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PT–РЕЖИМ МЕТАМОРФИЗМА: РЕКОНСТРУКЦИЯ ЛОКАЛЬНЫХ РАВНОВЕСИЙ 
С ПОМОЩЬЮ МУЛЬТИРАВНОВЕСНОЙ ТЕРМОБАРОМЕТРИИ (МЕТОДЫ 

TWEEQU И avPT) 
 

Азимов П.Я. 
ИГГД РАН (Санкт-Петербург), pavel.azimov@mail.ru 

 
Количественное определение термодинамических условий метаморфизма – важный этап 

изучения эволюции метаморфических комплексов. В настоящее время существуют три основных 
подхода к термобарометрии:  
– классическая термобарометрия, основанная на применении экспериментально или эмпирически 

калиброванных уравнений минеральных геотермометров и геобарометров [9,16,27], 
– мультиравновесная термобарометрия [4,18,20], основанная на одновременном расчёте всех 

возможных реакций в системе [2] с использованием взаимосогласованной термодинамической 
базы данных (ТБД), 

– расчёт фазовых диаграмм (псевдосечений) для заданного валового состава системы [7,8,21,22]. 
Хотя последний из них (расчёт псевдосечений) распространён сейчас наиболее широко, у него 

есть ряд ограничений. Псевдосечения нельзя корректно рассчитать при: (а) отсутствии 
термодинамических данных для хотя бы одного из породообразующих минералов или их значимых 
компонентов, (б) существенной внутренней неоднородности зёрен минералов или большом разбросе 
их составов – например, за счёт диафторических изменений, (в) телескопировании парагенезисов 
(наложении одного или нескольких поздних парагенезисов на ранний). Ограниченно применим метод 
фазовых диаграмм (псевдосечений) для неоднородных пород с доменами разного состава (например, 
с такситовой текстурой) – в этом случае требуется знание не валового состава породы, а составов 
таких доменов. 

Одно из достоинств мультиравновесной термобарометрии перед классической в том, что 
мультиравновесная термобарометрия даёт возможность оценить степень равновесности минеральных 
ассоциаций. Другое достоинство – в том, что использование в расчётах согласованной ТБД позволяет 
сравнить результаты расчётов для разных парагенезисов (например, для метабазитовых и 
метапелитовых), а также выполнить термобарометрические исследования “необычных” 
парагенезисов, для которых нет отдельных термо- и барометрических калибровок (например, 
парагенезисов не с кварцем, а с корундом). А в отличие от метода псевдосечений мультиравновесная 
термобарометрия позволяет исследовать локальные равновесия в небольшом объеме породы, 
сопоставимом с размером зёрен минералов, искать равновесные составы в неоднородных, в том числе 
зональных, кристаллах. 

Два основных метода мультиравновесной термобамерометрии – метод TWEEQU [4], 
реализованный в компьютерной программе TWQ (автор – Р. Берман), и метод avPT [18,20], 
реализованный в программе Thermocalc (авторы – Р. Пауэлл и Т. Холланд). В основе обоих методов 
лежит совместный расчёт системы реакций между компонентами, слагающими минеральные фазы, 
поиск среднего значения парных пересечений этих реакций и контроль их сходимости, 
определяющейся, в частности, степенью равновесности системы (но также и качеством 
использованных микрозондовых анализов и достоверностью значений в используемой ТБД). В 
программе TWQ расчёт средних температур и давлений выполняется по всем реакций между 
компонентами минералов, в программе Thermocalc – по независимым реакциям с учётом 
рассчитываемых корреляций между реакциями. Критерием сходимости реакций (и равновесности 
парагенезисов) в методе TWEEQU являются рассчитанные значения dT и dP (отклонения от средних 
температур и давлений, рассчитанных из парных пересечений реакций: сходимость реакций тем 
лучше, чем значения dT и dP меньше), а в методе avPT – параметр fit (при идеальной сходимости 
реакций в точке fit = 0). Для применения обоих методов число независимых реакций (IR) в системе 
должно быть не меньше 3. Для определения температуры и давления в расчётах должны быть 
использованы только реакции без выделения или поглощения летучих компонентов, во избежание 
появления в системе уравнений дополнительных неизвестных. По той же причине не должны 
использоваться при расчётах и компоненты расплавов или водных растворов. Состав ТБД и 
используемые уравнения состояния для программы TWQ описаны в работах [1,3,5,6], а для 
программы Thermocalc – в работах [10–15,17,19]. База данных Холланда и Пауэлла – более 
современная, чаще обновляется, содержит больше фаз и компонентов, но имеет и существенные 
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недостатки: (а) расчёт активностей компонентов происходит отдельно от расчёта равновесий (в 
отдельной программе AX) и потому требует последовательных приближений (уточнение активностей 
после расчёта PT–условий и новый расчёт PT–условий), (б) при обновлении ТБД не всегда 
обновляются модели твёрдых растворов, что приводит к рассогласованию данных для компонентов 
твёрдых растворов и для параметров смешения этих компонентов, (3) увеличение количества фаз в 
ТБД Холланда и Пауэлла иногда происходит за счёт привлечения устаревших, неполных или 
недостаточно надёжных, в том числе и эмпирических, термодинамических данных (например, 
полученных из анализа природных парагенезисов).  

Для облегчения расчётов, в том числе массовых, и для анализа полученных результатов Д.В. 
Доливо-Добровольским (ИГГД РАН, Санкт-Петербург) созданы дополнения к обеим программам: 
TWQ_Comb [23], TWQ_View [24] и TC_Comb [25]. Эти дополнения облегчают подготовку входных 
данных, взаимодействие с самими программами, анализ полученных результатов, включая 
визуализацию и графическое представление результатов расчётов равновесий и их совокупности, 
позволяют выполнять статистический анализ результатов расчётов. Эти дополнения используют 
также предложенный Д.В. Доливо-Добровольским “комбинационный подход” [26], который при 
корректном использовании облегчает поиск равновесных составов в неоднородных или неполностью 
уравновешенных системах, включая системы с зональными зёрнами минералов и с реакционными 
структурами. 

Для увеличения надёжности и достоверности получаемых результатов нужно: 
перед выполнением микрозондовых измерений и термобарометрических расчётов проводить 

грамотный текстурный и парагенетический анализ, подбирать для исследования однородные породы 
с признаками текстурного равновесия и с максимально информативными парагенезисами (с 
наибольшим количеством независимых реакций, с наибольшими коэффициентами распределения 
компонентов между минералами и наибольшей же зависимостью этих коэффициентов распределения 
от PT–условий), 

использовать для расчётов качественные аналитические данные, 
проверять соответствие рассчитанных результатов данным об устойчивости минеральных 

парагенезисов, 
сопоставлять результаты расчётов для разных парагенезисов, желательно контрастных 

составов, из пород того же метаморфического комплекса с общей метаморфической историей – 
например, из метапелитов и расположенных среди них тел метабазитов. 

Безусловно, надёжность и достоверность полученных результатов термобарометрических 
исследований повышаются, если (1) есть сходимость результатов, полученных разными методами 
мультиравновесной термобарометрии, (2) результаты расчётов методами мультиравновесной 
термобарометрии сходятся с результатами расчётов другими термобарометрическими методами, 
включая построение псевдосекций / фазовых диаграмм. 

