kontozero complex.
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(Ca4.88Sr0.13) Σ5.01(P2.95Si0.05) Σ3.00O4F0.64 (Si + P = 3). В образце КТ-33/1А фторапатит со-
держит, кроме того, примеси редкоземельных элементов. Здесь состав фторапатита 
таков (мас.%): P2O5 39.80, SiO2 1.23, La2O3 0.45, Ce2O3 0.75, Nd2O3 0.35, CaO 52.44, FeO 
0.32, SrO 2.52, F 2.65, сумма 100.51 соответствует формуле (Ca4.83Sr0.13Ce0.02Fe2+

0.02La0.

01Nd0.01) Σ5.02(P2.89Si0.11) Σ3.00O4F0.72 (Si+P = 3).
Серпентин и хлорит являются вторичными минералами меймечитов, интенсивно 

замещающими вкрапленники форстерита (рис. 6, б, в) и зерна диопсида в основной 
массе породы (рис. 9, г). Иногда при таком замещении формируются полные серпентин-
хлоритовые псевдоморфозы, повторяющие форму кристаллов форстерита. В ассоциа-
ции с серпентином постоянно присутствует пылевидная вкрапленность пентландита 
(рис. 6, в). Репрезентативные анализы серпентина и хлорита представлены в табл. 6. 
Характерными примесями в составе серпентина являются титан, кальций и никель 
(содержания этих примесей до 0.01 а. ф.), а в составе хлорита — титан (до 0.01 а. ф.), 
марганец (до 0.03 а. ф.) и калий (до 0.02 а. ф.).

Таблица 6. Химический состав (мас. %) серпентина и хлорита из пород Контозерского 
комплекса
Table 6. Chemical composition (wt %) of serpentine and chlorite from rocks of the Kontozerо complex

Анализ 1 2 3 4 5 6 7

Образец KT-30/1 KT-30/1—1 KT-28/2 KT-28/2 KT-28/2 KT-30/1 KT-30/1—1

Порода Меймечит

Минерал Серпентин Хлорит
SiO2 44.50 44.32 44.06 40.37 33.10 33.12 34.18
TiO2 0.10 н. у. о. 0.19 0.13 0.10 0.13 0.10
Al2O3 0.98 0.91 1.22 1.75 11.29 11.42 11.75
Cr2O3 0.15 н. у. о. н. у. о. н. у. о. н. у. о. н. у. о. н. у. о.
MgO 36.15 36.24 34.26 32.00 23.80 24.20 26.49
FeO 3.90 4.04 4.69 11.22 18.13 18.40 14.20
MnO н. у. о. н. у. о. н. у. о. 0.13 0.21 0.40 0.21
CaO 0.16 0.13 0.27 0.13 0.17 0.12 0.13
NiO н. у. о. н. у. о. 0.22 0.37 0.16 н. у. о. 0.29
K2O н. у. о. н. у. о. 0.10 0.07 0.15 0.08 0.12

Сумма 85.94 85.64 85.01 86.17 87.11 87.87 87.47

Коэффициенты в формуле  
(O=5, OH=4, 14 отрицательных зарядов)

Коэффициенты в формуле (O=10, 
OH=8, 28  

отрицательных зарядов)

Si 2.099 2.099 2.111 1.994 3.369 3.345 3.387
Ti 0.004 – 0.007 0.005 0.008 0.010 0.007
Al 0.054 0.051 0.069 0.102 1.354 1.359 1.372
Cr 0.006 – – – – – –
Mg 2.542 2.559 2.447 2.356 3.612 3.644 3.913
Fe2+ 0.154 0.160 0.188 0.464 1.543 1.554 1.177
Mn – – – 0.005 0.018 0.034 0.018
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Анализ 1 2 3 4 5 6 7

Образец KT-30/1 KT-30/1—1 KT-28/2 KT-28/2 KT-28/2 KT-30/1 KT-30/1—1

Порода Меймечит

Минерал Серпентин Хлорит
Ca 0.008 0.007 0.014 0.007 0.019 0.013 0.014
Ni – – 0.008 0.015 0.013 – 0.023
K – – 0.006 0.004 0.019 0.010 0.015

Сумма 4.867 4.875 4.851 4.952 9.956 9.970 9.927

Пентландит — вторичный минерал меймечитов, образующийся при серпентиниза-
ции вкрапленников форстерита. Мельчайшие зерна пентландита часто располагаются 
тонкими цепочками в массе серпентина, окружающего форстерит (рис. 6, в). Пент-
ландит диагностирован по рентгеновскому энергодисперсионному спектру.

Мусковит — вторичный минерал фоидитов, замещающий нефелин. Мусковит 
образует агрегат мелких пластинчатых кристаллов, иногда полностью замещающий 
зерна нефелина (рис. 7, д). В химическом составе мусковита установлены следующие 
вариации содержаний элементов (n = 3, мас.%): Na2O 0.00—0.14 (Na 0.000—0.018 а. ф.), 
Al2O3 38.02—38.15 (Al 2.956—2.966 а. ф.), SiO2 45.17—45.48 (Si 2.979—3.000 а. ф.), K2O 
11.60—11.73 (K 0.976—0.987 а. ф.), CaO 0.00—0.26 (Ca 0.000—0.018 а. ф.), Fe2O3 0.70—0.94 
(Fe3+ 0.035—0.047 а. ф.).

ФОРМИРОВАНИЕ МИНЕРАЛЬНЫХ АССОЦИАЦИЙ  
ВУЛКАНИТОВ ТЕРРИГЕННО-ВУЛКАНОГЕННОЙ ТОЛЩИ

Литературные данные, содержащие петрографическую и/или петрохимическую 
характеристики вулканических пород самой нижней (рис. 1, а, б), терригенно-вул-
каногенной толщи Контозерского комплекса, довольно ограничены (Кириченко, 
1970; Кухаренко и др., 1971; Сапрыкина и др., 1978). В разрезе толщи описаны по-
кровы вулканитов порфировой структуры, в которых основная мелкозернистая 
масса сложена микролитами пироксена (диопсида), (титано)магнетита и вулка-
ническим стеклом, а вкрапленники — либо пироксеном (диопсидом), либо оли-
вином. Породы с вкрапленниками пироксена (диопсида) описаны под названием 
«авгититы», а породы, содержащие оливин в виде вкрапленников — под названиями 
«лимбургиты», «пикритовые порфириты» и «меймечиты». Последние три разно-
видности пород, согласно описаниям, приведенным в литературных источниках 
(Кириченко, 1970; Кухаренко и др., 1971; Сапрыкина и др., 1978), отличаются со-
держанием вкрапленников оливина. Бурение, проведенное в пределах контозерской 
кальдеры (Кириченко, 1970; Сапрыкина и др., 1978), позволило установить про-
странственные соотношения между вулканическими породами в разрезе терриген-
но-вулканогенной толщи. Было установлено, что покровы лимбургитов залегают 
в нижней части разреза, а авгититы — преобладают в верхней (рис. 2). Положение 
в разрезе пикритовых порфиритов и меймечитов в литературе не уточняется, есть 
только информация о том, что эти породы встречаются редко (Кириченко, 1970; 
Кухаренко и др., 1971).

Таблица 6. Окончание
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В 2022 г. при расчистке старых горных выработок авторами были обнаружены 
коренные выходы вулканических пород терригенно-вулканогенной толщи и отобра-
ны образцы для данного исследования. Однако, при полевых наблюдениях не было 
точно установлено положение собранных образцов в общем разрезе толщи (рис. 2). 
Исследовав химический и минеральный составы этих образцов, мы попытались 
соотнести их с ранее описанными в разрезе терригенно-вулканогенной толщи лим-
бургитами и авгититами. Действительно, образцы КТ-28/2, КТ-30/1, КТ-30/1—1 
по составу вкрапленников и основной массы соответствуют породам, описанным 
как «лимбургиты», а образцы КТ-33/1 и КТ-33/1А — отвечают «авгититам». По со-
отношению Na2O+K2O — SiO2 (рис. 5) исследованные породы, а также ранее опи-
санные в литературе авгититы и лимбургиты, очень близки и, согласно современ-
ной классификации магматических горных пород (Igneous rocks…, 2005), относятся 
к меймечитам и фоидитам. Образцы (КТ-28/2, КТ-30/1, КТ-30/1—1), содержащие 
вкрапленники оливина в мелкозернистой массе диопсида, магнетита, флогопита 
и раскристаллизованного вулканического стекла относятся к меймечитам (рис. 5, 
а, б). Образцы (КТ-33/1 и КТ-33/1А) с вкрапленниками диопсида в массе диопсида, 
магнетита и флогопита (присутствуют также перовскит, андрадит-шорломит и ти-
танит) являются фоидитами (рис. 5, а).

Меймечиты образовались из наиболее богатого магнием и недосыщенного крем-
неземом ультраосновного расплава в интервале температур 1505—1595 °C (табл. 1). 
Вкрапленники форстерита кристаллизовались в процессе подъемы магмы: увеличе-
ние содержания кальция от центра к краю его зональных зерен (табл. 2, ан.3, 4 и 6, 7) 
отражает переход от плутонической стадии кристаллизации к приповерхностным 
условиям (Simkin, Smith, 1970). Вариации значений коэффициентов распределения 
форстерит-расплав KD(Fe-Mg)fo–liq также указывают на кристаллизацию вкрапленни-
ков оливина при подъеме магмы. В случае, если форстерит равновесен с расплавом, 
значения KD(Fe-Mg)fo–liq должны находиться в интервале 0.30±0.03 (Roeder, Emslie, 
1970; Putirka, 2008). Для изученных образцов значения KD(Fe-Mg)fo–liq, близкие к это-
му интервалу (0.22—0.26), получены для ядер зональных кристаллов (табл. 2; ан. 3, 6). 
При излиянии на поверхность происходила быстрая кристаллизация основной мел-
козернистой массы меймечитов.

Фоидиты, залегающие в разрезе теригенно-вулканогенной толщи выше меймечитов 
[рис. 2, (Кириченко, 1970; Сапрыкина и др., 1978)], кристаллизовались непосредственно 
после меймечитов, при более низкой температуре (1325—1330 °C; табл. 1). Предшеству-
ющая кристаллизация меймечитов привела к значительному уменьшению концентрации 
магния и увеличению содержания кремния и кальция в расплаве. В результате, наряду 
с вкрапленниками оливина, в фоидитах кристаллизовались вкрапленники диопсида. 
Ранее образованный оливин реагировал с расплавом с образованием симплектитовых 
срастаний диопсида и магнетита (рис. 6, г–е; рис. 7, г). Схематически реакцию между 
оливином и расплавом можно записать в следующем виде (компонентраспл означает 
присутствие компонента в расплаве):

3MgFeSiO4 (форстерит) + 3CaOраспл + 3SiO2 распл + ½O2 →  
→ 3CaMgSi2O6 (диопсид) + Fe3O4 (магнетит)

или, для форстерита, состав которого близок к составу вкрапленников в изученных 
породах:

3Mg1.80Fe0.20SiO4 (форстерит) + 5.4CaOраспл + 7.8SiO2 распл + 0.1O2 →  
→ 5.4CaMgSi2O6 (диопсид) + 0.2Fe3O4 (магнетит).
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Симплектитовые срастания клинопироксена и магнетита довольно часто встре-
чаются внутри зерен оливина из различных пород (Кухаренко и др., 1965; Moseley, 
1984; Хисина, Лоренц, 2015). Такие срастания образуют тонкие ламели, которые рас-
полагаются параллельно оси (001) минерала-хозяина и образовались за счет перерас-
пределения в нем примесных компонентов (Moseley, 1984; Ashworth, Chambers, 2000). 
Магнетитовые ламели (≤ 2 мкм в поперечнике) присутствуют и в изученном нами 
оливине из фоидитов (рис. 6, д). Образование пироксен-(магнетитовых) оторочек во-
круг оливина в результате реакции оливина с расплавом также описано в литературе, 
но при этом образуется ортопироксен (энстатит) за счет протекания перитектической 
реакции: (Mg, Fe)2SiO4 + SiO2 → (Mg, Fe)2Si2O6 (например, Cortés et al., 2006). Посколь-
ку при изменении состава расплава в ряду меймечиты → фоидиты увеличивалась кон-
центрация не только кремния, но и кальция, в фоидитах сформировались необычные 
диопсид-магнетитовые оторочки вокруг оливина.

Увеличение концентрации кремния и кальция при переходе от меймечитов к фо-
идитам привело к существенной смене ассоциаций титансодержащих минералов. 
В меймечитах основными концентраторами титана являются магнетит и ульвошпи-
нель. В фоидитах разнообразие титансодержащих минералов возрастает, и они обычно 
собраны в сегрегации с зональностью от центра к периферии: обогащенный титаном 
магнетит («Ti-магнетит») → перовскит → титанит → андрадит/шорломит (рис. 9, а). 
Образование такой зональности можно представить в виде последовательности схе-
матических реакций:

Fe2TiO4 (ульвошпинель) + CaOраспл + 1/2O2 → CaTiO3 (перовскит) + Fe2O3

или

4Fe(Fe1.5Ti0.5) O4 («Ti-магнетит») + 2CaOраспл + 1.5O2 → 2CaTiO3 (перовскит) + 5Fe2O3,

CaTiO3 (перовскит) + SiO2 распл → CaTi(SiO4) O (титанит),

CaTi(SiO4) O (титанит) + SiO2 распл + Fe2O3 распл + 2CaOраспл →  
→ Ca3Fe2TiSi2O12 («Ti-андрадит»).

Таким образом, как и в случае замещающих форстерит диопсид-магнетитовых 
срастаний, увеличение разнообразия титансодержащих минералов и образование их 
зональных сегрегаций связаны с ростом концентрации кремния и кальция в расплаве 
при переходе от меймечитов к фоидитам.

При переходе от меймечитов к фоидитам суммарное количество железа остается 
неизменным (около 15 мас.%), но соотношение Fe2O3/FeO в фоидитах значительно 
выше, чем в меймечитах (табл. 1). Рост содержания Fe2O3 обусловлен кристаллизаци-
ей в более ранних породах (меймечитах) минералов, содержащих преимущественно 
двухвалентное железо (форстерита, диопсида, обогащенного титаном магнетита, уль-
вошпинели). Кроме того, увеличение соотношения Fe2O3/FeO может быть связано 
с проявлением “alkali-ferric-iron” эффекта (Carmichael, Nicholls, 1967) из-за увеличе-
ния Na2O и K2O в фоидитовом расплаве. Увеличение соотношения Fe2O3/FeO в ряду 
меймечиты → фоидиты стало причиной понижения содержания титана в магнетите 
из фоидитов и образования титаном собственных фаз, таких как перовскит, титанит 
и гранат ряда андрадит-шорломит (рис. 9, а).
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По нашим данным, вхождение титана в структуру диопсида связано с замещением 
по схеме М1Ti + Т2Al ↔ М1Mg + Т2Si (рис. 8, б). Поскольку растворимость титана в кли-
нопироксенах растет с уменьшением давления (Sepp, Kunzmann, 2001), увеличение 
содержания титана от центра к краю зональных вкрапленников диопсида (рис. 7, б, в; 
табл. 3, анализы 4 и 5) в фоидитах отражает, по-видимому, переход от плутонической 
стадии кристаллизации к приповерхностным условиям. По этой же причине диопсид 
в мелкозернистой массе фоидитов содержит больше титана, чем диопсид вкраплен-
ников (табл. 3).

Таким образом, исследованные вулканические породы терригенно-вулканогенной 
толщи Контозерского комплекса представлены меймечитами и фоидитами — поро-
дами порфировой структуры с вкрапленниками оливина и диопсида, соответственно. 
В последовательности пород меймечиты → фоидиты смена характера вкрапленников, 
а также ассоциации минералов титана обусловлены ростом концентраций СаО и SiO2 
и увеличением соотношения Fe2O3/FeO.

Финансирование. Исследование выполнено в рамках темы FMEZ-2024-0008 (ана-
литические исследования) и при поддержке проекта РНФ № 21-47-09010 (полевые 
работы).
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Mineral Association of the Terrigenous-Volcanogenic Strata  
of the Kontozero Volcano-Plutonic Complex (Kola Peninsula, Russia)

N. I. Zabavchik, J. A. Mikhailova*, Yа. A. Pakhomovsky

Geological Institute, Federal Research Centre Kola Science Centre RAS, Apatity, Russia
*e-mail: j.mikhailova@ksc.ru

The article presents the results of a study of mineral assemblages in effusive rocks 
(meimechite and foidites) of the terrigenous-volcanogenic stratum of the Kontozero 
volcano-plutonic complex. The earliest rock, meimechite, was crystallized in the tem-
perature range 1505—1595 °C and consist of the diopside + magnetite + phlogopite 
matrix with olivine (Fo84—92) phenocrysts; accessory minerals are ulvöspinel, chromite, 
titanite, ilmenite, and calcite. The meimechite formation led to a significant decrease 
in the MgO concentration and an increase in SiO2 and CaO contents and Fe2O3/FeO 
ratio in the magmatic melt, which determined the nature of the mineral assemblages 
in foidites. Thеsе rocks followed meimechite and formed at temperatures of 1325—
1330 °C. In foidites, diopside crystallized in the form of phenocrysts, and previously 
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formed olivine reacted with the melt to form symplectite intergrowths of diopside and 
magnetite. An increase in SiO2 and CaO contents as well as Fe2O3/FeO ratio in the 
sequence meimechite → foidites led to a change in the assemblage of titanium-bearing 
minerals. In foidites, the diversity of such minerals increases; they form zonal segrega-
tions in which, from core to rim, minerals replace each other in the following sequence: 
magnetite → perovskite → titanite → andradite (shorlomite).

Keywords: Kontozero complex, ultramafic rocks, olivine, magnetite
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ВВЕДЕНИЕ

Сведения о первой находке в Северной Каролине, США, пурпурита Mn3+(PO4), 
минерала группы трифилина, опубликованы в 1905 году (Graton, Schaller, 1905). Мине-
рал оказался довольно редким. Наибольшей известностью пользуются месторождения 
США (Palache et al., 1951, Shigley, Brown, 1985), Намибии (Keller, 1991, von Bezing, 2007, 
von Bezing et al., 2016) и Австралии (Simpson, 1928, Jacobson et al., 2007).

К указанным на вебсайте www.mindat.org месторождениям пурпурита следует 
относиться с осторожностью, поскольку часто минерал диагностировался только 

DOI: 10.31857/S0869605524050061, EDN: PCEHQI

Ключевые слова: пурпурит, кристаллическая структура, группа трифилина, сподуме-
новые пегматиты, Колмозерское месторождение, Кольский полуостров, Арктика

По результатам комплексного изучения пурпурита Mn3+(PO4) из сподуменовых пег-
матитов Колмозерского месторождения, Кольский полуостров, методами порошко-
вой рентгенографии, электронной микроскопии, монокристальной рентгеновской 
дифракции, спектроскопии комбинационного рассеяния, получены данные о мор-
фологии и ассоциации минерала, его химическом составе и кристаллической струк-
туре. Пурпурит обычен в виде тонкозернистых агрегатов (присыпок) на сподумене, 
литиофилите, а также в составе сложных смесей вторичных минералов, выполняющих 
кавернозные полости в пегматите. Колмозерский пурпурит характеризуется высоким 
содержанием железа, его состав с отношением Mn/(Mn+Fe) ≈ 0.55 близок к грани-
це с изоморфным ему гетерозитом Fe3+(PO4). Спектр комбинационного рассеяния 
света пурпурита не содержит полосы О-Н колебаний и сходен с опубликованными 
данными для гетерозита. Кристаллическая структура природного пурпурита расшиф-
рована впервые в настоящей работе. Пурпурит ромбический, пр. гр. Pbnm, параметры 
элементарной ячейки: a = 4.7783(3), b = 9.7417(5), c = 5.8388(4) Å, V = 271.79(3) Å3, 
R1 = 2.42 %. В основе кристаллической структуры пурпурита лежат слои из вершинос-
вязанных октаэдров (Mn3+, Fe3+)O6, соединенные друг c другом через PO4 тетраэдры. 
Октаэдры (Mn3+, Fe3+)O6 сильно искажены.
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макроскопически, по характерному цвету — от темно-фиолетового до фиолето-
во-красного (лат. purpura — фиолетово-красный), либо по косвенным признакам 
(оптические характеристики, ассоциация минералов). Исходя из внешнего облика, 
пурпурит легко спутать с гетерозитом Fe3+(PO4), образующим с ним непрерывный 
изоморфный ряд.

Группа трифилина объединяет фосфаты оливинового типа с общей формулой 
M1M2TO4, где M1= □, Na, Li и M2= Mn2+, Fe2+, Mg, Fe3+, Mn3+– катионы в ок-
таэдрической координации, а Т — тетраэдрически координированный катион 
P5+. Принятые Комиссией по новым минералам, номенклатуре и классификации 
Международной минералогической ассоциации (Commission on New Minerals 
Nomenclature and Classification, CNMNC IMA) критерии выделения минеральных 
видов в группе трифилина основаны на правиле 50 % (Lyalina et al., 2023). Сикле-
рит — промежуточный вид ряда пурпурит Mn3+(PO4)–литиофилит LiMn2+(PO4), 
дискредитирован. В связи с этим ранее опубликованные данные об образцах 
«сиклерита», в которых содержание лития составляет менее 0.5 атома на формулу 
(а. ф.), теперь соответствуют пурпуриту.

Кристаллическое строение и кристаллохимия минералов группы трифилина под-
робно рассмотрены в работах (Losey et al., 2004; Hatert et al., 2012, и ссылки в них). 
Что касается пурпурита, до настоящего времени кристаллическая структура была 
определена лишь для его синтетического аналога состава (Mn0.8Fe0.2)1.0PO4 (Yamada 
et al., 2006). На вебсайте www.mindat.org приведена ссылка на работу Бьорлинга 
и Вестгрена (Björling, Westgren, 1938) как на статью, посвященную кристаллической 
структуре пурпурита, но это ошибочно, поскольку ее авторами был изучен гетерозит 
(с Fe > Mn). Отсутствие структурных данных для природного пурпурита, представи-
теля фосфатов оливинового структурного типа, считающихся одними из наиболее 
эффективных катодных материалов для литий-ионных аккумуляторов (Fehr et al., 
2007; Hatert, 2012; Yakubovich et al., 2020, и ссылки в них), определило актуальность 
его кристаллохимического изучения.

В образцах «феррисиклерита» (соответствует гетерозиту по действующей номен-
клатуре группы трифилина) П. Фонтан с соавторами (Fontan et al., 1976) установили 
присутствие 1.2—1.5 мас.% воды, которую связывают с замещением (PO4)3– на (OH)-
группы. Согласно данным (Libowitzky et al., 2012) минералы ряда трифилин-литиофилит 
могут содержать до 3.7 wt. ppm H2O. По мнению этих исследователей, геометрически 
и кристаллохимически правдоподобная модель расположения точечного дефекта 
ОН-групп может быть получена из предположения наличия вакансий в катионной 
подрешетке — в позиции М1 (литий) и/или Т (фосфор) (Libowitzky et al., 2012). Для 
пурпурита изоморфизм по схеме Li ↔ □, является обязательным, а вакансии VM1 со-
ставляют от 0.5 до 1.0 а. ф. Следовательно, определение «воды» в составе минерала 
становится актуальным.

В настоящей работе приведены результаты исследования пурпурита, обнаруженного 
авторами в сподуменовых пегматитах Колмозерского месторождения.

КРАТКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА СПОДУМЕНОВЫХ ПЕГМАТИТОВ 
КОЛМОЗЕРСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ И МИНЕРАЛОВ ГРУППЫ 

ТРИФИЛИНА В НИХ

Пурпурит изучен в образцах сподуменовых пегматитов Колмозерского литиевого 
месторождения на Кольском полуострове (рис. 1, а). Дайки, жилы и линзовидные тела 

http://www.mindat.org


113ПУРПУРИТ ИЗ СПОДУМЕНОВЫХ ПЕГМАТИТОВ...

сподуменовых пегматитов залегают в метагаббро-анортозитах массива Патчемварек 
(рис. 1, б). В качестве родительских пород для этих пегматитов рассматриваются тур-
малин-мусковитовые граниты, крупное тело которых располагается в 20 км от место-
рождения, в районе оз. Лица (рис. 1, а).

Зональность в строении сподуменовых пегматитов Колмозерского месторождения 
проявлена слабо. Исследователи сходятся в выделении трех основных типов агрегатов, 
сменяющих друг друга от контактов жил к центру — аплитовая оторочка мелкозерни-
стого строения, среднезернистый кварц-мусковит-полевошпатовый пегматит и круп-
но- и гигантозернистый кварц-сподумен-полевошпатовый пегматит, однако оценки 
их объемов существенно разнятся (Гордиенко, 1970; Морозова, 2018). Кварцевое ядро 
установлено в единственном случае, в керне буровой скважины (Морозова, 2018). 
В зоне среднезернистого пегматита широко развиты агрегаты сахаровидного альбита 
(«вторичные аплиты»), обычно образующие тонкие прожилки и мелкие гнезда. При 
значительном проникновении вглубь пегматитовых тел вторичные аплиты приоб-
ретают жилоподобную форму с нечеткими границами, достигая мощности 0.5—1.2 м 
(Гордиенко, 1970).

Породообразующие минералы представлены кварцем, альбитом, сподуменом, 
микроклином, мусковитом. Из второстепенных и акцессорных наиболее распро-
странены представители групп апатита, гранатов, колумбита и трифилина, а также 
берилл. Образование Li(Fe, Mn)-фосфатов группы трифилина наряду с фосфатами 
группы апатита обусловлено геохимической спецификой сподуменовых пегматитов 
Колмозерского месторождения, а именно дефицитом кальция при высоком содержа-
нии лития и фосфора в этих породах.

Подробно вопросы геологии, геохимии, геохронологии, минералогии и рудонос-
ности пегматитов Колмозера рассмотрены в опубликованных работах (Соседко, 1961; 
Гордиенко, 1970; Kudryashov, Mokrushin, 2011; Badanina et al., 2015; Морозова, 2018; 
Kudryashov et al., 2020; Morozova et al., 2021, 2022, и ссылки в них).

По оценке А. Ф. Соседко (Соседко, 1961), пурпурит широко распространен 
в пегматитах с литиевой минерализацией района Колмозеро-Воронья, но встреча-
ется в небольших количествах. Пурпурит был отмечен практически во всех зонах 
этих пегматитов, где ассоциирует со сподуменом, альбитом, бериллом и кварцем. 
Крупные выделения минерала, достигающие 10 см в поперечнике, имеют черный 
цвет с фиолетовым оттенком на плоскостях спайности, фиолетовую или темно-
вишневую черту.

Нашими исследованиями были выявлены и изучены три морфологические 
разновидности крупнокристаллических (более 0.5 мм) индивидов Li(Fe, Mn)-
фосфатов в пегматитах Колмозерского месторождения (Лялина и др., 2020, 2021). 
В рамках принятой классификации и номенклатуры группы трифилина (Lyalina 
et al., 2023) они диагностированы как (рис. 2): литиофилит — светлая и бурая раз-
новидности с эмпирическими формулами (Li0.91□0.09)1.00(Mn2+

0.62Fe2+
0.33Fe3+

0.09Mg0.01
Ca0.01)1.06P1.00O4 и (Li0.63□0.37)1.00(Mn2+

0.65Fe3+
0.26Mn3+

0.11Mg0.02Ca0.01)1.05(P0.99Si0.01)1.00O4, 
соответственно, и гетерозит — черная разновидность состава (□0.58Li0.42)1.00(Fe3+

0.50
Mn2+

0.44Mn3+
0.08Mg0.02Ca0.01)1.05P1.00O4. Таким образом, крупнокристаллический чер-

ный гетерозит из сподуменовых пегматитов Колмозерского месторождения имеет 
в химическом составе значительное количество лития при соотношении железа 
и марганца близком к 1:1.
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Рис. 1. (а) Расположение Колмозерского литиевого месторождения в пределах зоны Колмозеро-Воронья. 
Фрагмент геологической карты-схемы зоны Колмозеро-Воронья с упрощениями по (Пожиленко и др., 2002). 
1 — микроклиновые лейкограниты, 2 — турмалиновые граниты, 3 — гранат-биотитовые и биотитовые 
гнейсы, гранат-кианит (андалузит)-биотитовые, гранат-кианит-ставролитовые сланцы гнейсо-сланце-
вого комплекса, 4 — кварцевые монцодиориты и кварцевые диориты, 5 — плагиомикроклиновые гра-
ниты и гранит-мигматиты, 6 — габбро-анортозиты, амфиболиты и хлоритовые сланцы по ним, 7 — ще-
лочные граниты и метасоматиты по ним, 8 — амфибол-биотитовые, биотитовые, мусковит-биотитовые 
гнейсы и сланцы лептитового комплекса, гнейсы лебяжинской свиты Кейв, 9 — амфиболиты с реликтами 
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МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Все диагностированные макроскопически по характерному бордово-фиолетовому 
цвету образцы предполагаемого пурпурита были подтверждены порошковыми рентге-
нографическими исследованиями (метод Дебая-Шерера), выполненными на аппарате 
УРС-1 при напряжении 40 кВ и токе 16 мА в камере РКУ-114.7 мм на FeKα-излучении. 
Из наиболее однородных агрегатов этой коллекции было отобрано вещество для ис-
следования структуры и химического состава.

Монокристальная съемка отобранного образца пурпурита проводилась в ресурс-
ном центре «Рентгенодифракционные методы исследования» Научного парка СПбГУ 
на дифрактометре Rigaku XtaLAB Synergy S, оснащенном микрофокусным источником 

ультраосновных (коматиитовых) и основных метавулканитов, шаровые лавы, железистые кварциты ам-
фиболитового комплекса, 10 — тектонические нарушения. На врезке — зона Колмозеро-Воронья (серое) 
на структурной схеме Кольского региона и участок геологической схемы района Колмозерского место-
рождения (квадрат). Цифрами обозначены: 1 — Мурманский блок, 2 — Кольско-норвежский блок, 3 — 
Кейвский блок, 4 — Лапландский гранулитовый пояс, 5 — Беломорский подвижный пояс.
(б) Геологическая схема Колмозерского месторождения по (Быховский, Потанин, 2009). 
1 — габбро-анортозиты, 2 — пегматиты, 3 — ставролит-гранат-биотитовые гнейсы и сланцы, 4 — биоти-
товые плагиогнейсы и сланцы с холмквиститом и хлоритом, биотит-амфиболовые и гранат-амфиболо-
вые гнейсы, мономинеральные амфиболиты, 5 — кварц-хлоритовые и ставролит-антофиллит-хлоритовые 
сланцы, 6 — плагиоамфиболиты, 7 — биотитовые плагиогнейсы, 8 — олигоклазовые гнейсо-граниты, 9 — 
амфибол-биотитовые гранодиориты, 10 — метаконгломераты, 11 — диабазы, 12 — разломы, 13 — четвер-
тичные отложения.
Fig. 1. The location of the Kolmozero lithium deposit within the Kolmozero-Voronya zone (a) and geological 
scheme of deposit (б).

Рис. 2. Фигуративные точки составов минералов группы трифилина из сподуменовых пегматитов Кол-
мозерского месторождения, Кольский полуостров: 1, 2 — светлый и бурый литиофилит, соответственно, 
3 — гетерозит, 4 — пурпурит.
Fig. 2. Composition of tripohylite group minerals from Kolmozero deposit, Kola Peninsula, Russia: 1, 2 — lithio-
philite, 3 — heterosite, 4 — purpurite.
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PhotonJet (50 кВ, 1 мА) и детектором рентгеновских лучей HyPix-6000HE, с использо-
ванием монохроматического MoKα излучения (λ = 0.71073 Å). Интенсивности были 
скорректированы с использованием программного комплекса CrysAlisPro (CrysAlisPro, 
Agilent Technologies, версия 1.171.41.104a). Там же была введена поправка на погло-
щение: эмпирически с помощью сферических гармоник, реализованных в алгоритме 
шкалирования SCALE3 ABSPACK.

Химический состав минерала был изучен с помощью сканирующего электронно-
го микроскопа LEO-1450, оснащенного системой микроанализа AZtecLive Advanced 
Ultim Max 100. Непосредственного измерения содержания лития не проводилось, его 
оценку получили по данным монокристального рентгеноструктурного метода (Single 
Crystal X-Ray Diffraction, SCXRD), исходя из заселенности позиции М1. Такой подход 
основан на хорошей сходимостью содержаний лития, определенных с помощью вто-
рично-ионной масс спектрометрии (Secondary-Ion Mass Spectrometry, SIMS) и SCXRD 
(Hatert et al., 2012).

КР-спектроскопическое исследование пурпурита из Колмозерского месторождения 
выполнено в Горном институте ФИЦ КНЦ РАН (г. Апатиты) с использованием спек-
трометра EnSpectr R532 (производство ООО «Спектр-М», ИФТТ РАН, г. Черноголовка, 
Россия), совмещенного с оптическим микроскопом Olympus BX-43. КР-спектры реги-
стрировались на неориентированных полированных зернах минерала, смонтированных 
в шайбу из эпоксидной смолы. Мощность возбуждающего лазера с длиной волны 532 нм 
составляла 40 % от максимальных 18 мВт, диаметр лазерного пятна около 2 мкм, диапазон 
регистрации 150—4000 см‑1, спектральное разрешение 5—8 см‑1, объектив микроскопа 
100x (NA 0.8), время экспозиции — 500 миллисекунд, число повторений — 200, ошибка 
определения величины рамановского сдвига не превышала ±1 см‑1.

При обработке полученных данных (поиске максимальных значений частот рама-
новских полос, выполнении разложения по Гауссу) использовалась программа Fityk 
1.3. 1 (Wojdyr, 2010).

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Морфология пурпурита в сподуменовых пегматитах  
Колмозерского месторождения

Пурпурит обычен в виде присыпок — тонкозернистых (зерна менее 0.1 мм), по-
рошковатых агрегатов, темного бордово-фиолетового цвета, образующих участки/
пятна разной формы на поверхности индивидов и плоскостях спайности литиофилита, 
сподумена, на контактах кристаллов сподумена и кварц-мусковит-полевошпатового 
агрегата в крупно- и среднезернистом пегматите. Линейные размеры таких пятен 
на плоскости не превышают 4 мм.

Подобные порошковатые агрегаты пурпурита, размером до 2 мм, присутствуют 
в крайне неоднородных, местами кавернозных агрегатах вторичных минералов, сло-
женных смектитами (нонтронит?), гематитом, и содержащих реликты фторапатита, 
спессартина, гетерозита, литиофилита.

Кристаллическая структура пурпурита

Пурпурит, как и остальные представители группы трифилина, имеет оливиновый 
тип структуры. Минерал ромбический, пр. гр. Pbnm, параметры элементарной ячейки: 
a = 4.7783(3), b = 9.7417(5), c = 5.8388(4) Å, V = 271.79(3) Å3. Кристаллическая структу-
ра пурпурита была решена методом Intrinsic Phasing и уточнена до R1= 0.0242 для 711 
независимых рефлексов с |Fo| ≥ 4σF с помощью программного пакета ShelX (Sheldrick, 
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2015), инкорпорированного в оболочку Olex2 (Dolomanov et al., 2009). Основные кри-
сталлографические данные и параметры уточнения представлены в табл. 1. Координа-
ты и параметры смещения атомов, заселенности позиций и суммы валентных усилий 
приведены в табл. 2 и 3. Основные межатомные расстояния (Å) представлены в табл. 4.

Таблица 1. Кристаллографические данные и параметры уточнения кристаллической структуры 
пурпурита
Table 1. Crystal data and structure refinement parameters for purpurite

Пр. гр. Pbnm
a, Å 4.7783(3)
b, Å 9.7417(5)
c, Å 5.8388(4)

V, Å3 271.79(3)
Z 4

ρcalc (мг/мм3) 3.664
Коэффициент поглощения (мм-1) 5.239

F(000) 288.0
Диапазон значений 2Θ,° 8.368—76.344

Диапазон значений h, k, l -8 ≤ h ≤ 8, —16 ≤ k ≤ 16, —9 ≤ l ≤ 9
Всего рефлексов 5051

Всего независимых рефлексов 765 [Rint = 0.0598, Rsigma = 0.0259]
Данные/фиксированные

параметры/уточняемые параметры 765/0/34

S 1.082
R1 [I> = 2σ (I)], wR2 [I> = 2σ (I)] R1= 0.0242, wR2 = 0.0606

R1, wR2 (по всем данным) R1 = 0.0276, wR2 = 0.0629
Максимальный и минимальный пики

на разностной карте электронной плотности, e Å-3 0.95/-0.66

Таблица 2. Координаты, заселенности, эквивалентные тепловые параметры атомов (Å2) 
и суммы валентных усилий (СВУ, в валентных единицах) в структуре пурпурита
Table 2. Fractional coordinates, occupancies, equivalent displacement parameters for atoms (Å2) and 
bond valence sums (BVS, in v. u.) for purpurite

Атом x y z Заселенность U(eq) СВУ**

Mn* 0.93608(6) 0.27854(3) ¼ Mn* 0.00948(8) 2.99
P 0.39490(10) 0.09389(4) ¼ P 0.00785(9) 4.97

O1 0.7083(3) 0.11990(14) ¼ O 0.0107(2) 2.00
O2 0.1592(3) 0.44024(13) ¼ O 0.0116(2) 1.98
O3 0.2471(2) 0.16621(9) 0.04545(17) O 0.01093(17) 1.98

Примечание.
* — смешанная Mn-Fe позиция, ** — параметры согласно (Brown, Altermatt, 1985).

Таблица 3. Анизотропные параметры смещения атомов (Å2) в структуре пурпурита
Table 3. Anisotropic displacement parameters (Å2) of atoms for purpurite

Атом U11 U22 U33 U23 U13 U12
Mn 0.01068(13) 0.00937(12) 0.00840(12) 0 0 -0.00288(8)

P 0.00795(18) 0.00716(16) 0.00844(18) 0 0 0.00041(12)
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Атом U11 U22 U33 U23 U13 U12
O1 0.0083(5) 0.0113(5) 0.0125(5) 0 0 -0.0014(4)
O2 0.0116(6) 0.0075(4) 0.0157(6) 0 0 0.0002(4)
O3 0.0108(4) 11.9(3) 0.0101(4) 0.0027(3) -0.0005(3) 0.0016(3)

Таблица 4. Основные межатомные расстояния (Å) в структуре пурпурита
Table 4. Selected bond lengths (Å) for purpurite

Mn-O1 1.8902(15) P-O1 1.5188(16)
Mn-O21 1.9021(14) P-O25 1.5190(14)
Mn-O33 2.0201(10) P-O3 1.5561(11)
Mn-O34 2.0201(10) P-O36 1.5561(11)
Mn-O31 2.1983(10) <P-O> 1.5375
Mn-O32 2.1983(10)
<Mn-O> 2.0382

Примечание.
11+X,+Y,+Z; 21+X,+Y,1/2-Z; 31/2+X,1/2-Y,-Z; 41/2+X,1/2-Y,1/2+Z; 51/2-X,-1/2+Y,+Z; 6+X,+Y,1/2-Z.

В основе кристаллической структуры пурпурита лежат слои из вершиносвя-
занных октаэдров (Mn3+, Fe3+)O6 (позиция M2 согласно номенклатуре (Lyalina et 
al., 2023)) в плоскости (010) (риc. 3, а). Октаэдры (Mn3+, Fe3+)O6 сильно искажены, 
что, по всей видимости, связано главным образом с эффектом Яна-Теллера — че-
тыре связи M2-O в пределах 1.8902—2.0201 Å и две удлиненные связи M2-O равные 
2.1983 Å (табл. 4). Подобные искажения характерны для октаэдров Mn3+O6 разных 
соединений, включая Mn3+-содержащие минералы (Burns et al., 1994; Armbruster et 
al., 2001; Cooper et al., 2009; Andrade et al., 2012; Zaitzev et al., 2017, и ссылки в них). 
Вдоль направления b слои соединяются друг c другом через тетраэдры PO4. Средняя 
длина связи P-O составляет 1.5375 Å (табл. 4). Тетраэдры PO4 связаны с октаэдра-
ми (Mn3+, Fe3+)O6 через общие вершины и ребра (риc. 3, б). Реберная связь PO4 те-
траэдров и (Mn3+, Fe3+)O6 октаэдров (через O3 кислороды), по-видимому, также 

Рис. 3. Кристаллическая структура пурпурита. Проекция на плоскость bc. Фиолетовым цветом обозначены ок-
таэдры (Mn3+, Fe3+)O6, серым — тетраэдры PO4 (а); координация (Mn3+, Fe3+)O6 октаэдров и PO4 тетраэдров (б).
Fig. 3. The crystal structure of purpurite. Projection to the bc plane. The (Mn3+, Fe3+)O6 octahedra are violet, PO4 
tetrahedra are grey (а); the coordination of (Mn3+, Fe3+)O6 octahedra and PO4 tetrahedra (б).

Таблица 3. Окончание
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вносит вклад в искажение последних (табл. 4). Согласно номенклатуре (Lyalina et al., 
2023), заполнение позиции М1 литием у пурпурита не превышает ½, а в предельно 
окисленных составах, к которым относится и колмозерский пурпурит, эта позиция 
полностью вакантна.

Химический состав пурпурита из сподуменовых пегматитов  
Колмозерского месторождения

Поскольку позиция М1 в кристаллической структуре образца оказалась незаселен-
ной, то согласно алгоритму расчета формул для группы трифилина в работе (Lyalina 
et al., 2023), количество лития принимается нулевым, а железо и марганец рассчиты-
ваются как трехвалентные.

Химический состав пурпурита довольно выдержан по содержанию как видообра-
зующих, так и примесных элементов (табл. 5). По соотношению марганца и железа 
(Mn/(Mn+Fe)=0.53—0.56) минерал близок к границе с гетерозитом.

Таблица 5. Химический состав пурпурита (мас. %) из сподуменовых пегматитов Колмозерского 
литиевого месторождения, Кольский полуостров
Table 5. Chemical composition (wt %) of purpurite from spodumene pegmatite of Kolmozero deposit, 
Kola Peninsula

Компонент Номер анализа
1319 1320 1321 1322 1323 1318 1089*

Li2O - - - - - - 1.47
Na2O - - - - - - 0.45
K2O - - - - - - 0.06
MgO 0.58 0.55 0.61 0.60 0.54 0.54 1.73
Al2O3 - 0.11 0.16 0.16 0.18 0.40 0.70
SiO2 - - - 0.19 0.08 0.11 0.37
P2O5 45.45 45.14 46.86 46.68 46.51 46.71 42.36
CaO 0.06 0.09 0.11 0.07 0.09 0.07 0.93

Mn2O3 29.00 28.54 28.19 28.98 28.97 29.09 26.80
Fe2O3 24.12 23.49 22.88 23.29 23.04 23.09 23.69
ZnO 0.13 0.17 0.19 - - 0.19 -
H2O+ - - - - - - 1.16
H2O– - - - - - - 1.32

Сумма 99.33 98.09 98.99 99.97 99.40 100.20 101.04
Коэффициенты в формулах (О = 4)

Mg 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.07
Mn3+ 0.56 0.56 0.54 0.55 0.56 0.55 0.52
Fe3+ 0.46 0.45 0.43 0.44 0.44 0.43 0.46
Al3+ – 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.02

Сумма 1.04 1.03 0.99 1.01 1.03 1.01 1.07
P 0.98 0.98 1.00 0.99 0.99 0.99 0.92

Si4+ - - - - - - 0.01
Сумма 0.98 0.98 1.00 0.99 0.99 0.99 0.93

Mn/(Mn+Fe) 0.55 0.55 0.56 0.56 0.56 0.56 0.53

Примечание. Анализы №№ 1318—1323 — настоящая работа, AZtec; № 1089 (Соседко, 1961). * Для анализа 
1089 содержания (к.ф.): Li 0.15, Na 0.02, Ca 0.03.
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Для пурпурита, состав которого был определен классическими методами «мокрой 
химии», А. Ф. Соседко (Соседко, 1961) предполагает неоднородность материала: на-
личие «…лития говорит о загрязнениях материала сиклеритом», что подтверждается 
сравнением этого валового состава (табл. 5, ан. № 1089) с результатами локальных 
анализов.

КР-спектроскопия пурпурита

Подобно литиофилиту, большинство полос в КР-спектре пурпурита (рис. 4) свя-
зано с различными колебаниями анионной группы [PO4]3– (Frost et al., 2013). Наибо-
лее интенсивные полосы 1004 см‑1 и 953 см‑1 (плечо), соответствуют симметричному 
колебанию ν1. Полосы 1038 см‑1 и 1156 см‑1 отвечают асимметричным колебаниям 
ν3, полосы в диапазоне 400—500 см‑1 — деформационным колебаниям ν2, область 
550—660 см‑1 — деформационным колебаниям ν4. Полосы в диапазоне 300—400 см‑1 
соответствуют растяжению связей Mn–O. Низкочастотные полосы (300 см‑1 и ниже) 
в спектрах отвечают трансляционным и либрационным (вращательным) колебаниям 
«катион-кислород» и решеточным модам. В диапазоне 2800—3600 см‑1 полосы, кото-
рые отвечали бы колебаниям O–H, не зафиксированы.

Рис. 4. КР-спектр пурпурита из сподуменовых пегматитов месторождения Колмозеро, Кольский 
полуостров.
Fig. 4. Raman spectrum of purpurite from spodumene pegmatite of Kolmozero deposit, Kola Peninsula, 
Russia.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Частично и полностью окисленные и выщелоченные фосфаты группы трифилина 
признаются большинством исследователей продуктами гидротермального изменения 
первичных полнокатионных соединений (Беус, 1951, Гинзбург, 1951, Baijot et al., 2012, 
Shigley, Brown, 1985, Fransolet et al., 1986, Vignola et al., 2008, Kosals, 1968, Hatert et al., 
2012). Само существование этих окисленных минералов трактуется как положительное 
свидетельство первоначальной кристаллизации трифилина-литиофилита, даже если 
исходный минерал не сохранился (Baijot et al., 2012). Считается, что рассматриваемые 
фосфаты являются ярким примером твердофазных топотактических переходов (Keller, 
1991, Vignola et al., 2011, Schmid-Beurmann et al., 2013). Также существует и альтерна-
тивное мнение о первичном генезисе «феррисиклерита» (дискредитированный вид, 
частично окисленный трифилин) (Roda et al., 1996, 2004).