 
Работа поддержана грантом РФФИ № 17-05-00265. 
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NEW MODELS FOR KIMBERLITE PARENTAL MELTS: COMPOSITION, 
TEMPERATURE, ASCENT AND EMPLACEMENT 

 
Kamenetsky V.S.1 

1 University of Tasmania, Hobart, Australia, Dima.Kamenetsky@utas.edu.au 
 

Kimberlites represent magmas derived from great mantle depths and are the principal source of 
diamonds. Kimberlites and their xenolith cargo have been extremely useful for determining the chemical 
composition, melting regime and evolution of the subcontinental mantle. Significant effort has gone into 
characterizing styles of emplacement, ages, petrography, mineralogy, textural and compositional 
characteristics, and the tectonic setting of kimberlites. However, a full understanding of kimberlite 
petrogenesis has been hampered by effects of pre-emplacement contamination, syn-emplacement 
stratification and syn/post-emplacement alteration of kimberlite rocks, all of which tend to hinder recognition 
of primary/parental kimberlite magma compositions. The prevailing practice of using bulk kimberlite 
compositions to derive parental compositions has been challenged by research on the Devonian Udachnaya-
East pipe and other relatively fresh kimberlites worldwide. 

Since its discovery in 1956, the Udachnaya kimberlite pipe has become a “type locality” for 
geochemists and petrologists studying mantle rocks and mantle physical-chemical conditions. Apart from 
hosting a diverse suite of extremely well-preserved mantle xenoliths, the host kimberlite (East body) is the 
only known occurrence of fresh kimberlite, with secondary serpentine almost absent and uniquely high Na2O 
and Cl (up to 6.2 wt.%) and low H2O (< 1 wt.%) contents. The discovery of such compositional features in 
the only unaltered kimberlite has profound implications for models of parental kimberlite magma 
compositions, and the significance of the high Na and Cl abundances in the Udachnaya-East pipe has 
therefore been subjected to vigorous criticism. The main argument against a primary magmatic origin of high 
Na - Cl levels involves the possibility of contamination by salt-rich sedimentary rocks known in the 
subsurface of the Siberian platform, either by assimilation into the parental magma or by post-intrusion 
reaction with saline groundwaters.  

The main evidence against crustal contamination of parental kimberlite magmas is that the serpentine-
free varieties of the Udachnaya-East kimberlite owe their petrochemical and mineralogical characteristics to 
a fortuitous lack of interaction with syn- and post-magmatic aqueous fluids. The groundmass assemblage of 
this kimberlite, as well as earlier-formed melt inclusions, contains alkali carbonate, chloride and other Na- 
and Cl-bearing minerals. This mineralogy reflects enrichment of the parental melt in carbonate, chlorine and 
sodium. The combination of low H2O, high alkali-Cl abundances, lack of serpentine, and the presence of 
alteration-free mantle xenoliths all indicate that the Udachnaya-East kimberlite preserves pristine 
compositions in both kimberlite and mantle xenoliths. Evidence for broadly similar chemical signatures is 
found in melt inclusions from kimberlites in other cratons (South Africa, Canada, Finland and Greenland). 
We demonstrate that two supposedly “classic” characteristics of kimberlitic magmas - low sodium and high 
water contents - relate to postmagmatic alteration. The alkali- and volatile-rich compositions of melt 
inclusions is responsible for low-temperature phase transformations during heating experiments, melting at 
<600oC, carbonate-chloride liquid immiscibility and homogenisation temperatures at ~650-800oC, well 
below the solidus of the high-Mg melt that is traditionally inferred to be primary kimberlite composition. 
Notably, records of heating stage experiments with melt inclusions from different kimberlites are broadly 
similar. 

Previously inferred high liquidus temperatures (>1400oC) are inconsistent with geological evidence 
(e.g., absence of thermometamorphic effects), temperatures in the potential mantle source and melt inclusion 
data. We consider the protokimberlite liquid to be low temperature near the surface (<800oC), virtually 
anhydrous, aluminosilicate-poor, Na-Ca carbonate, enriched in lithophile trace elements, halogens, and 
sulphur. Although kimberlite magmas are dense in crystals and deeply-derived rock fragments, they ascend 
to the surface extremely rapidly, enabling diamonds to survive. The unique physical properties of kimberlite 
magmas depend on the specific compositions of their parental melts. We explain exceptionally rapid ascent 
of kimberlite magma from mantle depths by combining empirical data on the essentially carbonatite 
composition of the kimberlite primary melts and experimental evidence on interaction of the carbonate 
liquids with mantle minerals. Our experimental study shows that orthopyroxene is completely dissolved in a 
Na2CO3 melt at 2.0 to 5.0 GPa and 1000-1200oC. The dissolution of orthopyroxene results in homogeneous 
silicate-carbonate melt at 5.0 GPa and 1200oC, and is followed by unmixing of carbonate and carbonated 
silicate melts and formation of stable magmatic emulsion at lower pressures and temperatures. The dispersed 
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silicate melt has a significant capacity for storing a carbonate component in the deep mantle (13 wt% CO2 at 
2.0 GPa). This component reaches saturation and is gradually released as CO2 bubbles, as the silicate melt 
globules are transported upwards through the lithosphere by the carbonatite magma. The globules of 
unmixed, CO2-rich silicate melt are continuously produced upon further reaction between the 
natrocarbonatite melt and mantle peridotite. On decompression the dispersed silicate melt phase ensures a 
continuous supply of CO2 bubbles that decrease density and increase buoyancy and promote rapid ascent of 
the magmatic emulsion, and ultimately drives crack propagation and emplacement of kimberlite with its load 
of entrained ultramafic and crustal material into the crust. The melt saturation in olivine at low pressure 
prompts olivine crystallisation, which drives the residual melt towards the initial (protokimberlite) 
carbonatite composition. 

The solubilities of H2O and CO2 in the model (ultramafic/ultrabasic) kimberlite melt at emplacement 
pressures are not as high, as measured abundances of these volatiles in kimberlite rocks. The low H2O 
content of the kimberlite melt, as at least during emplacement in the crust, do not support fluidisation 
mechanism (i.e., rapid degassing and expansion of magmatic volatiles in an open system) of the kimberlite 
emplacement. Furthermore, a number of studies have convincingly demonstrated that kimberlite explosions 
were unexpectedly powerful for such small magma volumes. The evidence was interpreted as excavation and 
even emptying of pipes from top down to significant depths (up to 1 km), prior to filling with juvenile 
material and pulverised country rocks. Notably, eruptive activity was shown to be polyphase and span 
considerable time with intermittent episodes of violent venting out and periods of quiescence and 
sedimentation in crater lakes. Moreover, as manifested by the presence at significant depths in some pipes of 
relatively fresh, often uncharred wood fragments, plant leaves, animal and fish parts, the venting juvenile 
material was likely cold and even solid.  

If the kimberlite magma does not experience H2O and CO2 degassing and is disrupted at subsolidus 
conditions, what causes the kimberlite explosive eruption? We hypothesise that emplacement of the 
kimberlite magma as subsurface dykes is followed by gravitational separation and sinking of dense olivine 
and xenoliths, whereas the buoyant carbonatitic liquid is squeezed to the top of intrusive bodies. Olivine-rich 
cumulates with interstitial carbonate-rich melt form the “root zones” of hypabyssal kimberlites, whereas the 
upper parts of dykes are composed of the carbonatite with scattered silicate minerals. The olivine-rich rocks 
worldwide are prone to intensive serpentinisation and associated production of H2 and CH4 through the 
Fischer-Tropsch synthesis. The amount of hydrogen produced is ~10% of the volume of serpentinised 
olivine. thus the serpentisation may explain spontaneous outgassing of the UE kimberlite (~105 m3/day at 50-
70 atm; 52% H2) recorded in the boreholes at the level of the lower aquifer.  

We envisage that degrading water-soluble carbonatite in the upper parts of kimberlite intrusions was 
turned into a cavernous system that provided initial storage to the hydrogen- and methane-rich gases derived 
from serpentinisation of olivine cumulates in the kimberlite “root zone”. The oxidation of these flammable 
gases and/or their pressurisation in a single spot resulted in a powerful detonation and destruction of 
surrounding rocks, and possibly caused “chain reaction” by sending shock waves through the cavernous 
system and thus triggering numerous explosions. Subsequent detonation activity resulted in vertical and 
lateral explosive boring, and further fragmentation inside the dyke system and surrounding country rocks. 
This was followed by collapse of rocks from the top and walls and related growth of a carrot-shaped 
“diatreme” by excavation from top down and fragmentation on the contacts between the kimberlite and 
country rocks (i.e. in-situ “contact breccia”). While the idea of post-magmatic brecciation of kimberlite rocks 
is not entirely new, the role of combustible gases in the formation of kimberlite diatremes and their 
pyroclastic and volcaniclastic kimberlite facies is proposed for the first time. 