Изменения первичного литиофилита начинается, по мнению Дж. Шигли 
и Г. Браун (Shigley, Brown, 1985), на поздней гидротермальной стадии при 350—
275 °C и продолжается вплоть до стадии близповерхностного выветривания (Shigley, 
Brown, 1985, Keller, von Knorring, 1989, Fransolet et al., 1986, Fontan et al., 1976). 
В.В. Гордиенко относит образование вторичных фосфатов, в том числе пурпури-
та, к стадии выщелачивания гидротермального этапа, самой поздней стадии ми-
нералообразования в сподуменовых пегматитах Колмозерского месторождения. 
Для нее характерен высокий кислородный потенциал, воздействие на пегматиты 
остаточных низкотемпературных (100 °C) гидротермальных растворов с возмож-
ным участием грунтовых вод глубокой циркуляции, поскольку «преобразование 
отдельных минералов очень сходно с их изменениями в условиях современного 
выветривания…» (Гордиенко, 1970).

Исходя из опубликованных материалов и собственных наблюдений, можно пред-
полагать, что колмозерский пурпурит образовался в результате топотактических 
процессов замещения литиофилита при окислении марганца и железа и выщелачи-
вании лития. Такой пурпурит развит на кристаллах и поверхностях спайности бурого 
литиофиллита. Впоследствии пурпурит мог подвергаться механической дезинте-
грации, переносу и переотложению, образовав порошковатые агрегаты (присыпки) 
на плоскостях спайности сподумена и в смесях вторичных минералов, выполняющих 
полости в пегматитах.

По соотношению Mn/Fe, унаследованному от литиофилита (рис. 2), пурпурит 
из месторождения Колмозеро близок к границе составов с гетерозитом Fe(PO4). По-
хожий высокожелезистый пурпурит (Mn/(Mn+Fe) = 0.57) установлен в гранитных 
пегматитах месторождения Фрегенеда (Fregeneda), Саламанка, Испания (Roda et 
al., 1996). В месторождении Фейрис Майн (Faires Mine), Северная Каролина, США, 
где пурпурит был открыт, его состав характеризуется более высоким значением Mn/
(Mn+Fe) = 0.65 (Graton, Schaller, 1905). Наиболее близок к конечному члену Mn(PO4) 
пурпурит из пегматита Стюарт (Stewart Pegmatite), Калифорния, США (Shigley, Brown, 
1985), у которого Mn/(Mn+Fe) = 0.84.

Отсутствие в составе минерала воды (OH, H2O) подтверждено результатами 
КР-спектроскопии.

Главные кристаллохимические особенности фосфатов группы трифилина обу-
словлены изоморфизмом, вызванным окислением двухвалентных катионов железа 
и марганца до трехвалентного состояния с одновременным выщелачиванием лития:

LiMn2+PO4 (литиофилит) ↔ LiFe2+PO4 (трифилин)
↓    ↓
Mn3+PO4 (пурпурит) ↔ Fe3+PO4 (гетерозит).
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С процессами окисления связано изменение длин связей в октаэдрах и пере-
распределение локального баланса валентностей: происходит уменьшение средней 
длины связи M2-O (Hatert et al., 2012). Для минералов ряда литиофилит — пурпурит 
наблюдается строгая корреляция параметров элементарной ячейки с содержанием 
катионов Li в позиции M1: отрицательная для параметра a и положительная для 
параметров b и c.

Также было показано (Losey et al., 2004), что в ряду трифилин LiFe2+PO4 — литио-
филит LiMn2+PO4 происходит изменение параметров элементарной ячейки, связанное 
с разными ионными радиусами Fe2+ и Mn2+: параметры элементарной ячейки увеличи-
ваются с уменьшением величины Fe/(Fe + Mn). В ряду гетерозит Fe3+PO4 — пурпурит 
Mn3+PO4 наблюдается та же закономерность.

Данные монокристальных исследований пурпурита из сподуменовых пегма-
титов месторождения Колмозеро укладываются в перечисленные зависимости 
структурных параметров от изоморфных замещений Mn↔ Fe и процессов окис-
ления Mn2++Li ↔ Mn3+, Fe2++Li ↔ Fe3+, установленные для Li(Fe, Mn)-фосфатов 
группы трифилина.

Процессы окисления, идущие в гидротермальных условиях, имеют постепенный 
характер (Hatert et al., 2012), хорошо выраженный для минералов с высоким содер-
жанием марганца. Для высокожелезистых видов ряда трифилин–гетерозит, напротив, 
характерны резкие границы между продуктами изменения (Fontan et al., 1976; Fransolet 
et al., 1986). Причиной наблюдаемых различий является разница окислительных по-
тенциалов и характера окисления железа и марганца (Schmid-Beurmann et al., 2013), 
в результате чего сначала окисляется железо, и только затем — марганец, что делает 
смену составов более плавной.

В принятой номенклатуре группы трифилина (Lyalina et al., 2023) утверждены 
четыре минеральных вида Li(Fe, Mn)-фосфатов: полнокатионные — литиофилит 
и трифилин, и окисленные — пурпурит и гетерозит. Интересно, что гетерозит мо-
жет оказаться промежуточным продуктом при окислении литиофилита в пурпурит. 
Эту ситуацию иллюстрирует рис. 2, где стрелкой показано направление процесса 
окисления.

Финансирование. Работа выполнена в рамках темы НИР FMEZ-2024-0008. 
Исследование кристаллической структуры проведено в центре рентгенодиф-
ракционных методов исследования Научного парка СПбГУ в рамках проекта 
AAAA-A19-119091190094-6.
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Purpurite from Spodumene Pegmatite of Kolmozero Deposit, Kola Peninsula, Russia

L. M. Lyalina1, E. A. Selivanova1, A. A. Zolotarev (jr)2, Ye. E. Savchenko1, 
A. A. Kompanchenko1

1Geological Institute, Federal Research Centre Kola Science Centre, RAS, Apatity, Russia
2Saint Petersburg State University, Institute of Earth Sciences, Saint Petersburg, Russia

Purpurite Mn3+(PO4) from the spodumene pegmatite of the Kolmozero deposit, Kola 
Peninsula, Russian Arctic, was studied comprehensively, which allowed to obtain the 
data about its morphology, mineral assemblage, chemical composition and crystal struc-
ture. The Raman spectrum of the mineral was also obtained. Purpurite occur as powdery 
aggregates on crystal surfaces and cleavage planes of lithiophilite and spodumene, as well 
as patches among of secondary mineral masses filling the cavities in pegmatite. Purpurite 
from Kolmozero has high iron content with Mn/(Mn+Fe) ≈ 0.55. Its composition is 
close to the isomorphic heterosite Fe3+(PO4). The crystal structure of natural purpurite 
has been studied for the first time in this work. Purpurite is orthorhombic, space group 
Pbnm, unit cell parameters: a = 4.7783(3), b = 9.7417(5), c = 5.8388(4) Å, V = 271.79(3) 
Å3, R1 = 2.42 %. The crystal structure of purpurite is based upon layers of vertex-sharing 
octahedra (Mn3+, Fe3+)O6 that linked via PO4 tetrahedra. The (Mn3+, Fe3+)O6 octahedra 
are strongly distorted.

Keywords: purpurite, triphylite group minerals, crystal structure, spodumene pegmatite, 
Kolmozero deposit, Kola Peninsula, Russian Arctic
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ВВЕДЕНИЕ

Ванадинит Pb5(VO4)3Cl — один из наиболее распространенных в природе ванадатов 
и главный собственный минерал ванадия в зоне гипергенеза сульфидных месторожде-
ний, а также, вероятно, пятый по распространенности гипергенный минерал свинца 
(после церуссита, англезита, пироморфита и миметизита) (см., например: Иванов, 
1996). Он наиболее обычен для зоны окисления свинцово-цинковых месторождений, 
располагающихся преимущественно среди карбонатных пород, особенно в регионах 

DOI: 10.31857/S0869605524050079, EDN: PCEAZO

Ключевые слова: ванадинит, пироморфит, миметизит, эндлихит, группа апатита, 
ванадат, изоморфизм, зона окисления рудных месторождений

Методом электронно-зондового анализа изучен химический состав ста образцов вана-
динита из 17 проявлений, обобщен новый и литературный материал по его химическому 
составу. Ванадинит — гипергенный минерал: надежных данных, свидетельствующих 
о том, что этот хлорованадат может иметь гипогенное происхождение, не найдено, 
хотя его аналог синтезируется в широком интервале температур — от 25 до 1000 °C. 
Большинство образцов ванадинита имеет состав, близкий к идеальному — Pb5(VO4)3Cl. 
Богатый фосфором или/и мышьяком (содержащий более 0.5 атома на формулу P 
или/и As) ванадинит редок, как и Cr-содержащая разновидность этого минерала. 
По имеющимся сегодня данным, изоморфизм между V, As и P в природной системе 
ванадинит–пироморфит–миметизит неполный, что отличает ее от синтетической 
системы Pb5(T5+O4)3Cl (T = V, P, As), в которой наблюдается полная смесимость, 
в т. ч. при низких температурах. Для ряда ванадинит–миметизит зафиксирован 
диапазон составов от V3.00As0.00 до As2.15V0.85, тогда как ряд ванадинит–пироморфит 
пока представлен практически только ванадинитовой частью: от V3.00P0.00 до P1.50V1.50. 
Сделаны две новые находки т. н. эндлихита — промежуточного члена ряда ванадинит–
миметизит с соотношением V: As ~ 1:1, данные о котором ранее базировались только 
на химических анализах 1885 года. Содержание кальция во всех изученных в настоящей 
работе образцах ванадинита не превышает 0.2 атома на формулу, а концентрации 
прочих элементов с атомными номерами >8, кроме Pb, Ca, V, P, As и Cl, ниже порога 
их обнаружения электронно-зондовым методом.
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с аридным климатом. Несмотря на то, что ванадинит открыт более двух столетий лет 
назад и известен более чем из семисот проявлений по всему земному шару (по данным 
интернет-сайта mindat.org), до настоящего времени было опубликовано не так много 
его химических анализов — непропорционально мало относительно числа местонахож-
дений. Невыясненными оставались и многие важные особенности кристаллохимии 
ванадинита: так, отсутствовала сколь-либо систематическая характеристика природных 
изоморфных рядов ванадинит — пироморфит Pb5(PO4)3Cl и ванадинит — миметизит 
Pb5(AsO4)3Cl, не было ясности в представлениях о том, в каких количествах в ванадинит 
входят в природе кальций, фтор, гидроксил- и карбонат-ионы как изоморфные примеси.

Именно этим вопросам посвящена настоящая серия из двух статей. Проблема изо-
морфизма разных компонентов рассмотрена нами на основе обширного, максималь-
но на сегодня представительного эмпирического материала по химическому составу 
ванадинита и по инфракрасным (ИК) спектрам этого и образующих с ним твердые 
растворы минералов. Мы постарались собрать все доступные литературные химиче-
ские и электронно-зондовые анализы ванадинита и, после оценки их достоверности 
и дополнения значительным количеством новых, оригинальных данных, выполнить 
эмпирическое обобщение на всем полученном массиве информации. Такой отчетливый 
акцент на слово «эмпирический» здесь мы делаем потому, что в ходе нашей работы 
выяснилось, что эмпирически найденные закономерности различны для природных 
и синтетических соединений системы Pb5(T5+O4)3X– (T = V, P, As и X = Cl, F, OH) — 
подробнее об этом см. ниже.

КРАТКИЕ СВЕДЕНИЯ О ВАНАДИНИТЕ  
И ИЗОМОРФНЫХ ПРИМЕСЯХ В НЕМ  

(ПО ЛИТЕРАТУРНЫМ ДАННЫМ)

Ванадинит был открыт А.М. дель Рио в 1801 году в образцах из округа Симапан 
(Zimapan), штат Идальго, Мексика (von Humboldt, 1803; Del Rio, 1804; Weeks, 1935; 
Caswell, 2003). В России он впервые отмечен Г. Розе в 1833 году в зоне окисления зна-
менитого Березовского золоторудного месторождения на Среднем Урале (Rose, 1833).

До настоящего времени наиболее подробным обзором истории изучения ванади-
нита остается книга Е. Ф. Чирвы «Ванадинит», опубликованная почти 90 лет назад — 
в 1936 году, в серии «Минералогия Союза». Е. Ф. Чирва (1936) в т. ч. опиралась на ра-
боты Г. В. Струве (1857) и Е. М. Янишевского (1931), также с богатым литературным 
обзором. Позже 1936 года обобщающих работ об этом минерале не выходило.

Кристаллическая структура ванадинита была расшифрована в 1958 году (Trotter, 
Barnes, 1958), и полученные результаты подтвердили данные более ранних работ, 
указывавших на изоструктурность ванадинита с апатитом, пироморфитом и мимети-
зитом (Hendricks et al., 1932; Mehmel, 1932). Эти данные также были подтверждены 
В. Е. Бейкером при исследовании синтетических аналогов минералов системы пиро-
морфит–миметизит–ванадинит (Baker, 1966). Впоследствии структура ванадинита 
была уточнена в рамках той же модели (пространственная группа P63/m) до R = 0.022 
(Dai, Hughes, 1989).

Несмотря на широкую распространенность ванадинита, в литературе нам удалось 
найти всего около трехсот его химических анализов.

Фосфор и мышьяк в ванадините

Большинство опубликованных (особенно в «домикрозондовую» эпоху) анали-
зов ванадинита сходны между собой и дают при пересчете эмпирические формулы, 
близкие к формуле конечного члена Pb5(VO4)3Cl. Изученные образцы в большинстве 
своем содержат не более 1 (редко до 2) мас.% P2O5 и не более 0.5 (редко до 1) мас.% 
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As2O5. Вариации содержаний фосфора и мышьяка в литературных анализах ванади-
нита представлены на рис. 1.

Рис. 1. Вариации содержаний P и As в ванадините (по литературным данным; сгруппированы по геогра-
фическому принципу). 
1 — месторождения Урала (Березовское, Свердловское, Требиатское); 2 — местонахождения США; 3 — ме-
стонахождения Великобритании и Ирландии; 4 — прочие местонахождения (Австрия, Аргентина, Герма-
ния, Индия, Италия, Казахстан, Марокко, Словакия, Тунис, Узбекистан, Швеция, ЮАР). Список лите-
ратурных источников, откуда взяты анализы ванадинита для этой диаграммы, находится в Приложении 2.
Fig. 1. Variations in P and As contents in vanadinite (literature data, grouped by geography). 
1 — Urals (Berezovskoe, Sverdlovskoe, and Trebiatskoe deposits); 2 — USA; 3 — Great Britain and Ireland; 4 — 
other localities (Austria, Argentina, Germany, India, Italy, Kazakhstan, Morocco, Slovakia, South Africa, Sweden, 
Tunisia, and Uzbekistan). References for the vanadinite analyzes used in diagram are given in Appendix 2.

На этом фоне выделяется и заслуживает отдельного упоминания т. н. эндлихит — 
промежуточный член ряда ванадинит—миметизит, описанный как новый минерал 
в 1885 году из Лэйк-Вэлли (Lake Valley), Нью-Мексико, США. Он содержит от 10.7 
до 13.5 мас.% As2O5, что отвечает диапазону от 1.4 до 1.6 атома на вышеприведенную 
формулу (далее — а. ф.) As, и характеризуется атомным отношением V: As ~ 1:1 (Genth, 
vom Rath, 1885a, b). Интересно, что находка 1880-х годов в Лэйк-Вэлли до настоя-
щего времени была единственной подтвержденной полным химическим анализом 
находкой столь богатого As ванадинита. Позднее эндлихит неоднократно отмечался 
в литературе — из проявлений в штатах Нью-Мексико (Penfield, 1886; Lasky, 1936) 
и Юта (Stugard, Klinger, 1950) в США, из Алжира (Lacroix, 1908), Италии (Scaini, 1976), 
Англии (Turner, 2006; Green et al., 2009; Turner, Rumsey, 2010), Центрального Ирана 
(Hairapetian et al., 2016) и из месторождения Кызыл-Эспе в Казахстане (Витовская, 
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1962), однако ни в одной из этих работ для минерала не приводятся аналитические 
данные, и не вполне ясно, что и на каком основании их авторы называют эндлихи-
том. В свете этого надо отметить, что В. Гольдшмидт в 1900 году детально описал как 
эндлихит из Хиллсборо (Hillsboro, Нью-Мексико, США) ванадинит, содержащий 
2.0—2.6 мас.% As2O5 (0.25—0.35 а. ф. As, т. е. V: As ~ 8.5—12) (Goldschmidt, 1900). Оче-
видно, что при столь низком (относительно материала первого описания эндлихита 1) 
содержании мышьяка отождествление этого образца с первоначальным эндлихитом 
не вполне корректно: вероятно, В. Гольдшмидт использовал этот термин для обозна-
чения As-содержащего ванадинита вообще, а не только промежуточного члена ряда 
ванадинит — миметизит с соотношением V: As ~ 1:1.

В ванадините из горнорудного района Шварцвальд (Schwarzwald mining district, 
Баден-Вюртемберг, Германия) обнаружено до 0.35 а. ф. As и до 0.45 а. ф. P (Markl et 
al., 2014). В этой же работе опубликован анализ необычно богатой фосфором разно-
видности ванадинита из Березовского месторождения (Средний Урал), очень близкий 
к приведенному 25 годами ранее анализу высокофосфорного ванадинита из этого же 
месторождения: он содержит почти 1.2 а. ф. P, т. е. 40 мол.% пироморфитового ком-
понента (Малофеева, 1999; Markl et al., 2014). Как было показано чуть позже, для 
ванадинита Березовского месторождения в целом характерны достаточно широкие 
вариации состава T-компонентов: он содержит от 0.5 до почти 7 мас.% P2O5 (т. е. до 1.34 
а. ф. P), от 0.00 до 0.7 мас.% As2O5 (до 0.08 а. ф. As) и от 0.2 до 0.7 мас.% CrO3 (до 0.10 
а. ф. Cr) (Ханин, 2017).

Еще более богатый фосфором промежуточный член ряда ванадинит—пироморфит, 
содержащий до 8 мас.% P2O5 (до 1.5 а. ф. P), найден в карьере Уитвелл (Whitwell Quarry, 
Дербишир, Англия) (Briscoe et al., 2021).

Отметим также, что необычно богатый ванадием миметизит, который содержит 
до 6.6 мас.% V2O5 (1 а. ф. V) и до 3.9 мас.% P2O5 (0.8 а. ф. P), встречен в долине Арм 
О`Грейн (Arm O'Grain, Камберленд, Англия) (Green et al., 2006).

Существование непрерывной изоморфной системы между синтетическими со-
единениями Pb5(VO4)3Cl, Pb5(PO4)3Cl и Pb5(AsO4)3Cl — аналогами ванадинита, пиро-
морфита и миметизита — было показано М. Амадори еще в 1919 году и неоднократно 
подтверждено в дальнейшем (Baker, 1966; Черноруков и др., 2010; Буланов, 2012; Solecka 
et al., 2018; Song et al., 2018 и др.). Однако, как хорошо видно на рис. 1, в природных 
соединениях этой системы ситуация иная: (1) сколь-либо протяженный (но пока не-
полный) ряд от ванадиниту к пироморфиту зафиксирован лишь недавно, (2) данных 
о ванадините с высоким содержанием мышьяка и, таким образом, о промежуточных 
членах ряда ванадинит — миметизит, также весьма мало.

1 Термин «эндлихит» сегодня несет главным образом историческую нагрузку и, конечно, в со-
временной минералогической номенклатуре он, не будучи видовым названием, является из-
лишним. Однако здесь есть существенный нюанс, выводящий это название за рамки терми-
нов, представляющих только исторический интерес: оно было введено (в XIX веке) для образ-
ца, который по составу практически точно отвечает, согласно сегодняшним представлениям, 
середине изоморфного ряда ванадинит–миметизит. В связи с этим нам кажется оправданным 
использовать этот термин и сегодня — в качестве названия минеральной разновидности для 
членов ряда ванадинит–миметизит с составами, близкими к середине этого ряда, особенно 
в тех случаях, когда в образце присутствуют участки как с V ≥ As (As-содержащий ванадинит), 
так и с As ≥ V (V-содержащий миметизит), или если состав образца определен лишь полуко-
личественно. В этих случаях представляется правильным слово «эндлихит» брать в кавычки 
или же добавлять к нему «так называемый» (т. н.). В то же время, при употреблении этого 
термина в чисто историческом контексте будет корректным писать его и без кавычек. Так 
сделано в настоящей статье.
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Кальций в ванадините

Весьма интересной представляется проблема вхождения в ванадинит изоморфной 
примеси кальция. Примесь эта, судя по литературным данным, в нем обычно очень 
мала — не превышает 0.5 мас.% CaO, анализы же с более высоким содержанием Ca 
в этом минерале редки, да и нередко возникают вопросы к их качеству. Как лите-
ратурные, так и полученные нами данные о максимальных концентрациях кальция 
в ванадините из различных местонахождений обобщены в табл. 1.

Одно из наиболее высоких содержаний кальция в ванадините — до 3.2 мас.% CaO 
(до 0.75 а. ф. Ca) — определено в фосфорсодержащем (до 0.5 а. ф. P) образце из горно-
рудного района Ванлокхед (Wanlockhead) в Южной Шотландии (Frenzel, 1881). В при-
веденных в процитированной работе анализах отмечаются заметные примеси Si и Al 
(и небольшие примеси Fe, Zn и Cu), что говорит о возможном загрязнении пробы, 
в связи с чем долгое время оставался неясным вопрос, входит ли Ca действительно 
в состав этого ванадинита или же связан с посторонними минеральными примесями. 
Однако позднее аналогичный материал был изучен в полированных препаратах мето-
дом электронно-зондового анализа, и было показано, что этот ванадинит не содержит 
вростков других минералов, а отношение кальция к фосфору в нем таково, что повы-
шенные содержания Ca и P не могут быть объяснены присутствием субмикронных 
вростков апатита (Livingston, 1994). Согласно этим анализам, ванлокхедский ванадинит 
вдвое беднее кальцием, чем было зафиксировано в XIX веке: он содержит до 1.4 мас.% 
CaO (до 0.35 а. ф. Ca) при содержании фосфора до 4.8 мас.% P2O5 (до 0.95 а. ф. P). 
Наконец, совсем недавно была опубликована более общая работа, посвященная 
свинцовым минералам надгруппы апатита из горнорудного района Ледхиллс-Ван-
локхед (Leadhills-Wanlockhead), в которой, в частности, детально обсуждается этот 
Ca-содержащий ванадинит (Green, Tindle, 2022). Ее авторы также приходят к выводу 
о гомогенности выделений ванадинита из Wanlockhead, однако, по данным волново-
дисперионного (ВДС) электронно-зондового анализа, приводят для него еще более 
низкое содержание Ca — до 0.24 а. ф.

Также очень богат кальцием — до 2.74 мас.% CaO (до 0.64 а. ф.), по данным элек-
тронно-зондового анализа (ВДС), высокофосфорный ванадинит (промежуточный 
член ряда ванадинит — пироморфит с отношением V: P до ~ 1:1) из карьера Уитвелл 
(Whitwell Quarry) в Дербишире, Англия (Briscoe et al., 2021). Он как визуально, так 
и по химическому составу очень напоминает ванадинит из Wanlockhead.

Таблица 1. Максимальные содержания кальция в ванадините, по литературным и нашим 
данным
Table 1. Maximum calcium content in vanadinite (literature and our data)

№ Источник Тип Местонахождение Страна CaO, 
мас.%

Ca, 
а. ф.

1 Garnit et al., 2022 эз Djebel Goraa Тунис 0.20 0.05

2 Green et al., 2006 эз Arm O’Grain, 
Камбрия, Англия Великобритания 0.24 0.06

3 Hendricks et al., 
1932 мх Yuma Co., Аризона США 0.26 0.06

4 Markl et al., 2014 эз Schwarzwald, 
Баден-Вюртемберг Германия 0.32 0.08

5 Genth, vom Rath, 
1885a, b мх Lake Valley, Sierra 

Co., Нью-Мексико США 0.34 0.08

6 Lietz, 1931 сп Gila Co., Аризона США 0.42 0.11
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№ Источник Тип Местонахождение Страна CaO, 
мас.%

Ca, 
а. ф.

7 Ханин, 2017 эз Березовское м-ние, 
Средний Урал Россия 0.68 0.16

8 Lietz, 1931 сп Obir, Каринтия Австрия 0.70 (1) 0.17

9 Magna et al., 2020 эз
Amba Dongar 

карбонатитовая 
дайка, штат 

Гуджарат
Индия 0.71 0.19

10 наши данные эз м-ние Кызыл-Эспе, 
Прибалхашье Казахстан

0.80 0.20
11 Янишевский, 1934 мх 0.52 0.14

12 Минералы 
Узбекистана, 1976 мх проявление Сиджак, 

Угамский хребет Узбекистан 0.90 (2) 0.22

13 наши данные эз м-ние Сулейман-
Сай, хребет Каратау Казахстан

0.97 0.23
14 Янишевский, 1931 мх 0.83 (3) 0.21

15 Longchambon, 
Longchambon, 1932 мх d'Hérival, Вогезы Франция 1.5 (3,4) 0.37

16 Guillemin et al., 
1955 мх Djebel Agab Тунис 2.20 (3) 0.53

17 Briscoe et al., 2021 эз Whitwell quarry, Дер-
бишир, Англия Великобритания 2.74 0.64

18 Frenzel, 1881 мх Wanlockhead, 
Дамфрис-

энд-Галловей, 
Шотландия

Великобритания
3.25 (3) 0.75

19 Livingston, 1994 эз 1.42 0.35
20 Green, Tindle, 2022 эз 1.0 0.24
21 Fan et al., 2013 эз провинция Юннань Китай 3.8 (5) 0.84

Примечание: для таблицы выбраны анализы, содержащие не менее 0.2 мас.% CaO (что эквивалентно 0.05 
а. ф. Ca). мх — анализ получен методами мокрой химии, сп — данные спектрального анализа, эз — данные 
электронно-зондового микроанализа. (1) — возможно, опечатка: на соседних страницах J. Lietz (1931) 
приводит два идентичных анализа, отличающихся только содержанием Ca (0.5 и 0.05 мас.% Ca, т. е. 0.7 
и 0.07 мас.% CaO). Сказать, какой из двух анализов верен, уже не представляется возможным. (2) — «кол-
ломорфные» зеленовато-серые желваки. (3) — недостоверные, по нашему мнению, анализы, повышенное 
содержание Ca в которых, возможно, связано с примесью карбоната в анализировшейся пробе. (4) — со-
держание в нормированном на 100 % анализе после пересчета с удалением посторонних примесей; анали-
зировалась полиминеральная смесь: оригинальный анализ содержит 8 мас% SiO2, 3 мас.% Al2O3, 0.2 мас.% 
Fe2O3 и 1 мас.% CaF2. (5) — сомнительные данные: для минерала не приведено ни описания, ни условий 
анализа, ни полного химического анализа.

Хром в ванадините

Вероятно, впервые примесь хрома (как отдельного элемента, не тождественного ва-
надию 2) в ванадините была отмечена в 1857 году Г. В. Струве. Он приводит два анализа 
ванадинита из Березовского месторождения на Урале, которые содержат 0.30 и 0.56 мас.% 
(Cr2O3 + Fe2O3) (Струве, 1857; Struve, 1858). По более поздним данным (Малофеева, 1999; 
Ханин, 2017) березовский ванадинит обычно содержит от 0.25 до 0.8 мас.% CrO3 (до 0.1 а. ф. 

2 Надо отметить, что вскоре после первого описания элемент, который сегодня мы знаем как 
ванадий, ошибочно был отождествлен с хромом. В 1801 г. А.М. дель Рио Фернандес подверг ана-
лизу найденный в округе Симапан в Мексике образец «бурого свинца» — будущего ванадинита. 

Таблица 1. Окончание
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Cr), т. е. хром отмечается как характерный примесный элемент для ванадинита на этом 
месторождении. Ванадинит из Требиатского рудника (Южный Урал) содержит от 0.25 
до 0.6 мас.% CrO3, а из Свердловского месторождения (Средний Урал) — от 0.3 до 0.45 
мас.% CrO3 (Ханин, 2017). До 0.5 мас.% CrO3 отмечено в ванадините из Сарановского 
месторождения в Пермском крае (Силаев и др., 2002) и с вулкана Толбачик на Камчатке 
(гора 1004, Западное палеофумарольное поле: Kasatkin et al., 2023).

Примеси прочих химических элементов не зафиксированы в составе ванадинита 
в сколь-либо существенных количествах. Проблема достоверности данных для при-
месей меди и цинка, которые иногда фигурируют в анализах ванадинита (особенно 
старых, выполненных в «домикрозондовую» эпоху методами мокрой химии), будет 
освещена ниже, в разделе «Обсуждение результатов».

МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

В рамках настоящей работы изучено 93 образца ванадинита из 17 проявлений 
по всему миру из коллекций Минералогического музея имени А. Е. Ферсмана РАН 
(далее — ММФ), а также семь образцов из коллекций авторов (6 — А.О.К. и 1 — И.В.П.). 
Среди них 37 образцов происходят из Казахстана (месторождения Сулейман-Сай 
и Кызыл-Эспе), 25 — из Марокко (месторождения Mibladen и Touissit), 19 — из США 
(серия месторождений и проявлений в штатах Аризона и Нью-Мексико), 6 — из Мек-
сики (штат Чиуауа), 5 — из Австрии (Bad Bleiberg, Каринтия), 3 — из России (Березов-
ское месторождение, Средний Урал), 2 — из Узбекистана (рудопроявление Сиджак), 
и по одному из Аргентины (Venus mine, провинция Кордова), Республики Конго 
(месторождение M`Fouati) и Намибии (месторождение Abenab). Столь небольшая 
выборка образцов из Березовского месторождения (главного и почти единственного 
источника музейных образцов ванадинита на территории России) объясняется тем, что 
ванадинит отсюда, как и из прочих проявлений хроматной минерализации на Урале, 
недавно был детально химически охарактеризован (Ханин, 2017).

Во всех изученных нами образцах ванадинит имеет гипергенное происхождение. 
В большинстве образцов он является главным минералом и ассоциирует с разнообраз-
ными другими гипергенными минералами: вульфенитом, церусситом, пироморфитом, 
миметизитом, деклуазитом, моттрамитом, кальцитом, доломитом, опалом, гетитом 
(лимонитом), изредка — с англезитом, гемиморфитом, виллемитом и др., а также с ги-
погенными кальцитом, доломитом, баритом, кварцем и изредка галенитом.

Хотя иногда ванадинит и ассоциирует с родственными минералами группы апати-
та — пироморфитом и миметизитом, они кристаллизуются не одновременно: обычно 

Он нашел, что этот минерал является солью новой кислоты, и получил оксиды и соли неизвест-
ного элемента, для которого он ввиду яркой окраски соединений предложил сперва название 
«панхромий», затем «эритроний». Однако сообщение А. дель Рио об открытии нового элемента 
вызвало недоверие — химики усомнились в точности его анализов; затем и сам он потерял уве-
ренность в своем открытии и заявил, что открыл хромат свинца. В 1805 г. И.-В. Коллет-Деско-
тиль подверг исследованию минерал из Симапана и пояснил, что А. дель Рио имел дело не с но-
вым элементом, а с «нечистым хромом», и назвал минерал хромовой коричневой свинцовой 
рудой, а об «эритронии» забыли на 30 лет. В 1830 г. в чугуне, полученном из руды рудника Таберг 
в Швеции, Н. Г. Сефстрем открыл новый химический элемент, и предложил для него название 
«ванадин» в честь скандинавской богини красоты Ванадис (Фрейи), т. к. соли нового элемента 
были ярко и красиво окрашены. В 1831 г Ф. Велер вновь подверг анализу описанный А. дель Рио 
минерал из Мексики, определил в нем ванадиевую кислоту и доказал, что он содержит именно 
ванадий, а не хром, однако приоритет был закреплен за названием ванадий (детальнее об исто-
рии открытия ванадия и изучения ванадинита см.: Berzelius, 1831; Струве, 1857; Rookwell, 1879; 
Weeks, 1935; Чирва, 1936; Caswell, 2003 и ссылки в этих работах).

https://typeset.io/authors/george-j-rookwell-52j6qmyrwk
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ванадинит более поздний. Так, в образцах из месторождения Кызыл-Эспе (Прибалха-
шье, Казахстан) корочки ванадинита нарастают на агрегаты кристаллов промежуточ-
ного члена ряда пироморфит–миметизит. В образцах из Березовского месторождения 
(Средний Урал) ванадинит практически всегда эпитаксически обрастает кристаллы 
более раннего пироморфита, и при этом у части кристаллов ванадинита пиромор-
фитовое «ядро» корродировано, а у некоторых и вовсе выщелочено с образованием 
футляровидного (полого внутри) кристалла.

Ванадинит в изученных образцах имеет очень широкую палитру окраски, демонстрируя 
рыжий и красный различных оттенков [в образцах из Мибладена (Марокко), Каринтии 
(Австрия), Сиджака (Узбекистан), Сулейман-Сая (Казахстан), М`Фуати (Республика 
Конго), Абенаба (Намибия) и ряда проявлений в США], коричневый до темного се-
ровато-коричневого [из штата Чиуауа (Мексика), Березовского месторождения (Урал) 
и Сулейман-Сая (Казахстан)], лимонно- или золотисто-желтый [из ряда проявлений 
в США], бежевый [из Туиссита (Марокко) и из Аргентины] или белый до пепельно-се-
рого [из Кызыл-Эспе (Казахстан) и из М`Фуати (Республика Конго)] цвет.

Исследование микроморфологии и химического состава ванадинита проводилось 
в лаборатории Минералогического музея им. А. Е. Ферсмана РАН на электронно-зон-
довом микроанализаторе JCXA Superprobe 733 фирмы JEOL с энергодисперсионным 
Si(Li)-детектором с ультратонким окном ATW2 и системой анализа INCA Energy 350 
фирмы Oxford Instruments. Условия анализа: ускоряющее напряжение 20 кВ, ток зон-
да 1 нA, диаметр электронного зонда 1—2 мкм. Аналитические линии и стандарты 
(образцы сравнения): Kα: Ca — волластонит, P — LaPO4, Cl — атакамит, V — ванадий 
(металл); Lα: As — InAs; Mα: Pb — PbTiO3. Содержания прочих элементов с атомными 
номерами выше 8 во всех изученных образцах оказались ниже порога обнаружения 
при электронно-зондовом анализе. Расчет эмпирических формул ванадинита произ-
водился на 13 анионов (12 O2– + 1 Cl–): такой способ расчета считается одним из наи-
более корректных и удачных для минералов надгруппы апатита (Pasero et al., 2010).

РЕЗУЛЬТАТЫ

1. Строение и однородность кристаллов ванадинита

По данным исследования методом сканирующей электронной микроскопии в отра-
женных электронах (BSE), в изученных кристаллах ванадинита из всех местонахождений 
нами не наблюдалось сколь-либо выраженной концентрической химической зональности, 
однако состав в различных точках в пределах одного кристалла может быть достаточно 
контрастным. Этим ванадинит отличается от пироморфита, кристаллы которого неред-
ко имеют четкое концентрически-зональное строение. В некоторых образцах кристаллы 
ванадинита демонстрируют другие ростовые особенности. Их можно разделить на три 
группы: 1) кристаллы с признаками скелетного роста; 2) кристаллы с признаками роста 
с захватом пузырьков газа или жидкости по зонам роста; 3) кристаллы, образованные ва-
надинитом нескольких генераций. Иногда в одном кристалле чередуются зоны скелетного 
и «нормального роста» (образцы из Pure Potential mine, Аризона, США, и из Los Lamentos, 
штат Чиуауа, Мексика) или кавернозные зоны, насыщенные газово-жидкими включени-
ями и «массивные» зоны без включений (некоторые образцы из месторождений Touissit 
и Mibladen в Марокко и из проявления Сиджак в Узбекистане).

2. Химический состав ванадинита (по данным электронно-зондового анализа)

Как отмечалось выше, несмотря на широкое распространение и длительную историю 
изучения, для ванадинита опубликовано не так много анализов химического состава: 
их число непропорционально малó в сравнении с числом находок этого минерала. Так, 
в литературе нами найдено около трехсот анализов состава ванадинита, из которых 
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95 электронно-зондовых анализов приходится на кандидатскую работу Д. А. Хани-
на (2017), а из оставшихся приблизительно 1/3 — это мокрые химические анализы 
(полученные в основном в «домикрозондовую» эпоху) и 2/3 — электронно-зондовые 
анализы. В настоящей работе удалось получить 380 представительных электронно-
зондовых анализов ванадинита из 17 местонахождений. Это позволило существенно 
расширить представления о составе и кристаллохимических особенностях ванадинита.

В целом, ванадинит — достаточно простой по составу минерал. В изученных нами 
образцах он, помимо видообразующих Pb, V, O и Cl, иногда содержит в определяемых 
рутинным электронно-зондовым анализом количествах только примеси P, As и изред-
ка Ca, а концентрации остальных элементов с атомными номерами выше 8 оказались 
ниже порога обнаружения этим методом.

Основное внимание нами уделено вариациям содержаний P, As и V. При построе-
нии диаграмм, отражающих концентрации и соотношение примесей P и As, мы, чтобы 
избежать «перегрузки» рисунка точками анализов, разделили объекты на две группы. 
Наиболее простым показалось разделение по географическому признаку: на те объекты, 
что расположены на территории СНГ, и те, что находятся в странах дальнего зарубежья.

Данные для ванадинита из объектов, расположенных на территории СНГ, показаны 
на рис. 2. Хорошо видно, что ванадинит из Березовского месторождения наиболее обо-
гащен фосфором и при этом почти не содержит мышьяка, а ванадинит из месторождений 
Сулейман-Сай и Кызыл-Эспе заметно обогащается как фосфором, так и мышьяком; 
при этом ванадинит из Сулейман-Сая чуть богаче P, а из Кызыл-Эспе — As.

Рис. 2. Вариации содержаний P и As в образцах ванадинита из объектов на территории СНГ (по нашим 
данным). 
1 — Березовское месторождение, Средний Урал; 2 — месторождение Сулейман-Сай, Казахстан; 3 — место-
рождение Кызыл-Эспе, Казахстан; 4 — рудопроявление Сиджак, Узбекистан.
Fig. 2. Variations in P and As contents in vanadinite specimens from localities in the CIS (our data). 
1 — Berezovskoe deposit, Middle Urals; 2 — Suleiman-Sai deposit, Kazakhstan; 3 — Kyzyl-Espe deposit, 
Kazakhstan; 4 — Sidzhak ore occurrence, Uzbekistan.
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Вариации содержаний P и As в ванадините из объектов, расположенных в дальнем 
зарубежье, показаны на рис. 3. Знаменитый музейно-коллекционным качеством об-
разцов ванадинит из Mibladen (Марокко) в целом близок к идеальному составу и со-
держит только небольшую примесь фосфора. Фосфором обогащен не содержащий 
мышьяка ванадинит из месторождений Нью-Мексико (США) и Каринтии (Австрия). 
Среди изученных нами образцов мышьяком наиболее богат ванадинит из Pure Potential 
mine (Аризона, США) и M`Fouati (Республика Конго) (часть точек анализа попадает 
уже в поле V-содержащего миметизита), и при этом он почти не содержит фосфо-
ра. Ванадинит из Touissit и Djebel Mahseur (Марокко), Los Lamentos (штат Чиуауа, 
Мексика) и Puzzler mine (Аризона, США) обогащен как мышьяком, так и фосфором, 
причем ванадинит из Puzzler mine чуть богаче P, а из Touissit, Djebel Mahseur и Los 
Lamentos — чуть богаче As.

Рис. 3. Вариации содержаний P и As в образцах ванадинита и высокованадиевого миметизита из ме-
стонахождений дальнего зарубежья (по нашим данным). 
1 — Mibladen, Марокко; 2 — Touissit, Марокко; Djebel Mahseur, Марокко; Los Lamentos, Чиуауа, Мек-
сика; Venus mine, Аргентина; 3 — Pure Potential mine, Аризона, США; 4 — Puzzler mine, Аризона, 
США; 5 — прочие проявления в США (штаты Аризона и Нью-Мексико); Abenab mine, Намибия; 6 — 
M`Fouati, Республика Конго; 7 — Bad Bleiberg, Каринтия, Австрия. Пунктирной линией разделены 
поля ванадинита (> 1.5 а. ф. V5+) и миметизита (> 1.5 а. ф. As5+).
Fig. 2. Variations in P and As contents in vanadinite and V-rich mimetite specimens from localities in foreign 
countries (our data). 
1 — Mibladen, Morocco; 2 — Touissit, Morocco; Djebel Mahseur, Morocco; Los Lamentos, Chihuahua, Mexico; 
Venus mine, Argentina; 3 — Pure Potential mine, Arizona, USA; 4 — Puzzler mine, Arizona, USA; 5 — other 
localities in the USA (Arizona and New Mexico); Abenab mine, Namibia; 6 — M`Fouati, Republic of Congo; 
7 — Bad Bleiberg, Carinthia, Austria. The dotted line separates compositional fields of vanadinite (> 1.5 apfu V5+) 
and mimetite (> 1.5 apfu As5+).
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Кальций в ванадините

В изученных нами образцах кальций отмечен только в ванадините из месторожде-
ний Сулейман-Сай и Кызыл-Эспе в Казахстане. Тонкоигольчатый ванадинит из Су-
лейман-Сая содержит до 0.25 а. ф. Ca (до 1 мас.% CaO), причем содержание кальция 
выше порога обнаружения при электронно-зондовом анализе отмечено в 25 из 40 
анализов ванадинита этого типа. Ванадинит из Кызыл-Эспе содержит до 0.20 а. ф. Ca 
(до 0.8 мас.% CaO), а содержание кальция выше порога обнаружения отмечено в 22 
из 45 анализов. Для ванадинита из обоих месторождений наблюдается прямая корре-
ляция между содержаниями кальция и фосфора (рис. 4).

Рис. 4. Соотношение содержаний Ca и P в ванадините из месторождений Сулейман-Сай и Кызыл-Эспе, 
Казахстан (по нашим данным).
Fig. 4. Ca and P contents ratio in vanadinite from Suleiman-Sai and Kyzyl-Espe deposits, both in Kazakhstan 
(our data).

Представительные анализы ванадинита из упомянутых выше объектов приведены 
в таблице 2, а в целом подборка наших анализов дана в Приложении 1.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Начать этот раздел хотелось бы с замечания, что все достоверные литературные 
данные, как и наши наблюдения, касающиеся минеральных ассоциаций в иссле-
дованных образцах, говорят о том, что ванадинит — это сугубо гипергенный ми-
нерал, т. е. он возникает в природе при относительно низких температурах: даже 
в самых жарких пустынях температура его образования вряд ли превышает 100˚C. 
Это косвенно подтверждается тем фактом, что в фумаролах окислительного типа 
вулкана Толбачик на Камчатке, где минералообразующая среда очень богата V, 
Cl и Pb (о чем говорит широкое распространение в их возгонах разнообразных 
ванадатов, хлоридов, оксихлоридов и оксосолей свинца: Пеков и др., 2020), ва-
надинит встречен не был, а толбачинский ванадинит, найденный на Западном 
палеофумарольном поле горы 1004 (Kasatkin et al., 2023), имеет определенно ги-
пергенное происхождение. Указания на находки ванадинита, предположительно 
имеющего гипогенное происхождение, в литературе очень немногочисленны 
(Буканов и др., 2012; Силаев и др., 2019; Magna et al., 2020) и, по нашему мнению, 
приведенных в этих работах данных недостаточно, чтобы уверенно судить о его 
генезисе (во всех этих случаях гипергенная природа ванадинита представляется 
нам более вероятной).

Химический состав ванадинита

Этот раздел базируется на совокупности трех сотен литературных и 380 наших ана-
лизов химического состава ванадинита из объектов всего мира.

Фосфор и мышьяк
Бóльшая часть опубликованных в литературе анализов ванадинита показыва-

ет составы, близкие к идеализированной формуле — Pb5(VO4)3Cl, а из примесей 
наиболее часто встречаются фосфор и/или мышьяк. Обычно ванадинит содержит 
не более 1 (редко до 2) мас.% P2O5 и не более 0.5 (редко до 1) мас.% As2O5. Вариации 
в содержаниях примесей фосфора и мышьяка показаны в табл. 3, в которую вошли 
в обобщенном виде все полученные нами и литературные данные для ванадинита 
из тех объектов, где содержание P2O5 или As2O5 в этом минерале хотя бы в одном 
анализе достигает 1 мас.%.

В изученных нами образцах наибольшее количество фосфора установлено в ванади-
ните из Березовского месторождения (до 1.2 а. ф. P, т. е. до 6.1 мас.% P2O5), что хорошо 
согласуется с литературными данными. Существенно обогащен фосфором ванадинит 
из месторождений Сулейман-Сай (до 0.9 а. ф. P, до 4.5 мас.% P2O5 в тонкоигольчатой 
разновидности) и Кызыл-Эспе (до 0.4 а. ф. P, до 2 мас.% P2O5) в Казахстане, а также 
из Puzzler mine (до 0.5 а. ф. P, до 2.6 мас.% P2O5) в Аризоне, США и из Los Lamentos 
(до 0.4 а. ф. P, до 2 мас.% P2O5) в Мексике.