We invite collaborations on microanalysis of individual mineral phases and phenocryst-hosted melt 
inclusions in the least altered kimberlite samples from different localities. It is important to maintain an open 
mind, to not doggedly stick to increasingly untenable orthodox views, and to analyse emerging evidence on 
merit. 
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ИЗОТОПНЫЙ АНАЛИЗ МЕДИ И ЦИНКА МЕТОДОМ МК-ИСП-МС 
 

Киселева Д.В., Стрелецкая М.В., Зайцева М.В. 
г. Екатеринбуг, ИГГ УрО РАН, podarenka@mail.ru  

 
Несмотря на то, что изотопный состав элементов в природе в первом приближении принято 

считать постоянным, вариации в изотопном составе все же имеют место [Vanhaecke et al., 2009]. 
Причиной таких вариаций могут служить радиоактивный распад долгоживущих радионуклидов 
(например, бета-распад 87Rb с образованием 87Sr), различия в физико-химическом поведении 
изотопов, обусловленные термодинамикой масс-зависимых процессов. Кроме того, для некоторых 
элементов (таких как S, Mo, Ru, Sn и Hg) было обнаружено аномальное или масс-независимое 
изотопное фракционирование, связанное со спиновыми эффектами. Безусловно, одним из факторов, 
приводящих к фракционированию изотопов, является деятельность человека. Наиболее ярким 
примером здесь является получение уранового топлива, обогащенного 235U.  

Среди множества задач, решаемых с помощью мультиколлекторной масс-спектрометрии с 
индуктивно связанной плазмой, особо выделяется изотопный анализ нетрадиционных стабильных 
изотопов. К нетрадиционным стабильным изотопам относят Li, Mg, Ti, V, Cr, Mo, Fe, Ni, Zn, Cd, Hg, 
Tl, Si, Ge, Sn, Cl, Sb, Te, Se, а также стабильные изотопы таких элементов, как Sr, Rb, Nd, U [Teng et 
al., 2017]. В отличие от традиционных, эти изотопы имеют ряд отличительных геохимических 
свойств. Так как все эти элементы являются микроэлементами, их концентрации в геологических 
резервуарах широко варьируют. Среди этих элементов есть как летучие (цинк, калий), так и 
тугоплавкие (титан). Многие из них являются редокс-чувствительными и биологически активными, 
имеют высокие атомные числа и более двух стабильных изотопов. Все эти особенности 
предполагают различие в механизмах природного фракционирования, что, в свою очередь, делает их 
уникальными трасерами космохимических, геохимических и биологических процессов.  

Изотопный состав меди позволяет обнаружить природу минералов, содержащихся в руде, а 
также особенности климата, в котором происходило выветривание медных руд [Powell et al., 2017]. 
Медь имеет два изотопа (65 и 63), причем 65Cu тяготеет к обстановкам, ассоциированным с 
окислением [Zhu et al., 2002]. Следовательно, процесс окисления меди приводит к образованию 
флюидов и минералов, обогащенных65Cu, как, например, это происходит подвлиянием выветривания 
сульфидных минералов; для невыветрелых сульфидных руд характерно отсутствие значимого 
фракционирования меди (<1‰) [Powell et al., 2017]. Из-за высокой экономической значимости 
гипергенные месторождения довольно хорошо изучены [Powell et al., 2017]. На таких 
месторождениях выделяют следующие типы минералогической и изотопной стратификации: 1) зона 
поверхностного выщелачивания, содержащая медь-содержащие окислы железа, которые 
представляют собой остатки сильновыветрелых сульфидов меди, обедненная по65Cu; 2) обогащенная 
зона медных окислов и сульфидных минералов (борнит, халькозин, ковеллин) с сильно 
фракционированным изотопным составом (≥ 3‰); 3) невыветрелая первичная сульфидная руда без 
фракционирования изотопов меди [Powell et al., 2017]. Для каждого конкретного месторождения 
значения изотопных отношений меди во всех трех резервуарах контролируются исходным составом 
неизмененной руды, степенью ее выветривания, а также минеральными видами, которые подверглись 
этому выветриванию.  

По причине того, что объектом исследования в изотопном анализе являются весьма 
незначительные вариации изотопного состава элемента, его основополагающей характеристикой 
является прецизионность. По основным характеристикам мультиколлекторные магнитосекторные 
масс-спектрометры с индуктивно-связанной плазмой (МК-ИСП-МС) составляют достойную 
конкуренцию термоионизационной масс-спектрометрии (ТИМС), признанной эталонным методом 
изотопного анализа [Vanhaecke et al., 2009]. Более того, одним из преимуществ МК-ИСП-МС 
является возможность ионизации в плазме элементов с высоким потенциалом ионизации, таких как 
медь, при работе с которыми ТИМС оказывается неприменим [Moynier et al., 2017]. 

Различия в эффективности экстракции, передачи и детектировании ионов приводят к 
значительному изменению измеряемого «реального» изотопного отношения от его истинного 
значения. Этот эффект получил название масс-дискриминации (mass bias) и может достигать 
нескольких процентов на атомную единицу массы. Очень важно понимать разницу между масс-
дискриминацией оборудования с индуктивно-связанной плазмой и масс-фракционированием в 
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термоионизационных приборах. В то время, как величина масс-фракционирования меняется с 
течением времени (в связи с незначительными изменениями в ионном пучке), масс-дискриминация 
остается постоянной для конкретного изотопа элемента [Vanhaecke et al., 2009]. Существует два 
основных типа коррекции масс-дискриминации на оборудовании с индуктивно-связанной плазмой: 
использование внешнего и внутреннего стандарта. 

Первые измерения изотопного состава меди и цинка были сделаны методом ТИМС [Moynier et 
al., 2017]. По причине наличия всего двух природных изотопов, при изотопном анализе меди методом 
ТИМС невозможно правильно учесть инструментальное фракционирование. В отличие от меди, цинк 
вполне пригоден для измерения данным методом, особенно в сочетании с двойным изотопным 
разбавлением. Но все же, большинство изотопных данных по меди и цинку получено на 
оборудовании с индуктивно-связанной плазмой методом брекетинга либо двойным изотопным 
разбавлением, в случае цинка. Кроме того, коррекция масс-дискриминации возможна методом 
внутреннего стандарта (нормировка меди по цинку и наоборот), также существуют работы по 
изотопному анализу меди с никелем в качестве внутреннего стандарта. 

Применение внешнего стандарта подразумевает измерение изотопного стандарта 
интересующего элемента и определение коэффициента масс-дискриминации, который в дальнейшем 
было бы возможно применять для коррекции результатов измерения неизвестной пробы. Один из 
частных случаев данного способа – метод брекетинга (SSB, standard-sample bracketing) – чередование 
в пределах измерительной сессии стандарт-образец-стандарт. Большинство изотопных данных по 
меди получено на оборудовании с индуктивно-связанной плазмой методом брекетинга [Maréchal et 
al., 1999; Maréchal and Albaréde, 2002; Mathur et al., 2005]. 

Полученные изотопные данные, как правило, приводят в виде величины δ (‰), рассчитываемой 
по формуле: 
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где NIST SRM 976  - используемый для брекетинга стандартный образец с аттестованной 
величиной изотопного отношения 65Cu/63Cu (NIST, США). 

Прецизионность измерения изотопных отношений свинца напрямую зависит не только от 
корректности учета масс-дискриминации, но и от качества подготовки образцов, а именно степени 
очистки определяемого элемента, минимально низкого уровня контрольного (холостого) опыта, а 
также от высокого количественного выхода целевых компонентов в раствор.  

Подготовка образцов обычно заключается в хроматографическом выделении чистых фракций 
аналита на ионообменной смоле AG-MP, Cu в одну или несколько стадий [Mathur et al., 2005]. Для 
растворов, содержащих большое количество меди (>10мМоль Cu), не требуется ее 
хроматографическое выделение [Mathur et al., 2005], и процедура пробоподготовки к изотопному 
анализу сводится к растворению образца в концентрированной азотной кислоте с последующим 
разбавлением, посредством которого устраняются возможные матричные эффекты от других ионов, 
находящихся в растворе. 

Все работы выполняли в помещениях с классами чистоты 6, 7 ИСО Института геологии и 
геохимии УрО РАН, г. Екатеринбург. Для хроматографического выделения меди использовали два 
типа смолы: ионообменную AG MP-1 (Bio-Rad inc., США) и экстракционную специфичную к меди 
Сu (Triskem inc., Франция). Хроматографическое выделение цинка проводили с использованием 
смолы AG MP-1. Подбор типа и количества элюентов для схем выделения меди и цинка проводили с 
мультиэлементым раствором (Perkin Elmer), содержащем 30 элементов в концентрации 10 мг/дм3, 
включая Cu, Fe, Zn, Co, Ni и т.д. Концентрации элементов для построения кривых элюирования 
определяли с помощью Q-ICP-MS NexION 300S (PerkinElmer). 

Смолу Сu (Triskem) загружали в стандартную полипропиленовую колонку (Triskem inc, 
Франция) с параметрами слоя смолы D=0.7 см, h= 4,2 см, V = 1,6 см3 [Dirks et al., 2010]. Протокол 
выделения включал 5 см3 0.01 М HCl в качестве подготовки смолы, 6 см3 0.01 М HCl для 
элюирования основного количества матричных элементов и 3 см3 8 М HCl для элюирования меди. 
Смолу AG MP-1 загружали в стандартные полипропиленовые колонки (Triskem inc, Франция) с 
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параметрами слоя D=0.7 см, h= 5 см, V = 1,9 см3 [Borrok et al., 2007; Marechal et al., 1999; Marechal, 
Albarede, 2002]. Схема выделения включала подготовку смолы 5 см3 10 М HCl, последующий смыв 
основного количества матричных элементов 5 см3 10 М HCl, продолжение удаления матрицы в 4 см3 

4 М HCl, элюирование меди в 4 см3 4 М HCl, выделение железа в 3 см3 1М HCl и выделение цинка в 3 
см3 деионизованной воды. Стоит отметить, что применение смолы Сu (Triskem) не позволяет 
выделять фракцию цинка. 

Для смолы Сu (Triskem) предложенная схема обеспечивает выделение меди не менее 90 % 
масс. в сочетании с хорошей очисткой от матричных элементов. Дополнительные эксперименты 
показали, что увеличение концентрации кислоты на начальном этапе снижает удержание меди на 
смоле, что, в свою, очередь, оказывает влияние на выход меди в собираемом элюате. Уменьшение 
концентрации кислоты на этапе элюирования меди приводит к уширению пика элюирования и, 
соответственно, к увеличению объема медного элюата.  

Выход меди и цинка, обеспечиваемый схемой выделения на смоле AG MP-1, составил порядка 
100% масс. Проведенные дополнительно исследования показали, что уменьшение высоты слоя смолы 
на 1 см, приводит к резкому ухудшению разрешения пиков элюируемых элементов. Более того, при 
использовании более концентрированного раствора HCl (6 М) на последних стадиях медь продолжает 
удерживаться на смоле. Стоит отметить, что варьирование концентрацией и типом реагентов не 
оказывает существенного влияния на разрешение пиков цинка и кадмия. При этом, данное 
соотношение этих элементов в элюате не оказывает влияния на измерение изотопного состава цинка. 

Обе схемы выделения меди являются пригодными, и выбор той или иной схемы зависит от 
поставленной задачи. Смола Cu обеспечивает количественное выделение меди в сочетании с 
приемлемой очисткой от матричных элементов и малыми объемами используемых реагентов. В свою 
очередь, выход меди в элюат на смоле AG MP-1 составляет 100% масс., что особенно важно при 
концентрировании меди образцов с низкими содержаниями (например, пробы воды). Более того, 
данная смола позволяет получать чистые концентраты не только меди, но цинка и железа. Данное её 
свойство может быть полезным при работе с геохимическими и гидрологическими образцами. 

 
Работа выполнена в ЦКП УрО РАН «Геоаналитик» в рамках госбюджетной темы «Спектроскопия, 
спектрометрия и физика гео-, космо- и биогенных минералов на основе аналитических методик с 
высоким пространственным разрешением: оксиды, силикаты, фосфаты, карбонаты». 
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Число известных сегодня минеральных видов – около пяти с половиной тысяч, и это менее 

0.1% от количества зарегистрированных синтетических соединений, которое уже близко к семи 
миллионам. Прирост числа минералов сейчас составляет немногим более сотни видов в год, тогда как 
увеличение числа синтезируемых человеком химических соединений оценивается цифрой в 
несколько сотен новых веществ в день. Однако при этом более половины открываемых в наши дни 
минералов не имеет искусственных аналогов. Таким образом, новые минералы не теряют своего 
значения важный источник нового знания о кристаллическом веществе в целом. 

Существенную долю открываемых сегодня минералов составляют фазы, весьма необычные по 
химическому составу и/или кристаллической структуре, и находка их в том или ином природном 
объекте зачастую оказывается неожиданной. Многие из них плохо укладываются в рамки 
представлений, существующих в геохимии и петрологии, и часто рассматриваются исследователями 
как своего рода "игра природы".Мы же, напротив, исходим из того, что любой минерал возникает не 
случайно, а закономерно отражает определенные особенности условий его формирования. Если 
минерал необычен по составу или структуре, то это однозначно указывает на необычность 
физических и/или химических характеристик породившей его геологической среды. Именно 
экзотические фазы подчас оказываются наиболее существенными индикаторами важных 
особенностей обстановки минералогенеза и, соответственно, расширяют или даже заставляют менять 
представления о физико-химических параметрах природных систем. Кристаллические структуры 
многих новых минералов обнаруживают сильное сродство к редким химическим элементам, 
избирательно их концентрируя. Результаты изучения таких минералов значимо расширяют наши 
представления о формах нахождения редких элементов в природе. Открываемые в наши дни 
минералы нередко демонстрируют принципиально новые типы структур, помогают понять 
кристаллохимические соотношения между разными группами соединений. Необычность структур 
обусловливает и специфические свойства кристаллов: электрические, магнитные, нелинейно-
оптические, молекулярно-ситовые, ионообменные, каталитические, биоактивные и другие; такие 
минералы могут служить (и уже служат) прототипами новых технологически важных 
кристаллических материалов. 