Мышьяком в изученных нами образцах наиболее богат ванадинит из Pure 
Potential mine, Аризона, США (до 2.15 а. ф. As = 17.0 мас.% As2O5: при содержании 
As > 1.5 а. ф. это уже V-содержащий миметизит) и из M`Fouati, Республика Конго, 
(до 2.1 а. ф. As = 16.9 мас.% As2O5). Менее богат мышьяком ванадинит из Los Lamentos 
в Мексике (до 0.9 а. ф. = 7.2 мас.% As2O5) и из месторождения Touissit в Марокко 
(до 0.9 а. ф. = 7.0 мас.% As2O5). Из объектов на территории СНГ наиболее богат мы-
шьяком ванадинит из месторождения Кызыл-Эспе в Казахстане, содержащий до 0.8 
а. ф. As (до 6.5 мас.% As2O5). Тонкоигольчатый рыжий ванадинит из Сулейман-Сая 
содержит до 0.6 а. ф. As (до 4.3 мас.% As2O5).
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Таким образом, эндлихит в его первоначальном понимании, т. е. разновидность как 
ванадинита, так и миметизита с составами, демонстрирующими отношение V: As ~ 1:1, 
встречен нами только в двух месторождениях — Pure Potential mine (США) и M`Fouati 
(Республика Конго).

Интересно отметить, что в результате этой работы удалось выделить в образцах 
из месторождении Сулейман-Сай в Казахстане два типа ванадинита («призмати-
ческий» и «тонкоигольчатый»), заметно различающихся не только морфологией 
и цветом, но и химическим составом. «Призматический» ванадинит образует темные 
серо-коричневые футляровидные столбчатые или бочонковидные кристаллы длиной 
до 0.5 см, изредка до 2.5 см, содержащие до 0.3 а. ф. P и 0.3 а. ф. As [в среднем — по 0.1 
а.ф каждого (по 40 точечным анализам)]. «Тонкоигольчатый» ванадинит образует 
корки рыжих (различных оттенков) игольчатых кристаллов длиной редко более 1 мм, 
содержащих до 0.9 а. ф. P, 0.6 а. ф. As и 0.25 а. ф. Ca [в среднем — 0.3 а. ф. P, 0.3 а. ф. 
As и 0.05 а. ф. Ca (также по 40 точечным анализам)].

Добавим, что среди коллекционеров и музейных работников широко распро-
странено мнение, что темные разновидности ванадинита обогащены мышьяком, 
и поэтому коричневатым до темно-коричневых разностям минерала нередко 
«автоматически» дается на этикетках название эндлихит. Наши данные показы-
вают, что это не так. Наиболее богатый As ванадинит, переходный к миметизиту 
(т. е. «имеющий полное право» называться эндлихитом в его исторически перво-
начальном смысле), из Pure Potential mine в Аризоне (США) образует кристаллы 
от оранжевого до ярко-красного цвета, а практически аналогичный ему по составу 
высокомышьяковый ванадинит из M`Fouati в Республике Конго — белые мелкокри-
сталлические корочки. Первоначально описанный из Lake Valley в Нью-Мексико 
(США) как эндлихит минерал имеет цвет от белого до яркого соломенно-желтого 
(Genth, vom Rath, 1885a, b).

Результаты сопоставления литературных и наших данных о содержаниях P и As 
в ванадините показаны на рис. 5. В ходе настоящей работы удалось ощутимо рас-
ширить представления о вариативности состава ванадинита: помимо уже известного 
поля составов P-содержащего (до 1.5 а. ф. P) и бедного мышьяком ванадинита по-
явилось новое — протяженное — поле бедного фосфором As-содержащего ванади-
нита, переходящего в V-содержащий почти бесфосфорный миметизит (до 2.15 а. ф. 
As = 17 мас.% As2O5). Ранее в этом поле были известны только три старых анализа 
т. н. эндлихита. Также расширено поле составов ванадинита, содержащего одно-
временно P и As.

На основе литературных и новых данных можно, пусть и достаточно условно, вы-
делить четыре химических разновидности ванадинита:

1 — «чистый» ванадинит, близкий по составу к конечному члену Pb5(VO4)3Cl (наи-
более распространенный в природе);

2 — бедный фосфором As-содержащий ванадинит, в т. ч. переходный по составу 
к богатому V миметизиту «эндлихит»;

3 — P-содержащий ванадинит, бедный мышьяком;
4 — обогащенный одновременно, причем как правило в сопоставимых количествах, 

P и As ванадинит.
Ряд ванадинит–миметизит (разновидность 2) более протяженный: от V3.00As0.00 

до As2.15V0.85, тогда как ряд ванадинит–пироморфит (разновидность 3) представлен, 
по сути, только ванадинитовой частью: от V3.00P0.00 до P1.50V1.50. Отметим, что вана-
динит из одного объекта как правило представлен какой-либо одной химической 
разновидностью.
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Рис. 5. Вариации содержаний V, P и As в ванадините, по литературным (синие точки) и нашим (красные 
точки) данным.
Fig. 5. Variations in V, P and As contents in vanadinite: literature data (blue dots) and our data (red dots).

Кальций
Кальций — достаточно редкий примесный элемент в ванадините, обычно вхо-

дящий в этот минерал в малом количестве и зафиксированный лишь в небольшом 
количестве образцов. В изученных нами образцах примесь кальция отмечена только 
в ванадините из месторождений Сулейман-Сай и Кызыл-Эспе в Казахстане. Данные 
о максимальных содержаниях кальция в ванадините как по литературным, так и по на-
шим данным, обобщены в табл. 1.

Повышенное содержание кальция в ванадините из Кызыл-Эспе и Сулейман-Сая 
отмечалось и ранее. Так, Е. М. Янишевский (1934) описывал корочки белого мелко-
кристаллического ванадинита, содержащего 0.15 а. ф. Ca (0.5 мас.% CaO) на Централь-
ном участке месторождения Кызыл-Эспе. Им же описан содержащий 0.2 а. ф. Ca (0.85 
мас.% CaO) ванадинит из небольшой пещерки в лежачем боку рудного тела в шахте № 7 
на месторождении Сулейман-Сай: этот ванадинит образует темные с металловидным 
блеском бочонковидные гексагонально-призматические кристаллы, иногда полые вну-
три, длиной до 1 см (Янишевский, 1931). Однако это не вполне согласуется с нашими 
данными: как показано выше, «призматический» ванадинит, визуально аналогичный 
описанному Е. М. Янишевским, не содержит кальция, в отличие от тонкоигольчатого 
ванадинита. Также обращает на себя внимание отсутствие фосфора и мышьяка в ана-
лизах ванадинита у Е. М. Янишевского (1931, 1934). Нельзя исключить, что повышен-
ное содержание Ca в литературном анализе связано с примесью кальцита, с которым 
ванадинит тесно ассоциирует в этой «пещерке».

Важно отметить, что в трех работах, посвященных ванадиниту из Шотландии 
(Livingston, 1994; Briscoe et al., 2021; Green, Tindle, 2022), подчеркивается прямая кор-
реляция между содержаниями в минерале Ca и P, причем все точки составов почти 
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строго ложатся на одну линию. Аналогичную (хоть и чуть менее строгую) зависимость 
мы наблюдаем для ванадинита из месторождений Сулейман-Сай и Кызыл-Эспе 
(рис. 4). Скорее всего, это явление может быть объяснено парным изоморфизмом 
Ca2+ + P5+ → Pb2+ + V5+, хорошо согласующимся с эмпирическим правилом сораз-
мерности ионов в кристалле: вхождение фосфора вместо более крупного ванадия со-
пряжено с вхождением кальция вместо более крупного свинца.

Изоморфизм между Pb и Ca в позиции М1 нередок для других минералов надгруппы 
апатита: так, известны пары миметизит Pb5(AsO4)3Cl — гедифан Ca2Pb3(AsO4)3Cl и пи-
роморфит Pb5(PO4)3Cl — фосфогедифан Ca2Pb3(PO4)3Cl, в которых реализуются непре-
рывные ряды твердых растворов (Rouse et al., 1984; Kampf et al., 2006). Для ванадинита 
природный Ca-аналог неизвестен, а отмечавшийся в литературе высококальциевый 
ванадинит требует дополнительного изучения — не исключено, что повышенное со-
держание кальция связано с загрязнением анализировавшихся проб.

Отметим, что серия изоструктурных апатиту соединений состава (Pb10-xCax)
(VO4)6(F1—2yOy□y) (1 < x < 10, 0 < y < 0.5) была синтезирована при 800 °C (Dong et al., 2002; 
Dong, White, 2004a, b). Позднее серия соединений (Pb10-xCax)(VO4)6(OH)2 (0 < x < 10) 
и (Pb10-xCax)(VO4)6I2 (0 < x < 10) была получена из водных растворов при темпера-
туре ~30 °C (Pizzala et al., 2009; Cao et al., 2017). Упоминаний о синтезе Cl-аналогов этих 
ванадатов, т. е. промежуточных членов гипотетического ряда Pb5(VO4)3Cl — Ca5(VO4)3Cl, 
в литературе нам обнаружить не удалось.

Хром
Во всех изученных нами образцах ванадинита содержание хрома оказалось ниже 

порога обнаружения. По литературным данным, самое высокое содержание хрома — 
до 0.8 мас.% CrO3 (= 0.1 а. ф. Cr6+) — отмечено в ванадините из Березовского место-
рождения на Урале. Скорее всего, Cr6+ замещает V5+ в позиции T (Малофеева, 1999; 
Ханин, 2017). В целом же можно заключить, что хром — малохарактерный примесный 
элемент для ванадинита: встречается редко и входит в незначительном количестве.

Прочие элементы-примеси
В ряде опубликованных, особенно старых, мокрых химических анализов вана-

динита можно видеть примеси CuO и ZnO — обычно до 0.5 мас.% каждого, изредка 
до 2.5 мас.% (Rammelsberg, 1880; Brackebusch et al., 1883; Аносов, Чухров, 1948; Мине-
ралы…, 1976; White, 1984; Frost et al., 2003; Balassone et al., 2019; Garnit et al., 2022 и др.). 
Е. М. Янишевский описывает зеленые призматические кристаллы ванадинита длиной 
до 0.5 см, содержащие 1.55 мас.% CuO (что эквивалентно при расчете ~0.3 а. ф. Cu), 
из небольшой пещерки в лежачем боку рудного тела в шахте № 7 на месторождении 
Сулейман-Сай в Казахстане. По его мнению, необычный для ванадинита зеленый цвет 
связан именно с примесью меди, и для этой медьсодержащей разновидности минерала 
было предложено название «купрованадинит» (Янишевский, 1931).

По нашему мнению, изоморфное вхождение сколь-либо значительных количеств 
меди и цинка в ванадинит маловероятно, а их появление в его анализах с большой ве-
роятностью может быть связано с механической примесью минералов ряда деклуазит 
PbZn(VO4)(OH) — моттрамит PbCu(VO4)(OH), нередко тесно ассоциирующих с вана-
динитом. «Купрованадинит» Е. М. Янишевского требует более детального изучения 
с использованием современных аналитических методов. К сожалению, образцов, по-
добных описанным Е. М. Янишевским (1931) под этим названием, не нашлось в кол-
лекциях ММФ. Образцы ванадинита, в которых повышенные содержания Cu или Zn 
были установлены электронно-зондовым анализом, также требуют более детальной 
проверки на фазовую однородность.
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Содержания элементов с атомными номерами выше 8 (кроме Pb, Ca, V, P, As 
и Cl), в т. ч. меди и цинка, оказались во всех изученных нами образцах ниже порога 
обнаружения.

Практически во всех опубликованных анализах ванадинита с измеренным со-
держанием хлора, которые нам удалось найти, и во всех полученных нами анализах 
из дополнительных X-анионов установлен только хлор, причем в таком количестве, что 
можно заключить, что позиция X целиком заселена им, и на F–, (OH)– или O2– просто 
не остается места. В полученных нами инфракрасных спектрах изученных образцов 
ванадинита полосы колебаний (OH)-групп также отсутствуют. Более детально этот 
вопрос будет освещен нами во второй статье настоящей серии.

Об изоморфизме в синтетическом аналоге ванадинита

Анализ всей имеющейся совокупности эмпирических данных по ванадиниту и его 
синтетическому аналогу показывает два серьезных различия между ними. Первое за-
ключается в том, что ванадинит в природе образуется только в гипергенных условиях, 
т. е. при низких температурах (нам не удалось обнаружить ни одной работы, где при-
водились бы достоверные сведения, противоречащие такому заключению, и наши 
собственные данные говорят о том же), тогда как в лабораторных условиях аналог 
ванадинита легко синтезируется в широком диапазоне температур, вплоть до 1000 °C. 
Второе различие состоит в том, что, в отличие от природных, в искусственных си-
стемах наблюдается полная изоморфная смесимость между аналогами ванадинита, 
пироморфита и миметизита: синтетические соединения, промежуточные по составу 
T-компонентов, полностью покрывают поле составов Pb5(VO4)3Cl — Pb5(PO4)3Cl — 
Pb5(AsO4)3Cl. Они были синтезированы разнообразными методами в диапазоне темпе-
ратур от 25 до 1000 °C (основные работы: Hautefeuille, 1873; Weinschenk, 1890; Amadori, 
1919; Baker, 1966; Черноруков и др., 2008; 2010; детали см. в: Lietz, 1931; Durand, 1957; 
Франке, Сухаржевский, 1994; Masaoka, Kyono, 2006; Klasa et al., 2008; Knyazev et 
al., 2011; Буланов, 2012; Князев и др., 2012; Stenett et al., 2012; Kwaśniak-Komenek, 
Manecki, 2013; Janicka et al., 2014; Song et al., 2018; Solecka et al., 2018; Nakamura et al., 
2020; Topolska et al., 2021). Отметим, что во всех случаях, когда синтез осуществлялся 
из водных растворов, среда была кислой (pH < 7).

Таким образом, и при низких температурах, близких к условиям зоны гипергенеза, 
в этой синтетической системе наблюдается полная смесимость между V, As и P.

ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ

По результатам выполненных работ и анализа литературы можно сделать ряд вы-
водов, имеющих эмпирический характер.

Большинство образцов ванадинита, как изученных нами, так и описанных в ли-
тературе, имеет состав, близкий к идеализированной формуле Pb5(VO4)3Cl. Богатый 
фосфором или/и мышьяком (содержащий более 0.5 а. ф. P или/и As) ванадинит 
редок, однако он все-таки встречается в природе, образуя достаточно протяженную 
изоморфную систему с пироморфитом и миметизитом. По имеющимся на сегодня 
эмпирическим данным, изоморфизм между V, As и P в этой природной системе не-
полный, что отличает ее от синтетической системы, в которой наблюдается полная 
смесимость между соединениями Pb5(VO4)3Cl, Pb5(PO4)3Cl и Pb5(AsO4)3Cl при тем-
пературах от 25 до 1000 °C.

Можно выделить четыре химических разновидности ванадинита: 1) почти не со-
держащий примесей «чистый» ванадинит, очень близкий к Pb5(VO4)3Cl (именно 
он наиболее распространен в природе); 2) обогащенный мышьяком ванадинит, 
в т. ч. переходный по составу к богатому V миметизиту — «эндлихит» (он содержит 
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до 2.15 а. ф. As и почти не содержит P); 3) обогащенный фосфором ванадинит 
(он содержит до 1.5 а. ф. P и почти не содержит As); 4) ванадинит, содержащий 
одновременно примеси P и As, причем как правило в сопоставимых количествах. 
Таким образом, ванадинит образует протяженные, хотя и неполные (по сегод-
няшним данным) ряды твердых растворов с миметизитом и пироморфитом. Ряд 
ванадинит–миметизит более протяженный: от V3.00As0.00 до As2.15V0.85, тогда как ряд 
ванадинит–пироморфит пока представлен практически только ванадинитовой 
частью: от V3.00P0.00 до P1.50V1.50. Возможно, эти различия связаны с относительно 
более высокой степенью родства ванадия (металла) с мышьяком (полуметаллом) 
по сравнению с фосфором (неметаллом), а также с соотношением ионных ради-
усов V5+, As5+ и P5+.

Содержащий более 1 а. ф. P или As ванадинит известен из очень малого числа объ-
ектов — это Березовское и Свердловское месторождения на Урале, Whitwell Quarry 
в Англии (P-содержащий ванадинит), Pure Potential mine и Lake Valley (оба в США) 
и M`Fouati в Республике Конго (богатые As образцы, промежуточные по составу 
между ванадинитом и миметизитом, т. е. «эндлихит»). Наши данные показали, что 
«эндлихит», представления о существовании которого базировались лишь на трех хи-
мических анализах XIX века — это реально существующая, но очень редкая в природе 
химическая разновидность, по составу отвечающая средней части изоморфного ряда 
ванадинит–миметизит. Высокофосфорный ванадинит широко распространен толь-
ко на Березовском месторождении (Средний Урал), где как правило эпитаксически 
обрастает кристаллы пироморфита, нередко корродированные или частично выще-
лоченные. Весьма вероятно, что образование столь богатого фосфором ванадинита 
индуцировано пироморфитом: эпитаксически нарастая на него, хлорофосфованадат 
свинца наследует апатитовую структуру, а непосредственным источником фосфора 
может являться сам субстрат, т. е. кристаллы пироморфита.

Примесь кальция в ванадините обычно пренебрежимо мала. В изученных нами 
образцах она не превышает 0.2 а. ф. Ca. Описанный в литературе высококальциевый 
ванадинит (до 0.8 а. ф. Ca) определенно требует более детального изучения, в первую 
очередь потому, что неясной остается фазовая однородность образцов, анализиро-
вавшихся авторами этих описаний. Сколь-либо высококальциевый, в т. ч. Ca-Pb-
упорядоченный аналог ванадинита неизвестен и среди синтетических соединений, 
однако были получены его гидроксильные, фторидные и иодидные аналоги.

Во всех изученных нами образцах содержание F в ванадините ниже порога обна-
ружения при электронно-зондовом анализе. Более детально проблема изоморфизма 
в позиции дополнительного аниона X в ванадините будет обсуждаться в следующей 
статье этой серии.

Какой-либо закономерной связи окраски ванадинита с соотношением в нем V, As 
и P, равно как и с содержанием в минерале иных элементов-примесей в концентра-
циях, определимых при электронно-зондовом анализе, не наблюдается.

В заключение отметим, что во всех известных нам случаях (литературные и наши 
данные) ванадинит имеет гипергенное происхождение. Таким образом, весь се-
годняшний эмпирический материал говорит за то, что в природе этот хлорована-
дат возникает только при низких температурах (определенно < 100 °C), хотя его 
синтетический аналог легко получается в широком диапазоне температур — от 25 
до 1000 °C.

Работа выполнена по госбюджетной теме «Минералогическое изучение место-
рождений Арктической зоны России с целью их комплексного освоения» (№ госре-
гистрации 121061600049-4).



149ИЗОМОРФИЗМ В ВАНАДИНИТЕ...

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

Аносов Ф. Я., Чухров Ф. В. О ванадатах в зоне окисления месторождений Центрального Ка-
захстана // ЗВМО. 1948. Т. 77. № 1. С. 43—54.

Буканов В. В. Горный хрусталь Приполярного Урала. Л.: Наука, 1974. 212 с.
Буканов В. В., Бурлаков Е. В., Козлов А. В., Пожидаев Н. А. Приполярный Урал: минералы 

хрусталеносных жил // Минералогический альманах. 2012. Т. 17. № 2. 136 с.
Буканов В. В., Юшкин Н. П. Физическое и химическое разрушение кристаллов шеелита // В сб.: 

Минералогия и геохимия вольфрамовых месторождений. Л.: Изд-во ЛГУ, 1971. С. 181—190.
Буланов Е. Н. Синтез, строение, физико-химическое исследование и применение некоторых 

соединений со структурой апатита. Дисс. … к. х. н. Нижний Новгород: ННГУ им. Н. И. Лоба-
чевского, 2012. 162 с.

Витовская И. В. Минеральный состав и поведение микроэлементов в зоне гипергенеза Ак-
Чагыла и Кызыл-Эспе // Труды ИГЕМ РАН. 1962. Вып. 75. 132 с.

Иванов В. В. Экологическая геохимия элементов: справочник. В 6 книгах. Книга 3: редкие 
р-элементы М.: Недра, 1996. 352 с.

Князев А. В., Буланов Е. Н., Лапшин А. Н. Синтез, спектроскопическое исследование и фак-
тор-групповой анализ хлорид трисванадатов двухвалентных катионов М5

II(VO4)3Cl (MII = Ca, 
Sr, Ba, Cd, Pb) // Вестник Нижегородского университета им. Н. И. Лобачевского. 2012. № 3. 
С. 87—91.

Малофеева Л. П. Новые данные о ванадините из зоны окисления Березовского золоторудного 
месторождения (Средний Урал) // Металлогения древних и современных океанов-99. Рудонос-
ность гидротермальных систем. Мат. Пятой научной студ. школы. 1999. С. 215—218.

Минералы Узбекистана. Т.III. Арсенаты. Ванадаты. Силикаты (островной, кольцевой, це-
почечной, слоистой структуры). Ташкент: издательство «Фан», 1976. 372 с.

Пеков И. В., Агаханов А. А., Зубкова Н. В., Кошлякова Н. Н., Щипалкина Н. В., Сандалов Ф. Д., 
Япаскурт В. О., Турчкова А. Г., Сидоров Е. Г. Фумарольные системы окислительного типа на вул-
кане Толбачик — минералогический и геохимический уникум // Геология и геофизика. 2020. 
Т. 61. № 5—6. С. 826—843.

Силаев В. И., Проскурин В. Ф., Голубева И. И., Ремизов Д. Н., Филиппов В. Н., Лютоев В. П., Си-
макова Ю. С. Пенолиты — новый тип эндогенных горных пород (о. Бельковский, Россия) // Вест-
ник Пермского университета. Геология. 2019. Т. 18. № 2. С. 125—147.

Силаев В. И., Чайковский И. И., Ракин В. И., Филиппов В. Н. Ванадинит в зоне окисления Са-
рановского хромитового месторождения. К проблеме минерально-геохимических превращений 
при гипергенезе // Уральский геологический журнал. 2002. Т. 5. № 29. С. 129—141.

Струве Г. Разложение ванадинита, пироморфита и миметезита // Горный журнал. 1856. 
№ 12. С. 305—330.

Франке В. А., Сухаржевский В. М. Рост кристаллов ванадинита в горячих рассолах // ЗВМО. 
1994. Т. 123. № 6. С. 80—81.

Ханин Д. А. Хроматная минерализация в зоне гипергенеза месторождений Урала. Дисс. … 
к. г.- м. н.. М.: МГУ им. М. В. Ломоносова, 2017. Том 1. 223 с.

Черноруков Н. Г., Князев А. В., Буланов Е. Н., Дашкина З. С. Физико-химическое исследование 
ванадинита // Вестник Нижегородского университета им. Н. И. Лобачевского. 2008. № 3. С. 65—68.

Черноруков Н. Г., Князев А. В., Буланов Е. Н. Изучение изоморфизма и фазовой диаграм-
мы системы Pb5(PO4)3Cl–Pb5(VO4)3Cl // Журнал неорганической химии. 2010. Т. 55. № 9. 
С. 1549—1556.

Чирва Е. Ф. Ванадинит. Минералогия Союза, серия А, вып. 7. М. — Л.: АН СССР, 1936. 36 с.
Чухров Ф. В. Зона окисления сульфидных месторождений степной части Казахстана (особен-

ности и закономерности парагенезиса минералов). М.: Изд-во АН СССР, 1950. 244 с.
Янишевский Е. М. Свинцово-ванадиевое месторождение Сулейман-Сай в Казахстане // Труды 

Главного геолого-разведочного управления ВСНХ СССР. 1931. Т. 109. 34 с.