В настоящем сообщении на примере ряда охарактеризованных нами новых минералов сделана 
попытка показать потенциал открываемых сегодня в природе соединений для развития геохимии, 
петрологии, генетической минералогии, кристаллохимии неорганических веществ, 
материаловедения. Так, волошинит Rb(LiAl1.5)(Al0.5Si3.5)O10F2 помог понять механизм природного 
процесса "ураганного" накопления рубидия с отделением его от калия, а паутовит CsFe2S3 ярко 
продемонстрировал халькофильное поведение цезия на поздних стадиях эволюции высокощелочных 
пегматитов. Кианоксалит Na7(Al5-6Si6-7O24)(C2O4)0.5-1.0·5H2O – первый природный силикат с 
органическим дополнительным анионом – оказался породообразующим минералом и важным 
петрогенетическим индикатором, указывающим на восстановительные условия формирования 
соответствующих агпаитовых пород. Открытие экплексита (Nb,Mo,W)S2·(Mg1-xAlx)(OH)2+x и 
родственных ему гибридных гидроксид-сульфидов показало возможность существования в природе, 
причем даже в низкотемпературных системах, широкого изоморфизма между Nb, Mo и W, 
реализующегося в халькогенидах. Магнезиотанталит (Mg,Fe)(Ta,Nb)2O6, минерал с "геохимически 
невероятной" комбинацией Mg-Ta–один из лучших индикаторовконтаминационных процессов при 
формировании редкометальных гранитных пегматитов. Чесноковит Na2[SiO2(OH)2]·8H2O, 
единственный минерал, в котором две вершины Si-тетраэдра представлены OH-группами, оказался 
хорошим геотермометром и надежным указателем на крайне низкую активностьCO2. Хильшерит 
Ca3Si(OH)6(SO4)(SO3)∙11H2O продемонстрировал сильное сродство структурного типа эттрингита к 
сульфитному аниону и показал, что минералы этой группы чутко реагируют на величину 
отношенияS6+/S4+ в гидротермальных растворах. Водные хлориды с трехвалентным таллием 
хризоталлит K6Cu6Tl3+Cl17(OH)4∙H2O и калиталлит K3Tl3+Cl6∙2H2O – яркие индикаторы крайне 
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высокоокислительных условий. Открытие широкшинита K(NaMg2)Si4O10F2 впервые однозначно 
доказало, что натрий в слюдах может входить в октаэдрическиепозиции, причем с 
формированиемNa,Mg-упорядоченного слоя. Крашенинниковит KNa2CaMg(SO4)3F демонстрирует 
единственный пример упорядочения в одной структуре четырех щелочных и щелочноземельных 
катионов и уникальный "антиапатитовый" структурный тип. Нивеоланит NaBe(CO3)(OH)·1-2H2O, 
первый и пока единственный природный карбонат бериллия, показал возможность существования 
крайне необычных широкопористых "карбонатных цеолитов", обладающих очень сильно 
выраженной способностью к обратимой дегидратации. Вигришинит Zn2Ti4-xSi4O14(OH,H2O,�)8 (x< 1) 
и звягинит NaZnNb2Ti[Si2O7]2O(OH,F)3(H2O)4+x (x< 1) не только убедительно продемонстрировали 
роль природного катионного обмена на гетерофиллосиликатах как минералообразующего фактора, 
но и послужили "мостом" к открытию целого семейства высокоселективных ионитов – прототипов 
материалов, перспективных для разработки новых технологий извлечения серебра, меди, цинка, 
кадмия из сильно разбавленных водных растворов. 
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КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ РЕНТГЕНОФАЗОВЫЙ АНАЛИЗ СЛОЖНЫХ 
МИНЕРАЛЬНЫХ СМЕСЕЙ 

 
Рянская А.Д., Гуляева Т.Я., Галахова О.Л. 

г. Екатеринбуг, ИГГ УрО РАН, tosenka2008@gmail.com  
 

Традиционный количественный рентгенофазовый анализ сложных минеральных смесей 
обычно затруднен присутствием целого ряда минеральных фаз. Минеральный состав таких 
многокомпонентных смесей наиболее корректно может быть определен с помощью 
полнопрофильного рентгенофазового анализа. Полнопрофильный рентгенофазовый анализ по 
Ритвельду основан на компьютерной подгонке расчетных рентгеновских дифрактограмм смесей к 
экспериментальным на основе минимизации отклонения «расчет-эксперимент» при варьировании 
набора переменных [Taylor, 2004; Рянская и др., 2015]).Одним из наиболее мощных современных 
программных продуктов, реализующих метод Ритвельда для фазового анализа, является программа 
SiroQuant (Sietronics, Австралия) [Taylor, 2004]. Критерием правильности результатов 
полнопрофильного рентгенодифракционного анализа служит соответствие элементного состава проб, 
рассчитанного по их фазовому составу, элементному составу, определенному независимым методом 
(РФА, ИСП-АЭС, ИСП-МС и др.) [Bish and Plotze, 2011]. Количественный бесстандартный 
полнопрофильный рентгенофазовый анализ дифрактограмм, реализованный в программном 
комплексе SiroQuant, с использованием встроенной базы данных позволяет производить пересчет 
содержания минералов в оксиды для сопоставления с данными по элементному составу, 
полученными независимыми методами элементного анализа. 

Исследования фазового состава проводятся в ИГГ УрО РАН с использованием рентгеновского 
дифрактометра SHIMADZU XRD-7000. Типичные условия проведения– фильтрованное медное 
излучение в диапазоне брэгговских углов 2Θ 3-70˚, скорость съемки 1˚/мин, масса навески - около 
2г.Образцы имеют диаметр 25 мм, толщину - не более 2.5 мм. При подготовке проб обеспечивается 
плоская и строго параллельная каемке кюветы поверхность образца, избегая, по возможности, 
возникновения нежелательной текстуры по граням кристаллитов за счет прессования. 
Предварительный качественный рентгенофазовый анализ проводится по основным рефлексам с 
использованием базы данных Powder Diffraction File-2 по методике [МИ №88-16360-119-01.00076-
2011]. Количественный полнопрофильный рентгенофазовый анализ и расчет концентраций 
породообразующих элементов SiO2, Na2O, Al2O3, K2O, MgO, Fe2O3 и воды H2O проводится с 
помощью программного комплекса SiroQuant (Sietronics, Австралия) в соответствии с работой 
[Рянская и др., 2015]. 

В докладе будут освещены вопросы специфики количественного рентгенофазового анализа 
сложных минеральных смесей на примере пород-коллекторов нефти и газа, биогенного апатита 
ископаемой костной и зубной ткани человека и позвоночных, искусственных минеральных смесей 
для межлабораторных сравнительных испытаний. 

 
Работа выполнена в ЦКП УрО РАН «Геоаналитик» при поддержке гранта РФФИ № 18-35-00462. 
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ПРОИСХОЖДЕНИЕ ГИДРОТЕРМАЛЬНО-ПРЕОБРАЗОВАННЫХ ЦИРКОНОВ В 
AG-КАРБОНАТНЫХ ЖИЛАХ СЕРЕБРЯНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ СРЕДИ 

ГРАНУЛИТОВ ПОРЬЕЙ ГУБЫ (ЛАПЛАНДСКИЙ ГРАНУЛИТОВЫЙ ПОЯС) 
 

Акимова Е.Ю1,2., Бушмин С.А.1, Савва Е.В.1 
1 ИГГД РАН, Санкт-Петербург, 2 СПбГУ, Санкт-Петербург, st022265@student.spbu.ru 

 
 На Кольском полуострове распространены флюорит-барит-кальцит-кварцевые 

гидротермальные жилы с халькопирит-пирит-марказит-галенит-сфалеритовой минерализацией. Их 
относят к единой формации средне-низкотемпературных образований, связанных с каледонской 
тектонической активизацией и приуроченных к долгоживущим глубинным разломам [6]. 

На юге Кольского полуострова, в районе Порьей губы Белого моря (остров Медвежий) описаны 
флюорит-кварц-кальцитовые жилы с галенит-сфалеритовой минерализацией, в которых в XVIII веке 
добывали самородное серебро [4, 5]. Причины появления столь богатой серебряной минерализации в 
этих жилах пока неясны.  

В работе [3] методами изотопной геохимии были выявлены источники флюида, приведшего к 
формированию флюорит-кварц-кальцитовых жил и, соответственно, Ag-Pb-Zn-минерализации. 
Авторами установлено, что изотопный состав углерода и кислорода в карбонатах из рудных тел, а 
также изотопный состав серы в сульфидах указывают на глубинный эндогенный источник флюида и 
вещества руд. Изучение изотопного состава благородных газов этими же авторами показало, что во 
флюиде преобладают газы из атмосферного (гидросферного) источника. 