150 КАРПОВ и др.

Янишевский Е. М. К вопросу о совместном нахождении молибдена и ванадия в окисленной 
зоне рудных месторождений (месторождение Кзыл-Эспе) // Проблемы советской геологии. 
1934. Т. 1. № 2. С. 135—146.

Isomorphism in Vanadinite. 1. Chemical Variation and Solid Solutions
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The chemical composition of hundred vanadinite specimens from 17 occurrences world-
wide was studied by electron microprobe and the new and literature data on its chemi-
cal composition were summarized. Vanadinite is a supergene mineral: no reliable data 
indicating that vanadinite may be hypogene have been found, although its analogue is 
synthesized in a wide temperature range: from 25 to 1000 °C. The overwhelming major-
ity of vanadinite specimens have a composition close to the ideal formula, Pb5(VO4)3Cl. 
Phosphorus and/or arsenic-rich vanadinite (> 0.5 apfu P and/or As) is rare, as well as a 
Cr-bearing variety of this mineral. According to the data available today, isomorphism 
between V, As and P in natural vanadinite–pyromorphite–mimetite system is incom-
plete unlike synthetic system Pb5(T5+O4)3Cl (T = V, P, As) in which full miscibility occurs, 
even at low temperatures. For the vanadinite–mimetite series, the compositional range 
from V3.00As0.00 to As2.15V0.85 has been recorded while the vanadinite–pyromorphite se-
ries is so far represented almost only by the vanadinite part: from V3.00P0.00 to P1.50V1.50. 
Two new finds of the so-called endlichite (an intermediate member of the vanadinite–
mimetite series with a V: As ratio of ~1:1, data on which were previously based only 
on wet chemical analyses published in 1885) were made. The calcium content in all 
vanadinite samples studied in this work does not exceed 0.2 apfu, and the contents of 
other elements with atomic numbers >8, excepting Pb, Ca, V, P, As and Cl, are below 
their detection limits by electron microprobe.

Keywords: vanadinite, pyromorphite, mimetite, endlichite, apatite group, vanadate, iso-
morphism, oxidation zone of ore deposits
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ВВЕДЕНИЕ

Многие минералы, открытые в щелочных массивах Кольского полуострова, явля-
ются прототипами функциональных материалов, которые нашли свое применение 
в промышленных целях (Chukanov, Pekov, 2005). Особый интерес в этом ключе пред-
ставляет изучение минералов, претерпевших постмагматические преобразования, 
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Ключевые слова: звягингит, кристаллическая структура, Арктика, Кольский по-
луостров, Ловозерский массив, гетерофиллосиликат

Изучена ранее неизвестная модификация звягигнита из агпаитового пегмати-
та на г. Куамдеспахк, Ловозерский массив, Кольский п-ов. Она триклинная, 
пространственная группа P-1, a = 5.4141(2), b = 7.1410(6), c = 12.0831(12) Å, 
α = 104.963(8), β = 95.294(6), γ = 90.048(5)°, V = 449.24(6) Å3. Эта модификация об-
разуется путем замещения, в результате которого за счет реакции природного кати-
онного обмена 2Na+ ↔ □ + Zn2+ звягинит и по метрике элементарной ячейки отве-
чает эпистолиту. Эта модификация звягинита рассматривается как неупорядочен-
ная, или звягинит-1Tc, в отличие от ранее известной модификации с удвоенным 
объемом элементарной ячейки (упорядоченная модификация, или звягинит-2Tc) 
Внедрение Zn2+ в разупорядоченной модификации звягинита происходит исклю-
чительно в октаэдрический слой, тогда как образование упорядоченного звягинита 
может быть связано с большей полнотой обмена, когда Zn2+ входит и в гетерополи-
эдрический слой, где его даже небольшой примеси достаточно для изменения гео-
метрии диортогрупп Si2O7, приводящего к удвоению элементарной ячейки. Вари-
ации химического состава звягинита позволяют предложить для него обобщенную 
формулу Na2-хZnNb2Ti(Si2O7)2[(OH)2+xO2-x]⸱4H2O (0 ≤ x ≤ 1).
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выражающиеся в декатионизации, гидратации, дегидратации, ионном обмене и т. п., 
а также определение механизмов и условий этих преобразований (Паникоровский и др. 
2020). Ярким примером могут выступать гетерофиллосиликаты группы эпистолита, 
где образование целого ряда минералов обусловлено процессами ионного обмена: 
мурманит → вигришинит (Пеков и др. 2012), эпистолит → звягинит (Пеков и др. 2014), 
мурманит → кальциомурманит (Lykova et al., 2016).

Звягинит NaZnNb2Ti[Si2O7]2O(OH, F)3(H2O)4+x (x < 1) был открыт в гидротермально 
и гипергенно измененном ультраагпаитовом пегматите с уссингитовым ядром (пегма-
тит № 71, по нумерации Е. И. Семенова, 1972) на г. Малый Пункаруайв в Ловозерском 
щелочном массиве (Кольский полуостров). Этот минерал представляет собой аналог 
эпистолита Na4Nb2Ti(Si2O7)2O2(OH)2⸱4H2O, в котором в результате природного ионо-
обмена часть Na+ была замещена на Zn2+ (Пеков и др., 2014). В той же минеральной 
ассоциации немного ранее был найден и описан возникший аналогичным ионообмен-
ным путем Zn-аналог мурманита Na4Ti4(Si2O7)2O4·4H2O вигришинит Zn2Ti4-xSi4O14(OH, 
H2O,⁯)8 (x < 1), который здесь более распространен, чем звягинит (Пеков и др. 2012). 
Оба минерала обнаружены в непосредственной близости с пустотами растворения 
сфалерита, иногда содержащими его реликты, а часто заполненными сауконитом, что 
служит ярким доводом в пользу ионообменной природы образования вигришинита 
и звягингита. Ионный обмен Na на Zn в минералах группы эпистолита был успешно 
подтвержден модельными экспериментами (Lykova et al., 2015).

Кристаллическая структура звягинита, как и других гетерофиллосиликатов, имеет 
слоистый характер. В ее основе лежат HOH-пакеты, состоящие из гетерополиэдрических 
слоев H (от hetero) и октаэдрических слоев О (от octahedral). Разнообразие природных 
гетерофиллосиликатов обусловлено различным составом и размещением компонентов, 
находящихся в межслоевом пространстве (внедрение различных катионных и анионных 
группировок), а также широким изоморфизмом в октаэдрических слоях (Ferraris 2008). 
Деформация Н- или О-слоев вследствие катионного обмена при образовании вигриши-
нита, звягинита, а также селивановаита NaFe3+Ti4(Si2O7)2O4(H2O)4 (Pakhomovsky et al., 
2018), приводит к росту числа независимых позиций в структуре и кратному увеличению 
параметров элементарной ячейки (п. э. я.) по сравнению с исходным мурманитом или 
эпистолитом (табл. 1). Наблюдаемое двухкратное увеличение объема ячейки у звягингита 
относительно эпистолита происходит из-за упорядоченного замещения части Na+ кати-
онами Zn2+ в О-слое (Пеков и др., 2014). Экспериментальные исследования, моделиру-
ющие условия образования вигришинита из мурманита, были проведены И. С. Лыковой 
с соавторами, изучившими механизм замещения 2Na+ ↔ □ + Zn2+ в Н-слое минерала 
(Lykova et al., 2015). При образовании селивановаита, как и вигришинита, происходит 
изменение координационного числа Na c 8 (в исходном мурманите) до 6 в Н-слое за счет 
замещения по схеме 3Na+ ↔ □ + Fe3+ (Pakhomovsky et al., 2018).

В работе (Sokolova, Hawthorne, 2018) был исследован образец звягинита с первона-
чального местонахождения (г. Малый Пункаруайв), однако это не был оригинальный 
материал, изученный в работе (Пеков и др., 2014). По результатам этого исследования 
для звягинита была предложена новая формула: Na2ZnNb2Ti(Si2O7)2O2(OH)2·4H2O, 
а также новая установка в пр. гр. С-1: трансформация ячейки производится с исполь-
зованием матрицы (–110 110 00—1). Увеличенные п. э. я. по сравнению с исходным 
эпистолитом авторы связывают с упорядочением Zn и вакансий в О-слое, а также Na 
и вакансий в Н-слое. В списке минеральных видов Международной минералогической 
ассоциации на март 2024 (Pasero, 2024) для звягинита указана формула, предложенная 
в работе (Sokolova, Hawthorne, 2018), несмотря на то, что она не согласуется с хими-
ческим составом голотипного материала.

При исследовании минералогии ультращелочного пегматита на г. Куамдеспахк 
в Ловозерском массиве (рис. 1) нами был встречен звягинит. Это его вторая находка, 
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и куамдеспахкский звягинит соответствует формуле, предложенной авторами работы 
(Sokolova, Hawthorne, 2018) для изученного ими минерала. В то же время, наш образец 
отличается от исследованного в процитированной работе кристаллической структу-
рой. В связи с этим встает вопрос не только о химическом, но и о структурном вну-
тривидовом разнообразии звягинита. Очевидно, что для звягинита, как и ряда других 
гетерофиллосиликатов, например, параломоносовита (беталомосовита: Lykova et al., 
2018) характерен изменчивый состав, а также деформации H- и О-слоев, влияющие 
на особенности структуры, и в связи с этим особую важность приобретают проблемы 
номенклатуры таких минералов. Мы также постарались ответить на вопрос, в каких слу-
чаях и почему возникает упорядочение в структурах подобных мурманиту и эпистолиту 
минералов и каковы могут быть причины изменения метрики элементарной ячейки.

УСЛОВИЯ НАХОЖДЕНИЯ

Изученный в настоящей работе минерал обнаружен в ультраагпаитовом существен-
но уссингитовом пегматите, который приурочен к комплексу пойкилитовых сиенитов 
Ловозерского щелочного массива (рис. 1, а). Этот пегматит находится в ледниковом 
цирке на восточном склоне горы Куамдеспахк (рис. 1, б) и сложен в основном блоками 
мономинерального темно-розового уссингита размером до 50 см с его же хорошо обра-
зованными кристаллами в трещинах. В уссингит врастают крупные кристаллы шизолита 
(до 20 см в длину и до 1.5 см шириной), округлые агрегаты (до 10 см) и хорошо образо-
ванные кристаллы (до 1 см) чкаловита с белыми фарфоровидными корочками ловдари-
та, ромбоэдрические кристаллы стенструпина-(Ce) (до 8 мм), пластинчатые кристаллы 
мурманита (до 10 см в длину), выделения малинового, но на свету обесцвечивающегося 
S-содержащего содалита (до 20 см), коричневые кристаллы шабазита, лимонно-жел-
тые кристаллы беловита-(Ce) (до 1 см в длину и до 3 мм в толщину), буровато-черные 

Рис. 1. Географическое положение Ловозерского массива на Кольском полуострове и геологическая схема 
Ловозерского массива, на которой показано местоположение пегматита на г. Куамдеспахк.
Fig. 1. Location of the Lovozero massif at Kola peninsula and geological scheme of the Lovozero massif with 
marked location of the pegmatite at Mt. Kuamdespakhk.
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выделения тодорокита, образующие псевдоморфозы по сферолитам шизолита, пучки 
призматических кристаллов гоннардита, сферолиты золотистого лампрофиллита. В тре-
щинах обильны прозрачные уплощенные кристаллы гмелинита (до 0.8 мм). Пористые 
массы бериллита (до 5 см) ассоциируют с серовато-зеленым сфалеритом (зерна до 8 мм).

В центральной зоне уссингитового пегматита встречены неизмененные пластинки 
эпистолита (до 2 см) и зональные по содержанию Zn кристаллы звягинита (до 1.2 см), 
которые соседствуют с пустотами растворения сфалерита, частично заполненными 
рыжим сауконитом (рис. 2).

ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ

Определение химического состава звягинита проводилось на электронном микро-
скопе ZEISS EVO 25 UltimMax 170, оснащенном энергодисперсионным анализатором 
AZtecLive. Advanced Ultim Max 100 (режим EDS, 20 кВ, 2 нА, диаметр пучка 5 мкм). 
Аналитические результаты приведены в табл. 2. При измерении в качестве стандартов 
использованы: лоренценит (Na Kα, Ti Lα), волластонит (Si Kα, Ca Kα), ортоклаз (K Kα), 
гематит (Fe Kα), MnCO3 (Mn Kα), сфалерит (Zn Kα), LiNbO3 (Nb Lα), циркон (Zr Lα), 
Y3Al5O12 (Al Kα). Содержание H2O рассчитано в соответствии с данными уточнения 
кристаллической структуры. Содержание F ниже предела обнаружения (< 0.25 мас.%).

Химический состав минерала соответствует следующей эмпирической формуле 
(среднее по 12 анализам), рассчитанной на Si+Al = 4 атома на формулу (ниже — а. ф.) 
при составе анионной части O14(O, OH)4и 4 молекулах H2O на формулу, в програм-
ме MINAL (Dolivo-Dobrovolsky, 2016): (Na1.76Ca0.33K0.07) Σ2.16(Nb1.70Ti0.22Zr0.05Fe0.01) 

Σ1.98Ti1.00(Zn0.98Mn0.31□0.71) Σ2.00(Si3.82Al0.18) Σ4.00O14.00[O2.49OH1.51]Σ4.00⸱4H2O (группировка 
компонентов произведена в соответствии со структурными данными — см. ниже). 

Рис. 2. Пластинки звягинита (1) в уссингите (2) с гоннардитом (3) и характерными пустотами растворения 
сфалерита, частично заполненными рыжим сауконитом (4). Пегматита на г. Куамдеспахк, Ловозерский 
массив.
Fig. 2. Lamellae of zvyaginite (1) in ussingite (2) with gonnardite (3) and characteristic voids after leached sphalerite 
partially filled by orange sauconite (4). The pegmatite at Mt. Kuamdespakhk, Lovozero massif.
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Таблица 1. Параметры элементарной ячейки для минералов эволюционных рядов эпистолит-
звягинит, мурманит-вигришинит и мурманит-селивановаит (по литературным данным)
Table 1. Unit cell parameters for the epistolite-zvyaginite, murmanite-vigrishinite and murmanite-
selivanovaite evolution series minerals (earlier published data)

Минерал a b c α β γ V Ссылка
эпистолит 5.460 7.170 12.041 103.63 96.01 89.98 455.4 Sokolova, 2000
звягинит 8.99 8.97 12.14 74.24 80.84 74.08 900.8 Пеков и др., 2014
мурманит 5.388 7.058 12.17 93.51 107.94 90.09 439.55 Camara et al., 2008

вигришинит 8.743 8.698 11.581 91.54 98.29 105.65 837.2 Пеков и др., 2012
селивановаит 8.673 8.694 12.217 92.70 108.46 105.40 833.4 Pakhomovsky et al., 2018

Таблица 2. Химический состав звягинита из пегматита г. Куамдеспахк, Ловозерский массив
Table 2. Chemical composition of zvyaginite from the pegmatite at Mt. Kuamdespakhk, Lovozero massif

Компонент Zv-1—7 Zv-1—6 Zv-1—12 Zv-1—9 Zv-1—11 Zv-1—10 среднее
SiO2 27.63 29.47 27.12 24.92 25.16 23.10 27.63
TiO2 12.54 11.85 10.49 11.94 10.69 10.04 11.79
Al2O3 0.43 0.69 1.13 1.88 1.96 2.22 0.99
FeO 0.13 0.13 0.15 0.20 0.22 0.18 0.14
MnO 0.96 1.35 3.16 5.02 5.49 6.99 2.60
CaO 2.02 2.71 2.12 2.05 1.94 2.07 2.19
Na2O 7.46 6.58 6.00 5.16 5.02 4.95 6.56
K2O 0.31 0.58 0.45 0.32 0.26 0.33 0.38
ZnO 6.40 8.60 9.72 12.40 13.55 15.42 9.57
P2O5 - - - 0.21 0.18 - 0.03
ZrO2 - 1.08 1.16 0.69 0.83 0.99 0.73

Nb2O5 29.63 28.66 25.88 24.84 23.10 21.48 27.24
H2O* 10.26

Сумма 87.52 91.70 87.38 89.61 88.39 87.77 100.10
Коэффициенты в формулах, рассчитанные на (Si+Al+P) = 4

Si4+ 3.93 3.89 3.81 3.65 3.64 3.59 3.83
Al3+ 0.07 0.11 0.19 0.32 0.33 0.41 0.17
P5+ - - - 0.03 0.02 - 4.00
ΣТ 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00

Nb5+ 1.90 1.71 1.65 1.64 1.51 1.51 1.71
Ti4+ 1.34 1.18 1.11 1.31 1.16 1.17 1.23
Zr4+ - 0.07 0.08 0.05 0.06 0.08 0.05

ΣNb(1) + Ti(2) 3.24 2.96 2.84 3.00 2.73 2.76 2.99
Ca2+ 0.31 0.38 0.32 0.32 0.30 0.34 0.33
Na+ 2.06 1.68 1.63 1.47 1.41 1.49 1.76
K+ 0.06 0.10 0.08 0.06 0.05 0.07 0.07

Zn2+ 0.67 0.84 1.01 1.34 1.45 1.77 0.98
Fe2+ 0.02 0.01 0.02 0.02 0.03 0.02 0.02
Mn2+ 0.12 0.15 0.38 0.62 0.67 0.92 0.31

ΣZn(1) + Na(1) + Na(2) 3.24 3.16 3.44 3.83 3.91 4.61 3.47
H+ 9.51

Примечание. * ‒ содержание Н2О рассчитано по данным рентгеноструктурного анализа.
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Из особенностей химического состава следует отметить положительную корреляцию 
между Mn и Zn, а также отрицательную корреляцию между Zn и Na. Содержание Zn 
варьирует в широких пределах (от 6.4 до 15.4 мас.%), что косвенно подтверждает ионо-
обменное происхождение минерала. Также в ассоциации со звягинитом был встречен 
Zn-содержащий эпистолит с 2.8—4.7 мас.% Zn O.

ИНФРАКРАСНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ

Инфракрасный (ИК) спектр звягинита был получен с использованием ФТ-803 
(Россия, Новосибирск, НПО «Симекс», 2022) в таблетках KBr в области 4000—400 см‒1 
с разрешением 4 см‒1 при комнатной температуре. Для улучшения соотношения сиг-
нал/шум число сканирований устанавливалось равным 16 сканов. Обработка спектров 
проводилась по алгоритмам, реализованным в программном пакете OriginPro 8.1.

ИК-спектр звягинита приведен на рис. 3 и хорошо согласуется со спектром голо-
типного звягинита (Пеков и др. 2014). Наиболее интенсивные полосы поглощения при 
1092, 1053, 1022 см‒1 практически сливаются в одну полосу и соответствуют валентным 
колебаниям Si‒O‒Si связей в группах Si2O7. Интенсивная полоса при 941 см‒1 отне-
сена к валентным колебаниям Si‒O связей для апикальных вершин SiO4 тетраэдров 
(Пеков и др. 2014). Слабая полоса при 765 см‒1, обычно не фиксируемая в спектрах 
гетерофиллосиликатов, может быть отнесена к либрационным модам колебаний О‒Н 
связей (Орловский, Панарин 2017), либо к деформационным колебаниям Ti‒O…H 
(Пеков и др. 2012). Интенсивная полоса при 681 см‒1 соответствует асимметричным 

Рис. 3. Инфракрасный спектр звягинита из пегматита на г. Куамдеспахк, Ловозерский массив.
Fig. 3. Infrared spectrum of zvyaginite from the pegmatite at Mt. Kuamdespakhk, Lovozero massif.
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деформационным колебаниям Si‒O связей. Слабая полоса при 574 см‒1 отнесена 
к комбинированным модам валентных колебаний (Ti‒O, Nb‒O, Zn‒O). Полоса по-
глощения при 452 см‒1 отнесена к различным модам деформационных колебаний 
в тетраэдрах SiO4 (Яковенчук и др. 2024).

Интенсивная полоса при 1639 см‒1 отвечает деформационным колебаниям Н‒О‒Н 
связей в Н2О молекулах, а широкие интенсивные полосы при 3290 и 3550 см‒1 отнесены 
к валентным колебаниям О‒Н связей в О‒Н группах и молекулах Н2О соответственно.

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА

Монокристалл звягинита размерами 0.22 × 0.14 × 0.14 мм3 был закреплен на по-
лиуретановой петле диаметром 150 мкм при помощи вазелинового масла. Более 
полусферы рентген-дифракционных данных было собрано с использованием моно-
кристального дифрактометра Rigaku XtaLAB Synergy-S. Поправка на поглощение 
была определена эмпирически с помощью сферических гармоник, реализованных 
в алгоритме калибрования SCALE ABSPACK, в программном комплексе CrysAlisPro 
(Agilent Technologies, 2014). Относительно высокие значения итогового R1-фактора 
(табл. 1; R1 = 0.092) связаны с качеством исходных кристаллов, образовавшихся в ре-
зультате реакций природного ионного обмена. Аналогично, высокие значения R1-
фактора получены в более ранних исследованиях структур вигришинита (R1 = 0.17, 
Пеков и др. 2012), селивановаита (R1 = 0.19, Pakhomovsky et al., 2018) и звягинита 
(R1 = 0.098, Sokolova, Hawthorne, 2018). Тем не менее, изложенные ниже основные 
результаты рентгеноструктурного анализа (РСА) содержат реалистичные параметры 
тепловых смещений атомов и находятся в хорошем согласии с данными химического 
анализа и ИК-спектроскопии. Реконструированные сечения обратного пространства 
для образцов звягинита показаны на рис. 4. Отсутствие дополнительных рефлексов 
для сечения (hk0) подтверждает правильность выбора стандартной «эпистолитовой» 
ячейки в установке, предложенной в работе (Sokolova, Hawthorne, 2004). Основные 
кристаллографические данные и параметры уточнения кристаллической структуры 

Рис. 4. Реконструированные сечения обратного пространства для образцов звягинита: (hk0) — а и (h0l) — б.
Fig. 4. Reconstructed sections of reciprocal space obtained for zvyaginite:(hk0) — a and(h0l) — б.
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звягинита приведены в таблице 3; координаты атомов, заселенности и параметры 
атомных смещений — в таблице 4; избранные межатомные расстояния — в таблице 5; 
анизотропные параметры атомных смещений — в таблице 6, а анализ локального ба-
ланса валентностей представлен в таблице 7.