Весьма любопытными оказались результаты изучения циркона (рудник «Двуглавый орел», 
остров Медвежий). Во-первых, модельный возраст цирконов, установленный Lu-Hf методом (1350-
1450 млн. лет), значительно древнее возраста, установленного U-Pb методом по цирконам с 
использованием отношения 207Pb/206Pb в галените (1290 млн. лет) [3]. Во-вторых, в цирконах были 
отмечены исключительно низкие величины отношения 176Lu/177Hf=0.000065-0.000085 [3]. В-третьих, 
цирконы из рудного тела характеризуются повышенной концентрацией обыкновенного свинца (5-
14% 206PbComm) [3]. 

Поэтому мы решили более детально изучить цирконы из флюорит-кварц-кальцитовых жил 
рудника «Двуглавый орел» по методике, описанной в [1]. Параллельно с этим был уточнен 
минеральный состав самих жил. Исследование химического состава минералов, в т.ч. циркона, а 
также диагностика минеральных включений в цирконе выполнены на сканирующем электронном 
микроскопе Hitachi S-3400N. Также с помощью рамановской спектрометрии на приборе HoribaJobin-
YvonLabRam HR800 (использовался ионный аргоновый лазер с рабочими длинами волн 488 нм и 514 
нм и мощностью до 50мВт) изучена структура циркона. Исследования производились на 
оборудовании РЦ СПбГУ «Геомодель» (аналитики – Бочаров В.Н., Шиловских В.Н., Власенко Н.С.). 

Флюорит-кварц-кальцитовые жилы очень неоднородны, насыщены ксенолитами вмещающих 
гранулитов и ксенокристаллами минералов вмещающих пород. Ag-Pb-Zn-минерализация 
распространена весьма неравномерно; так, например, местами в породе присутствует сфалерит, но 
отсутствует галенит, самородное серебро также представлено не повсеместно. 

В породах диагностируются кварц, флюорит, кальцит, хлорит, сфалерит, галенит, все эти 
минералы характеризуются достаточно чистым составом, кроме сфалерита, где присутствует 
незначительная примесь Cd (0.1-0.7 мас.%). Ксенокристаллы представлены клинопироксенами и 
амфиболами (паргаситами) из вмещающих гранулитов. 

Текстурно-структурные особенности пород указывают на то, что флюорит образовался позже 
кварца (местами он формирует своего рода оторочки вокруг кварца) и, вероятно, позже кальцита, 
хотя взаимоотношения с последним более сложные. 

Цирконы из флюорит-кварц-кальцитовых жил представлены двумя генерациями: мелкие 
округлые зерна и более крупные трещиноватые неоднородные зерна. Обе генерации присутствуют в 
ксенолитах гранулитов в этих жилах. В большинстве зерен циркона выделяется однородное ядро и 
неоднородная трещиноватая оболочка. Необычность анатомии некоторых зерен второй генерации 
(сильная неоднородность, трещиноватость, искажение формы зерен, появление затемненных зонна 
BSE-изображении) можно связать с воздействием на циркон флюида (рис. 1). 
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Рис. 1. Гидротермально-преобразованные цирконы из Ag-содержащихфлюорит-кварц-кальцитовых 
жил Медвежьего острова. BSE-изображение. Поле зрения 500 μm. 

 
В затемненных участках состав циркона меняется – появляются неформульные элементы (Ca, 

Na), что в целом характерно для гидротермально-преобразованных цирконов [1 и ссылки в ней]. 
Подобные особенности ранее наблюдались нами в гидротермально-преобразованных цирконах из 
лампроитов Порьей губы [1]. 

Интересно, что структура гидротермально-преобразованных цирконов из флюорит-кварц-
кальцитовых жил не нарушена: на рамановском спектре циркона отчетливо выделяются пики, 
характерные для структуры минерала (рис. 2). Это отличает цирконы из карбонатных жил острова 
Медвежий от ранее изученных цирконов из даек лампроитов этого же района. 

 

 

Рис. 2. Рамановский спектр гидротермально-преобразованного циркона из Ag-содержащих флюорит-
кварц-кальцитовых жил Медвежьего острова. 

 
В цирконах присутствует большое количество минеральных включений. Минеральные 

включения представлены альбитом, калиевым полевым шпатом, апатитом, клинопироксеном, 
титанитом и ильменитом. Все эти минералы отсутствуют в матрице флюорит-кварц-кальцитовых 
пород, что указывает на то, что циркон в них ксеногенный. 

В трещиноватых зернах вдоль трещин прослеживаются цепочки мелких флюидных включений 
(в оптическом изображении при большом увеличении). Диагностировать содержимое этих 
включений невозможно даже методом рамановской спектрометрии в силу их малых размеров.  
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Суммируя результаты исследований, можно сделать следующие выводы: 
1. В флюорит-кварц-кальцитовых жилах острова Медвежий присутствуют ксеногенные 

цирконы из вмещающих гранулитов. Следовательно, возраста, полученные U-Pb и Lu-Hf методами 
по цирконам, скорее всего, не соответствуют возрасту формирования флюорит-кварц-кальцитовых 
жил.  

2. Цирконы гидротермально преобразованы. Гидротермальное преобразование цирконов может 
являться причиной различия U-Pb и Lu-Hf возрастов цирконов, а также необычных величин 
176Lu/177Hf. Циркон мог быть преобразован флюидом, приведшим к образованию флюорит-кварц-
кальцитовых жил, что подтверждается тем, что цирконы из рудного тела характеризуются 
повышенной концентрацией обыкновенного свинца. Однако, согласно экспериментальным данным, 
циркон устойчив к воздействию флюидов вплоть до весьма высоких температур, даже если флюид 
сильно минерализованный [2 и ссылки там]. Поэтому мы не можем исключать, что при образовании 
жил мог быть захвачен уже преобразованный ранее циркон. Этот вопрос требует дальнейших 
исследований. 

 
Работа выполнена в рамках темы НИР №0153-2018-0004. Геологический материал собран на 
территории Кандалакшского государственного природного заповедника при большой помощи его 
руководства и сотрудников. 
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ИНТРУЗИВОВ ОРХ ГРАНИТОИДОВ В ПРЕДЕЛАХ ВОСТОЧНОЙ АНТАРКТИДЫ 
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Введение и постановка проблемы. Проблема геохимической и тектонической классификации 

гранитоидов является актуальной и в настоящее время [1, 2]. Ключевые петрогенетические различия 
в пределах этого ряда заключаются в особенностях мафической части породообразующих минералов, 
- слюд, амфиболов, пироксенов, форстерита [1, 2]. Наличие того или иного мафического минерала 
отражает термодинамические условия формирования и особенности геохимии гранитоидов. 
Чарнокиты представляют собой  гиперстенсодержащие разновидности гранитоидов. Породу, где 
преобладает ортоклаз, называют чарнокитом, а эндербитом называется разновидность в случае, если 
преобладает плагиоклаз (олигоклаз-андезин) [2, 6]. Существуют еще классификации 
гиперстенсодержащих гранитоидов, где разновидности выделяются по положению на диаграмме 
QAPF [2, 6]. В последние годы широко обсуждается геохимическая классификация гранитоидов, 
позволяющая характеризовать тип источников расплава, а также тектоническую приуроченность 
пород [2, 3]. Но вопрос об источнике чарнокитов и геодинамических условиях их формирования 
остается открытым. Причиной этого является широкая изменчивость и непостоянство геохимических 
характеристик чарнокитов.          

На основании полевых наблюдений, экспериментальных данных и геохимии пород, 
большинство исследователей предполагает, что чарнокиты являются результатом 
высокотемпературного частичного плавления сухого субстрата, представляющего собой 
гранулитовую кору основного состава [5,10]. Это может происходить на завершающей стадии 
коллизии плит [5]. Поэтому чарнокиты могут быть индикаторами завершения процессов орогении. 
Однако сами процессы корообразования в зонах субдукции или при коллизии континентальных плит 
не являются одностадийными, на каждом этапе идет преобразование геохимически различного 
материала. Следовательно, разновидности чарнокитов могут отражать отдельные, более детальные 
события в геодинамической истории и характеризовать различное вещество, вовлеченное в 
тектонические процессы.  

Чарнокиты, таким образом, могут быть маркерами геодинамических событий в истории 
суперконтинентов Гондваны и Родинии. В Восточной Антарктиде прослеживаются все этапы 
формирования и распада этих двух суперконтинентов. Согласно геохронологическим данным, 
появление чарнокитов приурочено к самым последним постколлизионными стадиям сборки 
суперконтинентов [4,5]. 

В настоящий момент основной задачей в изучении чарнокитов является их детальная 
геохимическая типизация, определение изотопно-геохимических различий с целью уточнения их 
роли на определенных этапах геодинамической истории.   

Геологическая позиция и геохронология.  
В пределах докембрийских щитов чарнокитовые интрузивы, как правило, образуют в толщах 

сланцев гранулитовой фации прослои, линзы, бескорневые неправильные тела или секущие тела без 
признаков контактового метаморфизма. Часто образование этих пород связывают с 
перераспределением вещества внутри метаморфизующейся толщи и выплавлением небольших 
порций эвтектических расплавов; они являются продуктами более или менее чистого плавления в 
обстановке очень высоких температур и без заметного привноса даже наиболее подвижных 
компонентов извне.   

Проявления чарнокитов в Восточной Антарктиде приурочены к толщам, подверженным 
ультраметаморфизму и мигматизации в условиях гранулитовой фации. Внедрения чарнокитов 
происходит на пике гранулитового метаморфизма. 

Чарнокиты берега Моусона, Северной части гор Принс-Чарльз (массивы Лоуи, Уайт, Корри), 
оазиса Бангера связаны с мезо-неопротерозойской коллизией, приведшей к формированию Родинии 
1,2-0,9 млрд. лет [4]. Чарнокиты массивов Инзель и Лодочникова, района станции Мирный, 
восточного борта ледников Эймери и Ламберта, островов в заливе Прюдс, острова Дэйвид в районе 
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ледника Денмена приурочены к завершающей стадии формирования Паннотии, Пан-Африканского 
орогенеза и последующей сборки Гондваны на рубеже 0,6-0,5 млрд. лет [4,5].     

К ранненеопротерозойскому Рейнерскому комплексу, связанному с завершением сборки 
Родинии,  приурочены чарнокиты берега Моусона (~970 млн. лет, U-Pb), массива Лоуи (~970 ±21 
млн. лет, U-Pb), массива Рейнболт на восточном борте ледника Ламберта (955±13 млн лет, U-Pb). 
Наиболее древними в этом комплексе являются чарнокиты оазиса Бангера (1,2 млрд. лет, U-Pb), 
который тектонически и структурно связан с орогеном Албани-Фрайзер в Южной Австралии и 
отражает ранние стадии формирования Родинии  [4, 5, 7; 9; 10]. К поздненеопротерозойско-
кембрийскому комплексу, связанному с Пан-Африканской орогенией и сборкой Гондваны, относятся 
чарнокиты гор Гров (504±2 млн. лет, U-Pb), острова Дэйвид (516±2 млн. лет, U-Pb), района станции 
Мирный (502±24 млн. лет, U-Pb), района шельфового ледника Эймири (500±2 млн. лет, U-Pb), 
массива Инзель на Земле Королевы Мод (514±59 млн. лет, U-Pb), предгорий Дженнингс и острова 
Гиллок в заливе Прюдс (500±4 млн. лет, U-Pb). [4, 5, 7; 9; 10]. 

Условия образования. В пределах чарнокитовых плутонов не выдерживается постоянство их 
химического и минералогического состава. Чарнокиты представляют собой смену 
гиперстенсодержащих диоритов, кварцевого диорита, монцодиорита, монцонита, кварцевого 
монцонита, монцогранита. Характерен пертитовый калиевый полевой шпат, а также антипертит. 
Проявляется мирмекитизация. В гиперстене проявляются вростки клинопироксена, -распады твердых 
растворов. На основе традиционных термобарометрических инструментов условия внедрения 
чарнокитовых плутонов оцениваются в 4-5 кбар и примерно 800°С [8].  

Генезис. Изучаемые разновидности пород, наиболее близкие к гранитоидам, нанесены на 
классификационные диаграммы, основанные на содержании породообразующих, редких и 
редкоземельных элементов [Pearce et al., 1984; Frost et al., 2001, 2008; Maniar and Piccoli, 1989; Whalen 
et al., 1987]. В результате, чарнокиты оказались в различных полях диаграмм. Неопротерозойские 
чарнокиты тяготеют к гранитоидам А – типа, поскольку содержат больше SiO2, Na2O+K2O, Zr, Nb, Y 
чем позднепротерозойские. На диаграммах [1] раннепротерозойские чарнокиты являются 
железистыми и известковистыми, а поздненеопротерозойские магнезиальными и известково-
щелочными. Неопротерозойские чарнокиты обогащены Rb, Cs, Ba, Th, U по сравнению с 
раннепротерозойскими чарнокитами.  На тектонических диаграммах породы выделенных групп 
попадают в области как эпейрогенических континентальных гранитоидов, так и синколлизионных. 
Изотопная Sm-Nd, Rb-Sr систематика и модельные возрасты [5,7,10] обнаруживают коровый след в 
истории чарнокитоидов и связь с формированием «вмещающих» основных гранулитов. Так, εNd(0) 
составляет от – 10 до -19.8, TDM(Nd) варьирует от 1,9 млрд. лет (чарнокиты возраста 500 млн лет) до 
2,2 млрд лет (раннепротерозойские чарнокиты). В результате, для чарнокитов характерено сходство 
изотопных характеристик при различии геохимических.  

В работе [2] обобщены экспериментальные данные, которые свидетельствуют о том, что 
гиперстенсодержащие гранитоиды могут образовываться в гранитных плутонах различного 
происхождения, но при наличии сухих условий и достаточного количества CO2 в системе. В нашем 
случае протерозойские чарнокиты могут быть связаны с синколлизионными процессами, а поздне–
неопротерозойские с эпейрогенезом. В этих обстановках достигаются условия гранулитового 
метаморфизма, а вмещающими для чарнокитовых плутонов как правило являются породы 
гранулитовой фации метаморфизма. Гранитная магма, образовавшаяся на разных стадиях сборки 
суперконтинентов, могла подвергаться дегидратации в условия гранулитовой фации. Таким образом, 
приближенно можно связать разные стадии сборки суперконтинентов и геохимические различия 
чарнокитовых плутонов. 

Выводы. На классификационных диаграммах для гранитоидов, чарнокиты Восточной 
Антарктиды обнаруживают различный генезис: синколлизионный (раннепротерозойские) и 
эпейрогенический (поздне-неопротерозойские). Последние тяготеют к гранитам А-типа. Появление 
этих чарнокитов, возможно, связано с плавлением нижней коры после завершения Пан-Африканской 
орогении.  Необходимы более детальные изотопно-геохимические данные для уточнения механизма 
формирования чарнокитоидов и их роли в процессе образования земной коры в протерозойское и 
фанерозойское время. 

 
Проводимые исследования поддержаны грантом РФФИ №15-05-02761. 
 