Таблица 3. Кристаллографические данные и параметры уточнения кристаллической структуры 
звягинита
Table 3. Crystallographic data and crystal-structure refinement parameters for zvyaginite

Температура/K 293(2)
Сингония триклинная

Пространственная группа P-1
a/Å 5.4141(2)
b/Å 7.1410(6)
c/Å 12.0831(12)
α/° 104.963(8)
β/° 95.294(6)
γ/° 90.048(5)

Объем/Å3 449.24(6)
Z 1

ρcalcг/cм3 2.961
μ/mm-1 3.472
F(000) 384.0

Размер кристалла/мм3 0.22 × 0.14 × 0.14
Излучение Mo Kα (λ = 0.71073)

2Θ Интервал для собранных данных /° 7.014—53.00
Индексы рефлексов -6 ≤ h ≤ 6, —8 ≤ k ≤ 8, —14 ≤ l ≤ 14

Всего рефлексов 6211
Независимые рефлексы 1755 [Rint = 0.0466, Rsigma = 0.0342]

Рефлексы/ограничения/параметры 1755/0/166
S 1.141

Индексы сходимости [I>=2σ (I)] R1 = 0.0921, wR2 = 0.2334
Индексы сходимости [по всем данным] R1 = 0.0958, wR2 = 0.2354

rmax, rmin, eÅ-3 3.13/-1.92

Таблица 4. Координаты атомов и заселенности позиций в структуре звягинита
Table 4. Atomic coordinates and occupancies (Å2) in the crystal structure of zvyaginite

Позиция Заселенность x y z Uiso
Nb1 Nb0.83Ti0.11□0.06 0.7984(2) 0.88845(18) 0.24162(11) 0.0192(5)
Zr1 □0.94Zr0.06 0.802(3) 0.751(2) 0.2413(12) 0.003(3)
Ti2 Ti1.00 ½ ½ ½ 0.0252(9)
Zn1 Zn0.54□0.46 0.0001(5) 0.7434(4) 0.5002(3) 0.0253(12)
Si2 Si1.00 0.3022(6) 0.6091(5) 0.2635(3) 0.0198(9)
Si1 Si1.00 0.3030(6) 0.1874(5) 0.2639(3) 0.0201(9)
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Позиция Заселенность x y z Uiso

Na1 Na0.59□0.41 0.2158(16) 0.6248(14) 0.7956(10) 0.034(4)
Na2 Na0.67□0.33 ½ 0 ½ 0.027(4)
O1 O1.00 0.0468(17) 0.0717(14) 0.2203(10) 0.034(2)
O2 O1.00 0.2913(19) 0.3774(14) 0.2127(9) 0.034(2)
O3 O1.00 0.3333(18) 0.2601(13) 0.4032(9) 0.030(2)
O4 O1.00 0.5383(18) 0.0685(16) 0.2182(10) 0.040(3)
O5 O1.00 0.0475(17) 0.6874(14) 0.2197(10) 0.036(3)
O6 O1.00 0.5397(17) 0.6881(16) 0.2166(10) 0.039(3)
O7 O1.00 0.3318(18) 0.6580(13) 0.4027(9) 0.031(2)
O8 OH1.00 0.2226(17) 0.5401(13) 0.5914(8) 0.027(2)
O9 O0.845OH0.155 0.8331(19) 0.952(2) 0.3940(10) 0.053(4)

O10 H2O1.00 0.761(3) 0.803(2) 0.0424(12) 0.062(4)
O11 H2O1.00 0.244(2) 0.735(3) 0.9659(19) 0.098(7)

Таблица 5. Длины связей (Å) в кристаллической структуре звягинита
Table 5. Selected bond lengths (Å) in the crystal structure of zvyaginite

Nb1-O1 1.955(10) Si1-O4 1.593(10)
Nb1-O5 1.955(9) <Si1-O> 1.608
Nb1-O4 1.958(11)
Nb1-O6 1.948(10) Si2-O7 1.619(11)
Nb1-O9 1.770(11) Si2-O2 1.608(10)

Nb1-O10 2.315(14) Si2-O5 1.586(9)
<Nb1-O> 1.984 Si2-O6 1.610(10)

<Si2-O> 1.606
Ti2-O7 2x 1.994(9)
Ti2-O3 2x 1.971(10) Na1-O8 2.387(15)
Ti2-O8 2x 1.924(9) Na1-O1 2.631(14)
<Ti2-O> 1.963 Na1-O2 2.738(13)

Na1-O2 2.680(13)
Zn1-O7 2.238(11) Na1-O5 2.602(14)
Zn1-O3 2.241(10) Na1-O4 2.612(15)
Zn1-O8 2.315(10) Na1-O6 2.577(15)
Zn1-O8 2.317(9) Na1-O11 2.00(2)
Zn1-O9 2.351(14) <Na1-O> 2.528
Zn1-O9 2.337(14)

<Zn1-O> 2.300 Na2-O7 2x 2.548(9)
Na2-O3 2x 2.562(9)

Si1-O3 1.621(11) Na2-O9 2x 2.283(10)
Si1-O1 1.588(9) <Na2-O> 2.464
Si1-O2 1.628(10)

Таблица 4. Окончание
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Таблица 6. Анизотропные параметры атомных смещений (Å2) атомов в кристаллической 
структуре звягинита
Table 6. Anisotropic parameters of atomic displacements (Å2) of atoms in the crystal structure of zvyaginite

Позиция U11 U22 U33 U23 U13 U12

Nb1 0.0056(6) 0.0156(8) 0.0382(9) 0.0100(5) 0.0032(4) -0.0016(4)
Ti2 0.0206(17) 0.0118(16) 0.043(2) 0.0103(14) -0.0081(14) -0.0058(12)
Zn1 0.0121(15) 0.0214(17) 0.045(2) 0.0114(13) 0.0076(11) -0.0021(11)
Si1 0.0073(15) 0.0115(16) 0.043(2) 0.0102(14) 0.0026(13) -0.0012(12)
Si2 0.0092(15) 0.0096(16) 0.042(2) 0.0094(14) 0.0027(13) -0.0020(12)
Na1 0.015(5) 0.029(6) 0.059(7) 0.010(4) 0.006(4) 0.001(4)
Na2 0.019(6) 0.020(6) 0.049(8) 0.015(5) 0.016(5) -0.001(4)
O1 0.015(4) 0.025(5) 0.061(7) 0.013(5) -0.002(4) -0.006(4)
O2 0.037(6) 0.023(5) 0.048(6) 0.020(4) 0.009(4) 0.004(4)
O3 0.029(5) 0.018(5) 0.045(6) 0.011(4) 0.002(4) 0.000(4)
O4 0.021(5) 0.037(6) 0.062(7) 0.007(5) 0.013(5) 0.002(4)
O5 0.018(5) 0.024(5) 0.067(7) 0.016(5) -0.001(4) 0.018(4)
O6 0.017(5) 0.041(6) 0.063(7) 0.020(5) 0.011(4) -0.006(4)
O7 0.030(5) 0.015(4) 0.048(6) 0.011(4) -0.002(4) -0.005(4)
O8 0.030(5) 0.017(4) 0.035(5) 0.007(4) 0.009(4) -0.006(4)
O9 0.015(5) 0.103(11) 0.037(6) 0.011(6) 0.005(4) -0.005(6)

O10 0.054(8) 0.077(10) 0.053(8) 0.012(7) 0.002(6) 0.004(7)
O11 0.025(7) 0.151(18) 0.160(18) 0.112(15) 0.017(8) 0.003(9)

Таблица 7. Баланс валентных усилий (в валентных единицах, в. е.) в кристаллической струк-
туре звягинита*
Table 7. Bond-valence analysis (in valence units, v. u.) in the crystal structure of zvyaginite

Атом Nb1** Ti2 Zn1** Si1 Si2 Na1** Na2** ∑
O1 0.76 1.10 0.06 1.92
O2 0.99 1.04 0.052― 2.13
O3 0.662― 0.13 1.01 0.092 1.89
O4 0.75 1.09 0.07 1.91
O5 0.76 1.11 0.07 1.94
O6 0.77 1.04 0.07 1.88
O7 0.622― 0.13 1.01 0.092― 1.85
O8 0.742― 0.21 0.12 1.07
O9 1.25 0.19 0.182― 1.62

O10 0.29 0.29
O11 0.34 0.34

∑ 4.58 4.04 0.66 4.19 4.20 0.83 0.72

Примечание. * ‒ рассчитано с использованием параметров валентностей связей из работы (Brese, O’Keefe, 
1991). ** ‒ рассчитано с использованием уточненных заселенностей Nb0.83Ti0.11, Zn0.54, Na0.59 и Na0.67 для 
позиций Nb1, Zn1, Na1 и Na2, соответственно.
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Общая проекция кристаллической структуры звягинита из пегматита на г. Куамде-
спахк приведена на рисунке 5, а. Октаэдрический слой (Рис. 5б) состоит из реберно-
связанных октаэдров Ti2, Zn1 и Na2. Позиция Тi2 окружена 4-мя атомами О2‒ и двумя 

Рис. 5. Кристаллическая структура звягинита из пегматита на г Куамдеспахк, Ловозерский массив: общая 
проекция (а), проекция (О) октаэдрического слоя (б), проекция (Н) гетерополиэдрического слоя (в). Об-
щая проекция упорядоченной структуры звягинита по данным (Пеков и др. 2014) (г), локальная коорди-
нация Na в неупорядоченном звягините (д), соотношение элементарных ячеек упорядоченного (сплошная 
линия) и неупорядоченного (прерывистая линия) звягинита (e).
Fig. 5. Crystal structure of zvyaginite from pegmatite at Mt. Kuamdespakhk, Lovozero massif: general projection 
(a), projection of (O) octahedral sheet (б), projection of (H) heteropolyhedral sheet (в). General projection of 
the ordered structure of zvyaginite according to (Pekov et al., 2014) (г), local coordination of Na in disordered 
zvyaginite (д); relationship between unit cells of ordered (dashed line) and disordered (solid line) zvyaginite (е).
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ОН‒-группами, расстояние <Ti2‒O> составляет 1.963 Å, что вкупе с наблюдаемым 
фактором рассеяния данной позиции соответствует ее полной заселенностью атомами 
Ti. Уточненные заселенности позиций Zn1 и Na2 составили Zn0.54 и Na0.69 соответственно.

Гетерополиэдрический слой (рис. 5, в) содержит две независимые тетраэдрические 
позиции Si1 и Si2 со средними длинами связей Si–O 1.608 и 1.606 Å, что соответствует 
их полной заселенности исключительно атомами Si. Позиция Nb1 находится в октаэ-
дрической координации и связана с пятью атомами О и молекулой воды Н2О10, длины 
связей Nb1-O находятся в диапазоне 1.770—1.960 Å, а расстояние Nb1-Н2O10 составило 
2.315 Å. Уточненная заселенность позиции составила [Nb0.83Ti0.11]0.94, причем на рас-
стоянии 0.90 Å от позиции Nb1 был обнаружен пик остаточной электронной плотности, 
который не имеет физического значения. Пик был ассоциирован с дополнительной 
позицией внутри Nb-октаэдра с заселенностью Zr0.06. Следует отметить, что наиболее 
интенсивные пики остаточной электронной плотности 3.13 и 3.02 е‒ находятся на рас-
стоянии 0.96 Å и расположены симметрично относительно позиции Nb1, параллельно 
слоям в структуре. Подобные пики остаточной электронной плотности в структуре 
селивановаита (Pakhomovsky et al. 2018) были связаны с ошибками укладки слоев. До-
полнительные пики электронной плотности вблизи октаэдрической позиции Nb1 также 
наблюдались и в структуре исходного эпистолита (Sokolova, Hawthorne, 2004). Позиция 
Na1 с КЧ = 8 расположена в центре 6-членных колец, образованных двумя группами 
Si2O7 и двумя октаэдрами NbO6. В координационную сферу Na1 входят 6 атомов О2‒, 
ОН‒-группа и молекула Н2О. Уточненная заселенность позиции Na1 составила 0.59.

Анализ валентных усилий позволил обнаружить пониженную сумму для позиции О9 
в 1.67 в. е., что указывает на ее частичную заселенность гидроксил-анионами (Табл. 4,7).

Кристаллохимическая формула звягинита, определенная по данным рентгенострук-
турного анализа, может быть записана так: (Na1.85□1.15) Σ3.00(Zn1.08□0.92) Σ2.00(Nb1.66Ti0.22Zr0.12) 
Σ2.00Ti(Si2O7)2O1.67(OH)2.33·4H2O.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Различие между эмпирической и структурной формулами изученного нами звя-
гинита заключается в присутствии в первой 0.31 а. ф. Mn2+, поэтому формулы также 
немного отличаются величиной отношения O/OH, что необходимо для достижения 
баланса зарядов. Примесь Mn, возможно, обусловлена присутствием тонких вростков 
одного из продуктов выветривания эпистолита — рентгеноаморфного герасимовскита 
(Mn, Ca)(Nb, Ti)5O12·9H2O (см. Semenov et al., 1968).

Почему в одном случае внедрение катионов Zn2+ приводит к возникновению у звя-
гинита элементарной ячейки с удвоенным относительно эпистолита объемом (рис. 5г), 
как это установлено в работах (Пеков и др. 2014, Sokolova, Hawthorne, 2004), а в другом 
звягинит сохраняет параметры ячейки исходного минерала? Для ответа на этот во-
прос рассмотрим различия в геометрии Н- и О-слоев в структурах ранее изучавшегося 
звягинита из пегматита № 71 на г. Малый Пункаруайв и исследованного в настоящей 
работе звягинита из пегматита на г. Куамдеспахк.

При исследовании механизма внедрения ионов Fe3+ в Н-слой в селивановаите было 
замечено, что замена ½ атомов Na в позиции Na1 (рис. 5, д) на Fe3+, а другой ½ атомов 
Na на вакансию приводит к «стягиванию» вершин диортогруппы Si2O7 к вершине Fe-
октаэдра, и такому же «растягиванию» в случае вакансии (Pakhomovsky et al., 2018). 
Подобный механизм кристаллохимической адаптации, когда в Н-слое в половине 
позиций Na+ (с КЧ = 8) замещается Zn2+ (с КЧ = 6), другая же половина позиций Na+ 
остается вакантной (с КЧ = 8), реализуется при образовании вигришинита. То есть, 
в слое по двум направлениям возникает упорядочение «октаэдр-вакансия», что и вы-
зывает увеличение параметров элементарной ячейки (рис. 5, е), и такую ячейку мы 
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Рис. 6. Проекция (Н) гетерополиэдрического слоя звягинита: из пегматита на г Куамдеспахк, Ловозерский 
массив (а), звягинита по (Пеков и др., 2014) (б), вигришинита по (Lykova et al., 2015) (в).
Fig. 6. Projection(H) of heteropolyhedral layer of zvyaginite: from pegmatite at Mt. Kuamdespakhk (a), zvyaginite 
from (Pekov et al., 2014) (б), vigrishinite from (Lykova et al., 2015) (в), Lovozero massif.
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ниже будем называть упорядоченной, тогда как ячейку изученного в настоящей работе 
звягинита — неупорядоченной.

Изменение ориентации диортогруппы Si2O7 в вигришините относительно исход-
ного мурманита (Рис. 6в) отчетливо фиксируется по углам O-O-O между ребрами 
пар тетраэдров Si1O4 и Si2O4, и Si3O4 и Si4O4, сходящимися на мостиковых атомах 
кислорода, которые равны 78.50 и 157.96° соответственно. Различие между аналогич-
ными углами, в структуре упорядоченного звягинита (Пеков и др., 2014), составляет 
чуть больше 2° (Рис. 6б), в то время как в исследованном нами образце звягинита оба 
угла O-O-O одинаковы и составляют 117.53° (рис. 6, а). Вполне вероятно, что часть 
катионов Zn2+ (см. в оригинальном описании структуры звягинита) внедряется также 
в позицию Na1 (с КЧ = 8) и «стягивает» на себе диортогруппы Si2O7, в то время как 
другая часть позиций с КЧ = 8 (Na2) в этих случаях вакантна.

В работах (Пеков и др., 2014; Sokolova, Hawthorne, 2018) отмечается упорядочение 
Na и Zn в октаэдрах Zn, находящихся в октаэдрических О-слоях: расстояния <Zn1-O> 
и <Zn2-O> в упорядоченных моделях структуры звягинита, составляют 2.27 и 2.29 Å 
и 2.15 и 2.42 Å соответственно. В нашем случае средняя длина связи <Zn1-O> равна 
2.30 Å, и упорядочение отсутствует.

Модели звягинита, предложенные в работах (Пеков и др., 2014; Sokolova, Hawthorne, 
2018) предполагают упорядоченное расположение Zn как в О-, так и в Н-слоях. Един-
ственное существенное различие между этими моделями заключается в химическом 
составе минерала: в работе (Sokolova, Hawthorne, 2018) количество Na составляет 
1.87 а. ф., тогда как в голотипном материале ‒ 1.24 а. ф., что при составлении идеали-
зированной формулы приводит к округлению до 2 и 1 а. ф. Na соответственно. Следует 
отметить, что единственная рентгеновская линия, по которой при электронно-зондовом 
анализе можно надежно измерить количество Na (Kα Na), накладывается на линию 
Lα Zn, в результате чего содержание Na при существенном содержании Zn может быть 
ошибочно завышено. С другой стороны, экспериментальные данные для эволюцион-
ного ряда мурманит — вигришинит (Lykova et al., 2015), а также результаты изучения 
природных образцов представителей эволюционных рядов мурманит — вигришинит 
и эпистолит — звягинит (в т. ч. и на нашем материале с г. Куамдеспахк: табл. 2) одно-
значно говорят о существовании их промежуточных по величине отношения Na: Zn 
членов. Так или иначе, возникает вопрос о корректности изменения формулы звягинита 
с NaZnNb2Ti(Si2O7)2O(OH)3⸱4H2O (Пеков и др., 2014) на Na2ZnNb2Ti(Si2O7)2O2(OH)2⸱4H2
O (Sokolova, Hawthorne, 2018), поскольку голотипный образец не исследовался по-
вторно, а процессы гидролиза Na‒ + O2‒ = □ + OH‒ могут протекать независимо 
от вхождения катионов Zn2+.

В качестве одного из вариантов подхода к этому вопросу можно говорить о вну-
тривидовом химическом разнообразии звягинита, т. е. о существовании двух его 
химических разновидностей с приблизительно одинаковым содержанием Zn, но раз-
ным содержанием Na. Высоконатриевая разновидность в этом случае будет иметь 
идеализированную формулу Na2ZnNb2Ti(Si2O7)2O2(OH)2⸱4H2O, а низконатриевая — 
NaZnNb2Ti(Si2O7)2O(OH)3⸱4H2O или, если записывать формулу с тем же, что у высо-
конатриевой разновидности, числом компонентов: Na□ZnNb2Ti(Si2O7)2O(OH)3⸱4H2O. 
В обобщенном виде упрощенная формула звягинита тогда может быть записана, на-
пример, так: Na2-хZnNb2Ti(Si2O7)2[(OH)2+xO2-x]⸱4H2O (0 ≤ x ≤ 1).

Однако это характеристика только химического внутривидового разнообразия 
звягинита, если же говорить о разнообразии структурно-химическом, то картина 
оказывается сложнее.

В том случае, если данные по химическому составу образца, изученного в ра-
боте (Sokolova, Hawthorne, 2018), корректны, следует предположить, что в приро-
де существуют две структурных модификации высоконатриевой разновидности 
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звягинита с идеализированной формулой Na2ZnNb2Ti(Si2O7)2O2(OH)2⸱4H2O. В свете 
действующих общих правил минералогической номенклатуры они могут быть рас-
смотрены как топологически близкие полиморфные модификации в рамках одного 
минерального вида: “if the crystal structures of the polymorphs have essentially the same 
topology, differing only in terms of a structural distortion or in the order-disorder relationship 
of some of the atoms comprising the structure, such polymorphs are not regarded as separate 
species, and the names of such topologically-similar polymorphs can be distinguished by the 
addition of crystallographic suffixes to the mineral name” 1 (Nickel, Grice, 1998). В нашем 
случае для них могут быть предложены названия, например, звягинит-1Тc (для не-
упорядоченной модификации) и звягинит-2Тc (для упорядоченной). В этом случае 
подход «от топологии структуры к химическому составу» теряет смысл, поскольку 
противоречит либо структурной модели, либо химическому составу, приведенным 
в работе (Sokolova, Hawthorne, 2018).

В случае, если формула NaZnNb2Ti(Si2O7)2O(OH)3⸱4H2O определенно отвечает 
упорядоченному звягиниту, а формула Na2ZnNb2Ti(Si2O7)2O2(OH)2⸱4H2O — неупо-
рядоченной модификации, с учетом предположения, что в искажении О-слоя зна-
чимую роль играют вакансии (Sokolova, Hawthorne, 2018), и именно рост количества 
вакансий в позиции Na2 (с КЧ = 6) ведет к двукратному увеличению объема элемен-
тарной ячейки, то описанный в настоящей работе как неупорядоченная модифика-
ция звягинита образец следовало бы считать относящимся к потенциально новому 
минеральному виду, а формулу звягингита следует вернуть к первоначальному виду 
NaZnNb2Ti(Si2O7)2O(OH)3⸱4H2O.

Надо также отметить, что содержание Zn в звягините может достигать и величин, 
превышающих 1.5 а. ф. (1.77 а. ф. Zn в ан. Zv-1—10 в табл. 2). Где именно в структуре 
находится этот избыточный цинк (при том, что содержание Na в данном анализе со-
ставляет 1.49 а. ф.), сказать пока трудно. Возможно, он частично входит (в небольшом 
количестве) в межслоевые позиции H2O, подобно тому, как это зафиксировано для 
вигришинита (Пеков и др., 2012). Однако, в отличие от вигришинита, пока не обнару-
жено ни одного образца звягинита, где содержание Na было бы ниже 0.5 а. ф. Таким 
образом, нет оснований (во всяком случае, на сегодня) записывать гипотетическую 
формулу конечного члена даже высокоцинкистого (с 2 а. ф. Zn) звягинита без участия 
натрия, в виде, например, Zn2Nb2Ti(Si2O7)2O2(OH)2⸱4H2O. Объяснение этого различия 
между вигришинитом и звягинитом, возможно, заключается в том, что в мурманите 
и эпистолите Zn при ионном обмене преимущественно входит в разные типы слоев: 
этот вопрос обсуждается в работе (Лыкова, 2016).

Образование той или иной разновидности звягинита в природе может зависеть 
от различных параметров ионообменных реакций: температуры раствора, pH среды, 
концентрации Zn в растворе. С нашей точки зрения, образование упорядоченного 
звягинита может быть связано с большей полнотой обмена по схеме 2Na+ ↔ □ + 
Zn2+ именно в Н-слое минерала, т. к. даже небольшая примесь Zn2+ здесь приводит 
к искажению геометрии диортогрупп Si2O7 и появлению дополнительных незави-
симых позиций, и тем самым влечет за собой изменения геометрии О-слоя. В том 
случае, если Zn входит лишь в О-слои, подобного упорядочения, как в нашем случае, 
не происходит.

1 «Если кристаллические структуры полиморфов имеют по существу одинаковую топологию, 
различаясь только искажением структуры или в части упорядочения-разупорядочения некото-
рых атомов, то такие полиморфы не рассматриваются как отдельные виды, и названия таким 
топологически близким полиморфам могут даваться путем добавления кристаллографических 
суффиксов к названию минерала».
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ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ

Установлено, что звягинит — продукт природного ионообменного преобразования 
гетерофиллосиликата эпистолита Na4Nb2Ti(Si2O7)2O2(OH)2⸱4H2O в ультраагпаитовых 
пегматитах Ловозерского щелочного массива (Кольский п-ов) — характеризуется зна-
чительным химико-структурным разнообразием.

Вариации химического состава звягинита описываются в первую оче-
редь схемой замещений Na+ + O2– ↔ □ + OH–, позволяющей выделить у это-
го минерала две химических разновидности — высоконатриевую, с идеализи-
рованной формулой Na2ZnNb2Ti(Si2O7)2O2(OH)2⸱4H2O, и низконатриевую — 
Na□ZnNb2Ti(Si2O7)2O(OH)3⸱4H2O. По совокупности имеющихся данных, наиболее 
корректной обобщенной формулой звягинита на сегодня представляется такая: 
Na2-хZnNb2Ti(Si2O7)2[(OH)2+xO2-x]⸱4H2O (0 ≤ x ≤ 1).

У звягинита выявлены две структурных модификации, обладающих близкой 
топологией структуры, но различающихся распределением (упорядочением/раз-
упорядочением) низковалентных катионов (Zn, Na) и вакансий в гетерополиэ-
дрическом (H) и октаэдрическом (O) слоях. Одна из них, впервые охарактеризо-
ванная в настоящей работе на образце высоконатриевой разновидности минерала 
из пегматита на г. Куамдеспахк, обладает триклинной элементарной ячейкой (пр. 
гр. P-1), по метрике аналогичной ячейке исходного эпистолита. Эта модифика-
ция демонстрирует неупорядоченное распределение Zn в O-слое и фактическое 
его отсутствие в H-слое; она охарактеризована нами как неупорядоченная, или 
звягинит-1Tc и впервые представлена в настоящей работе. Звягинит, который был 
ранее изучен из пегматита на г. Малый Пункаруайв, может рассматриваться в свете 
новых данных как упорядоченная модификация этого минерала, или звягинит-2Tc: 
его элементарная ячейка описывается в той же пр. гр. P-1, но имеет удвоенный 
объем по сравнению с ячейками эпистолита и звягинита-1Tc. Эта упорядоченная 
модификация была зафиксирована для низконатриевой разновидности звягинита 
(голотип: Пеков и др., 2014). Она характеризуется вхождением Zn как в O-, так 
и в H-слой, и упорядочением атомов Zn и Na и/или атомов Zn и вакансий. Таким 
образом, высоконатриевая разновидность звягинита реализуется в природе в виде 
полиморфа — 1Tc, а для низконатриевой разновидности минерала установлена 
только упорядоченная модификация 2Tc. Последнее представляется закономерным 
в свете того, что у низконатриевой разновидности звягинита H-слой содержит атомы 
Zn и вакансии, упорядочение которых влияет на геометрию диортогрупп Si2O7, что 
и приводит к удвоению объема элементарной ячейки.

Выявленное структурно-химическое разнообразие звягинита, рассматриваемое 
нами как внутривидовое, требует пересмотра общей формулы этого минерала, а воз-
можно, и в целом номенклатуры Zn-содержащих гетерофиллосиликатов.

Благодарности. Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда, 
проект 21-77-10103. Рентгеновское изучение минерала осуществлено на оборудовании 
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Cation Ordering in Zvyaginite: New Data on Composition and Structure
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And S. V. Krivovichev1,2
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A new modification of zvyagignite from agpaitic pegmatite at Mt. Kuamdespakhk, 
Lovozero massif, Kola Peninsula, was studied. It is triclinic, space P-1. a = 5.4141(2), 
b = 7.1410(6), c = 12.0831(12) Å, α = 104.963(8), β = 95.294(6), γ = 90.048(5)°, 
V = 449.24(6) Å3. This zvyaginite modification is formed by natural cation exchange 
reaction 2Na+ ↔ □ + Zn2+ and inherit unit cell parameters from epistolite. This mod-
ification of zvyaginite is considered as disordered, or zvyaginite-1Tc, in contrast to 
the previously known modification with doubled unit cell volume (ordered modifi-
cation, or zvyaginite-2Tc) In the disordered modification of zvyaginite Zn2+ incor-
porates exclusively at the octahedral layer, whereas the formation of ordered zvyag-
inite can be associated with a greater exchange completeness, when Zn2+ incorporates 
at heteropolyhedral layer, where it’s even a small admixture is sufficient to change 
the geometry of Si2O7 groups and doubling of unit cell parameters. Variations in the 
chemical composition of zvyaginite allow us to propose for it a generalized formula 
Na2-хZnNb2Ti(Si2O7)2[(OH)2+xO2-x]⸱4H2O (0 ≤ x ≤ 1).

Keywords: zvyaginite, crystal structure, Arctic, Kola Peninsula, Lovozero massif, 
heterophyllosilicate
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В 2024 году прошло первое награждение лауреатов премии им. Н. И. Кокшарова Рос-
сийского минералогического общества (РМО). Медаль присуждается за выдающиеся 
заслуги в области минералогии «во всем пространстве сего слова», включая научные 
труды, открытия и изобретения, и является высшей наградой РМО (рис. 1). Ежегодно 
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Рис. 1. Медаль им. Н. И. Кокшарова РМО.
Fig. 1. N. I. Koksharov medal of the Russian Mineralogical Society.
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В 2024 году медали им. Н. И. Кокшарова присуждены Л. З. Резницкому и Чену 
Цзиньхуа (рис. 2 и 3). Лауреаты были избраны Комиссией по присуждению медали 
им. Н. И. Кокшарова (председатель — член-корр. РАН И. В. Пеков), согласно Поло-
жению, опубликованному на сайте РМО 1.

Леонид Зиновьевич Резницкий — за-
служенный геолог РФ, кандидат геолого-
минералогических наук, почетный член 
Минералогического общества (2015), стар-
ший научный сотрудник Института зем-
ной коры СО РАН. Родился 17 сентября 
1938 г. на станции Бира Бирского района 
Хабаровского края. В 1960 г. окончил гео-
логоразведочный факультет Иркутско-
го горно-металлургического института 
по специальности «геология и разведка 
месторождений полезных ископаемых». 
До 1970 г. работал в Китойской и Слюдян-
ской экспедициях Иркутского геологоу-
правления Министерства геологии СССР. 
В 1972—1983 гг. — младший научный со-
трудник, с 1983 г. — старший научный со-
трудник лаборатории палеогеодинамики 
Института земной коры СО АН СССР. За-
щитил кандидатскую диссертацию на тему 
«Условия формирования флогопитонос-
ных жил (Слюдянские месторождения, 
Южное Прибайкалье)». В 1995 г. ему 
было присвоено ученое звание старшего 
научного сотрудника по специальности 
«петрография, вулканология». С 80-х го-
дов прошлого столетия Л. З. Резницкий 
параллельно с другими работами изучает 
минералы своеобразных Cr-V-содержащих 

метаморфических пород Южного Прибайкалья. В этих породах им с соавторами об-
наружены 15 новых минеральных видов. Среди них пироксены (наталиит), амфиболы 
(ванадиопаргасит), слюды (хромфиллит), шпинели (магнезиокулсонит), турмалины 
(ванадиодравит (окси-ванадио-дравит), окси-хром-дравит, ванадио-окси-хром-дравит, 
ванадио-окси-дравит, хромо-алюмино-повондраит), окислы (батисивит, оксиванит), 
алюмосиликаты (владимиривановит). Впервые в земных породах им открыты хромо-
вые халькогенидные шпинели (калининит, флоренсовит, купрокалининит). Наряду 
с новыми минералами им значительно расширены вариации составов известных ранее 
минералов (шпинели, оксиды и др.) и выявлены закономерности изменений их со-
ставов. На протяжении более чем 20 лет Л. З. Резницкий являлся ученым секретарем 
Восточно-Сибирского отделения РМО. Им опубликовано более 250 работ, он соавтор 
десятков отчетов, информационных записок, заявок на месторождения низкомагне-
зиальных мраморов, волластонита, диопсида, лазурита, амазонита.

1 https://minsoc.ru/nagradyi/medal-im.-n.i.-koksharova.html

Рис. 2. Леонид Зиновьевич Резницкий — рос-
сийский лауреат медали им. Н. И. Кокшарова 
РМО 2024 года.
Fig. 2. Leonid Zinovievich Reznitsky — 2024 Rus-
sian recipient of the N. I. Koksharov medal of the 
Russian Mineralogical Society.
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Чен Цзиньхуа (Chen Jianhua) — профес-
сор Университета Гуанси и заместитель 
председателя Комитета по вычислитель-
ному моделированию и Комитета по хи-
мии интерфейса Общества цветной метал-
лургии Китая. Родился в 1971 году в г. Си-
чан, провинция Сычуань, КНР. Окончил 
Центральный Южный Университет, где 
в 1999 году защитил кандидатскую дис-
сертацию. Был приглашенным ученым 
в Университете Лулеа в Швеции с октя-
бря 2002 по июль 2003 года. С 1999 года 
работает профессором в Университете 
Гуанси. Исследования проф. Цзиньхуа 
охватывают разделение минералов, химию 
границ раздела, фотокатализ полупрово-
дников, гидродинамику и электрохимию. 
Он был пионером в применении кванто-
вой теории в области теории обогащения 
полезных ископаемых, заложив направ-
ление исследований теории функциона-
ла плотности для флотации сульфидных 
минералов. Проф. Чен распространил 
координационную химию на минераль-
ную флотацию, введя координационный 
принцип минеральной флотации. Кро-
ме того, он предложил принцип физи-
ческой сборки молекул флотационных 
реагентов на границе твердого и жидкого 
тела, разработал ряд экологически чистых 
и эффективных флотационных реагентов 
и добился эффективного и чистого из-
влечения сложных полиметаллических 

ресурсов. Основываясь на результатах теории флотации, профессор Чен разработал 
новые реагенты для замены реагента 3418A в качестве эффективного флотационного 
собирателя свинца и сурьмы. Проф. Чен применил новый реагент на свинцово-цин-
ковом руднике Наньдан Тункан в провинции Гуанси, значительно улучшив извлече-
ние свинца и сурьмы. Кроме того, был изобретен новый депрессор для замены NaCN 
при флотационном разделении сфалерит-пирротина, на практике извлечение Zn 
увеличено на 5 %. Проф. Чен — лауреат пяти престижных премий провинции Гуанси 
за достижения в области науки и техники, имеет более 30 национальных патентов 
на изобретения и 10 международных патентов, а также является автором 10 научных 
монографий и более 400 статей.

Recipients of the N. I. Koksharov Medal of the Russian Mineralogical Society

S. V. Krivovichev1,2

1 Kola Science Centre RAS, Apatity, Russia
2 Saint Petersburg State University, Saint Petersburg, Russia

*e-mail: s.krivovichev@ksc.ru

Рис. 3. Профессор Университета Гуанси (КНР) 
Чен Цзиньхуа — иностранный лауреат медали 
им. Н. И. Кокшарова РМО 2024 года.
Fig. 3. Professor Chen Jianhua (Guanxi Universi-
ty, PRC) — 2024 foreign recipient of the N. I. Kok-
sharov medal of the Russian Mineralogical Society.
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Information is provided about the recipients of the 2024 N. I. Koksharov Medal of the 
Russian Mineralogical Society: L. Z. Reznitsky, Senior Researcher at the Institute of 
the Earth’s Crust of the Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, and Chen 
Jinhua, Professor at Guangxi University (China). L. Z. Reznitsky is a researcher of the 
mineralogy of peculiar Cr-V-containing metamorphic rocks of the Southern Baikal 
region and the co-author of the discovery of 15 new mineral species. Chen Jinhua is a 
specialist in the field of mineral flotation, including the active use of quantum chemical 
modeling methods.

Keywords: Russian Mineralogical Society, N. I. Koksharov medal, recipients, mineralogy



ЗАПИСКИ РОССИЙСКОГО МИНЕРАЛОГИЧЕСКОГО ОБЩЕСТВА 2024, Ч. CLIII, 5, с.  179–182

300-летний юбилей Санкт-Петербургского государственного университета (СПбГУ) 
и 100-летие кафедры кристаллографии СПбГУ стали поводом для проведения сразу двух 
совещаний в Санкт-Петербурге: 17—21 июня 2024 года в комплексе Главного здания 
12-ти коллегий СПбГУ прошли XX Международное совещание по рентгенографии, 
кристаллохимии и спектроскопии минералов и VI международное совещание по ор-
ганической минералогии. Совещания были организованы СПбГУ в тесном контакте 
с Российским минералогическим обществом (РМО) при участии двух Комиссий РМО 
(Комиссии по кристаллохимии, рентгенографии и спектроскопии минералов и Ко-
миссии по органической минералогии и биоминералогии). Финансовую поддержки 
оказали ООО «АДАНИ РУС» (генеральный спонсор), ООО «Научно-коммерческий 
центр «ЛАБТЕСТ» и ООО «Мелитэк Тестинг».

DOI: 10.31857/S0869605524050107, EDN: PBZJSR

Ключевые слова: кристаллохимия, рентгенография минералов и неорганических 
соединений, спектроскопия минералов, органическая минералогия и биоми-
нералогия, термо/барокристаллохимия, экспериментальная и технологическая 
минералогия, теоретические подходы в кристаллохимии и минералогии

Представлена информация о XX Международном совещании по рентгенографии, 
кристаллохимии и спектроскопии минералов и VI международном совещании по ор-
ганической минералогии, проходивших 17—21 июня 2024 года в Санкт-Петербурге 
на базе Санкт-Петербургского государственного университета. В совещаниях при-
няли участие порядка 200 специалистов из России, а также Беларуси, Азербайджана, 
Ирана (очно), Германии, Индии, Италии, Канады, Франции (заочно). Приведен 
краткий обзор тематик пленарных и секционных докладов.
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В работе Оргкомитета приняли участие: акад. РАН, д.г-м.н. С. В. Кривовичев (СПб, 
Апатиты) — председатель программного комитета, со-председатели программного ко-
митета: член-корр. РАН д. б. н. А. О. Алексеев (Пущино), акад. РАН д.г-м.н. С. Л. Во-
тяков (Екатеринбург), член-корр. РАН д. х. н. Н. Н. Еремин (Москва), заместители 
председателя: д.г-м.н. В. В. Гуржий и д.г-м.н. А. А. Золотарев мл. (Санкт-Петербург). 
В программный комитет вошли член-корр. РАН д. х. н. Е. В. Антипов (Москва), акад. 
РАН д. г.- м. н. А. М. Асхабов (Сыктывкар), д.г-м.н. Т. К. Баженова (Санкт-Петербург), 
д.г-м.н. А. И. Брусницын (Санкт-Петербург), д. х. н. Р. С. Бубнова (Санкт-Петербург), 
д. г.- м. н. А. Н. Зайцев (Санкт-Петербург), д.г-м.н. В. В. Ковалевский (Петроза-
водск), д. г.- м. н. Е. Н. Котельникова (Санкт-Петербург), член-корр. РАН д. г.- м. н. 
Ю. Б. Марин (Санкт-Петербург), д.г-м.н. В. П. Морозов (Казань), член-корр. РАН д.г-
м.н. Ю. Н. Пальянов (Новосибирск), член-корр. РАН д.г-м.н. И. В. Пеков (Москва), 
акад. РАН, д.г-м.н. Д. Ю. Пущаровский (Москва), д. г.- м. н. С. К. Филатов (Санкт-
Петербург), д. г.- м. н. О. В. Франк-Каменецкая (Санкт-Петербург), д.г-м.н. М. В. Ча-
рыкова (Санкт-Петербург), д. г.- м. н. А. Ф. Шацкий (Москва), проф. Маттео Леони 
(Matteo Leoni; Дахран, Саудовская Аравия), проф. Анхуай Лу (Anhuai Lu; Пекин, Китай), 
д-р Якуб Плашил (Jakub Plášil; Прага, Чехия), проф. Фрэнк Хоторн (Frank Hawthorne; 
Виннипег, Манитоба, Канада), проф. Е. В. Соколова (Виннипег, Манитоба, Канада). 
Локальный Оргкомитет из Санкт-Петербурга составили к. г.- м. н. М. С. Авдонцева, 
д.г-м.н. С. Н. Бритвин, к. г.- м. н. О. С. Грунский, к. г.- м. н. А. А. Золотарев, к. г.- м. н. 
И. В. Корняков, д. г.- м. н. Е. В. Назарчук, д. г.- м. н. О. И. Сийдра; ученые секретари 
Совещаний — к. г.- м. н. А. Р. Изатулина и к. г.- м. н. М. Г. Кржижановская.

Совещания имеют международный уровень и богатую историю — начало проведению 
регулярных совещаний было положено в 1960-х годах. На них традиционно обсуж-
далются фундаментальные и прикладные аспекты кристаллохимии, рентгенографии 
и спектроскопии минералов, а также важные направления развития современной 
минералогии, в том числе такие практически значимые ее отрасли, как технологиче-
ская минералогия и минералогическое материаловедение, органическая минералогия 
и биоминералогия. Всего в мероприятии приняли участие около 200 исследователей 
из России, а также Беларуси, Азербайджана, Ирана (очно), Германии, Индии, Италии, 
Канады, Франции (заочно). Российские специалисты представляли более 40 научных 
и научно-образовательных организаций из более 20-ти городов России в том числе: 
Апатиты, Владивосток, Иркутск, Екатеринбург, Казань, Красноярск, Курск, Миасс, 
Мирный, Москва, Нижний Новгород, Новосибирск, Самара, Санкт-Петербург, Сык-
тывкар, Петрозаводск, Петропавловск-Камчатский, Тверь, Томск, Тюмень, Челябинск, 
Черноголовка, Якутск.

Ознакомиться с тезисами докладов Совещаний можно на сайте научной библио-
теки Elibrary (https://www.elibrary.ru/item.asp?id=69514516). В книге собраны тезисы 
178 докладов, из них: 18 пленарных лекций и 81 устный доклад. Доклады в Сборнике 
и на Совещании были представлены в рамках следующих тематик (секций):

1. Общие вопросы неорганической кристаллохимии и структурной минералогии.
2. Рентгеновская кристаллография и рентгеноструктурный анализ.
3. Физика и спектроскопия минералов.
4. Дифракционные и спектроскопические методы в технологической минералогии.
5. Теоретико-кристаллохимические подходы в современной минералогии.
6. Экспериментальная минералогия и кристаллохимия высоких температур 

и давлений.
7. Генетическая кристаллохимия.
8. Органическая минералогия и биоминералогия.

https://www.elibrary.ru/item.asp?id=69514516
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Совещание открыли председатель оргкомитета президент РМО акад. РАН С. В. Кри-
вовичев и со-председатели член-корр. РАН А. О. Алексеев и член-корр. РАН Н. Н. Еремин. 
С приветственным словом к участникам Совещания обратился директор Института 
наук о Земле СПбГУ, д. г. н. К. В. Чистяков, поздравления и теплые слова в адрес кафе-
дры кристаллографии СПбГУ прозвучали от целого ряда коллективов дружественных 
научных и образовательных организаций.

Пленарная сессия 1-го дня Совещания началась с доклада акад. С. В. Кривовичева 
о 100-летней истории становления и развития кафедры кристаллографии в Санкт-
Петербургском университете. Вслед за ним член-корр. РАН И. В. Пеков представил 
оригинальную сводку фактов и научных достижений — свидетельство многолетнего 
плодотворного научного сотрудничества и дружбы минералогов МГУ и кристаллогра-
фов СПбГУ. Научную программу собрания пленарной сессии 18 июня продолжили 
лекции проф. Ф. К. Хоторна о новых ионных радиусах ионов (по видео-конференц-
связи (ВКС)) и член-корр. РАН Пальянова Ю. Н. о современных достижениях в области 
экспериментальной минералогии и кристаллохимии алмаза. Исследованиям алмазов, 
традиционно вызывающим большой интерес научной аудитории, также были посвя-
щены лекции д. г.- м. н. А. Ф. Шацкого об условиях образования и составах расплавов 
в основании субконтинентальной литосферной мантии и д. г.- м. н. С. В. Титкова о про-
веденном впервые исследовании NV– центров в природных кристаллах и скрытокри-
сталлических агрегатах алмазов с использованием метода оптически детектируемого 
магнитного резонанса. В докладе д. ф.- м. н. И. П. Макаровой были представлены 
результаты исследования взаимосвязей «структура-свойства» на примере кристаллов 
суперпротоников. Темой выступления проф. Д. Гатта (D. Gatta) (ВКС) было изучение 
воздействия давления на структуру и фазовые превращения в цеолитах. Профессор 
Нараяна Калькура (Narayana Kalkura S.) (ВКС) рассказал об инновационных подходах 
к методам получения нанокристаллических фосфатов кальция. В докладе член-корр. 
РАН Н. Н. Еремина был проведен анализ суб- и супераддитивного поведения структур-
ных, механических и термодинамических свойств разнообразных твердых растворов 
замещения. В заключении 1-го дня, полностью посвященного пленарным докладам, 
участники Совещаний из лекции Ю. А. Целкова узнали о возможностях и перспективах 
новых настольных рентгеновских дифрактометрах POWDIX 600 от ADVIN (Беларусь).

2-й и 3-й рабочие дни Совещаний также открывались пленарными заседаниями, 
в рамках которых были заслушаны 8 докладов. В докладе член-корр. РАН Е. В. Анти-
пова был дан обзор современного состояния и тенденций развития производства 
металл-ионных аккумуляторов в мире и в России. Д.г.-м.н. С. Н. Бритвин рассказал 
о новых минералах — слоистых алюминатах кальция, которые могут стать базой для 
развития нового направления в кристаллохимии надгруппы гидроталькита. О кристал-
лохимии и условиях образования слоистых силикатов марганца докладывал д. г.- м. н. 
А. И. Брусницын. Современным теоретическим подходам в области кристаллохимии 
были посвящены доклады д. ф.- м. н. Е. В. Чупрунова о применении теории плотнейших 
упаковок к описанию структуры гексагональных молекулярных кристаллов и д. х. н. 
Д. В. Пушкина — о стереоактивности неподеленных электронных пар в структурах 
кристаллов. Об истории открытия, проблемах настоящего и перспективах будущего 
«гексагонального алмаза» — лонсдейлита рассказала д. г.- м. н. Т. Г. Шумилова. Д.г.-
м.н. С. К. Филатов и д. х. н. Р. С. Бубнова затронули тему о термическом расширении 
и симметрийной статистике минералов в различных оболочках Земли. Заключительные 
пленарные доклады были посвящены инновациям организаций — спонсоров Сове-
щания — ООО «Научно-коммерческий центр «ЛАБТЕС» и ООО «Мелитэк Тестинг».

В рамках проведения Совещаний были организованы несколько экскурсий: в Музей 
Санкт-Петербургского горного университета императрицы Екатерины II, по музейному 
комплексу Санкт-Петербургского государственного университета, в ресурсный центр 
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«Рентгенодифракционные методы исследования» Научного парка СПбГУ, а также 
экскурсия «Каменные страницы Санкт-Петербурга».

По завершении конференции были проведены два тематических воркшопа, кото-
рые прошли в дружественной и плодотворной атмосфере:

«Терморентгенография: программное обеспечение по обработке данных по-
рошковой терморентгенографии с применением комплексов ThetaToTensor-2024 
и RietveldToTensor-2024». Ведущие: С. К. Филатов, Р. С. Бубнова, В. А. Фирсова, 
А. П. Шаблинский, Я. П. Бирюков, О. С. Шорец, С. В. Демина (Санкт-Петербург).

«Использование программ на базе библиотеки CrystChemLib в решении задач вы-
сокобарической, высокотемпературной и сравнительной кристаллохимии». Ведущий: 
С. В. Ращенко (Новосибирск).
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