 

https://kias.rfbr.ru/Application.aspx?id=9824034
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Стёкла являются важным объектом с точки зрения материаловедения, а также могут 
рассматриваться в качестве моделей расплавов. В частности, германиевые стёкла считаются моделью 
высокобарических силикатных расплавов, в связи с чем исследование их поведения под давлением 
актуально для наук о Земле. Ранее опубликованные данные касаются стекла состава Li2O-4GeO2 при 
комнатной температуре и расплава GeO2 при температуре 1273 K, где при анализе 
спектроврентгеновского рассеяния был обнаружен переход Geиз четверной координации в 
шестерную (у стекла на давлении 7-8 ГПа, а у расплава на давлении 4-5 ГПа)[1]. Мы продолжили 
данное исследование с использованием спектроскопии комбинационного рассеяния (КР), выбрав в 
качестве объекта стекло состава30K2O•70GeO2. 

Образец был синтезирован из оксида германия GeO2 и карбоната калия K2CO3 квалификации 
«хч». Перед смешением реактивы подвергались прокаливанию в сушильном шкафу при температуре 
100°С в течение четырех часов. Шихту тщательно перемешивали в ступке со спиртом и высушивали 
при температуре 100°С в течение 1,5 часов в сушильном шкафу. Варка стекла проводилась в 
платиновом тигле в муфельной печи при температуре 1200-1380°С до полной гомогенизации 
расплава и его осветления. Затем расплав отливали на стальную пластину и охлаждали на воздухе. 
Для исследования под давлением образец помещался в ячейку с алмазными наковальнями, диаметр 
рабочей площадки алмазов составлял 0,840 мм, толщина отпечатка стальной гаскеты – 80 мкм, 
диаметр отверстия для образца – 210 мкм. В качестве передающей давление среды был использован 
KBr, в качестве калибранта давления – рубин. Снятие КР-спектров производилось на приборе 
HoribaJobinYvon с длиной волны лазера 488 нм. 

Снятые в диапазоне 400– 1000 см–1 спектры были разложены на линейный фон и семь функций 
Гаусса (Рис. 1). 

 
Рис. 1. Спектр стекла состава 30K2O•70GeO2 при атмосферном давлении 
 

Функция L3-5 описывает колебания Ge-O-Geчетырёхкоординированного германия, L7 – 
колебания колец тетраэдров GeO4 и октаэдров GeO6,L9 – колебания 
шестикоординированногогермания, H3–растяжение Q3 (тетраэдра GeO4 с тремя мостиковыми 
кислородами), иH5 – растяжение Q2 (тетраэдра GeO4 с двумя мостиковыми кислородами). Частоты 
всех колебании под воздействием давления демонстрируют обратимое смещение в высокочастотную 
область (Рис.2) с нерегулярностями около 3-4 и 8 ГПа. 
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Рис. 2. Смещение частот колебаний стекла состава 30K2O•70GeO2 при повышении (закрытые 
квадраты) и снижении (открытые квадраты) давления: а) L3-5, б)L7, в)L9, г) H3, д)H5. 
 
Литература: 
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ВЛИЯНИЕ МИНЕРАЛИЗАТОРОВ НА ГИДРОТЕРМАЛЬНЫЙ СИНТЕЗ ФОСФАТОВ 
ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 

 
Волков А.С. 

МГУ (г. Москва), toljha@yandex.ru 
 

Гидротермальный кристаллогенезис имеет специфические особенности и закономерности, 
изучение которых позволяет расширить представления о фазообразовании и механизме роста 
кристаллов в природных растворах при повышенных температурах и давлениях. Поскольку 
образование фосфатов в природе приурочено к постмагматическим процессам, протекающим в 
присутствии Н2О и в присутствии большого числа разнообразных катионов, гидротермальный метод 
является оптимальным, для изучения особенностей кристаллизации природных фосфатов.  

Большое разнообразие искусственных фосфатов связано с их способностью к 
поликонденсации. В то же время практически все известные природные фосфаты являются 
ортофосфатами, а разнообразие минеральных видов зависит от особенностей катионного состава. В 
связи с этим наибольший интерес представляют фосфаты переходных элементов, так как 
большинство из них являются амфотерными, и помимо катионной функции могут выполнять 
анионообразующую, формируя совместно с кислотными группировками [PO4]3- анионные радикалы 
смешанной кристаллохимической природы[1].  

Эксперименты по кристаллизации фосфатов приводились с использованием ряда 
минерализаторов, присутствие которых характерно для природных условий (галогениды и карбонаты 
щелочных металлов). Известно, что во вмещающих породах фосфатных месторождений часто 
присутствуют минералы бора. Следовательно, можно предположить, что летучие соединения этого 
элемента были и в материнских растворах, что предполагает их присутствие в естественных 
минералообразующих фосфатных системах [2]. Изучение влияния минерализаторов на образование 
фосфатных соединений позволит приблизиться к пониманию явлений происходящих в 
гидротермальных процессах.  

Цель работы, рассмотреть влияние борной кислоты и борного ангидрида на процесс 
кристаллизации фосфатов с переходными элементами. 

Синтез проходил в гидротермальных системах с переходными элементами: TO(T2O3) – P2O5 – 
M2O – Z – H2O, где T – Mn2+, Ni2+, Cu2+, Co2+, Fe3+, Al3+; M – Na+,K+,NH4

+,Rb+; Z – Cl-, B2O3,H3BO3. при 
температуре 260–280о С и давление 70–100 атм. Компоненты системы брались в равных весовых 
соотношениях, а концентрация минерализаторов в галогенидно-карбонатных растворах не 
превышала 20%.  

В результате проведенных экспериментов, было установлено, что минерализаторы типа B2O3 и 
H3BO3 определяют структурные особенности фосфатов. По мере увеличения концентрации B2O3 от 5 
до 20 мас. % уменьшается значение К.Ч. в соединениях с переходным элементом: при B2O3 (~5мас. 
%) К.Ч. марганца равно 6 в (NH4,K)MnPO4

.H2O, при B2O3(~20мас.%) К.Ч.марганца равно 5; 6 в γ-
Mn3(PO4)2, KMn4(PO4)3, RbMn4(PO4)3. при B2O3(>30мас.%) К.Ч. марганца равно 4; 6 в 
Rb2,3(H20)0,8Mn3[B4P6O24(O,OH)2].  

При концентрации B2O3 > 30мас. % кристаллизуются борофосфаты, например 
Fe2.5[BP2O7(OH)2][PO3(OH)][PO3(O0.5OH0.5)]⋅H2O и (LiH2O)2{Al2[BP4O12(O,OH)4]}. Обладая огромным 
структурным разнообразием, борофосфаты вызывают все больший интерес как перспективные 
объекты с точки зрения прикладной и теоретической физики, а изучение их кристаллохимии и 
взаимоотношения между структурами и свойствами, является одной из основных задач современного 
материаловедения. На данный момент основными способами получения борофосфатов являются: 
высоко и низкотемпературный твердофазный синтез, гидротермальный метод с использованием 
фосфорной кислоты и ионотермальный синтез с использованием органических кислот[3]. Данный 
подход отличается от стандартных способов получения борофосфатов, поэтому его применение 
может привести к формированию новых соединений с оригинальными структурными мотивами. 

Использование H3BO3 в качестве минерализатора способствует образованию 
водородосодержащих фосфатов: Mn7(HPO4)4(PO4)2, Co7(HPO4)4(PO4)2, Na5Cu3[PO4]2[PO4HPO4], 
Ca9(Fe0.63Mg0.37)H0.37(PO4)7, Na0.9Co6[HPO4][H0.36PO4]3(OH)3. Подобные соединения вызывают большой 
интерес, из-за потенциально возможного использования их в качестве протонных проводников. 
Зачастую основным способом получения водородсодержащих соединений является использование 
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органического прекурсора, который разлагается при нагревании с выделением свободного водорода. 
Данный способ не всегда применим, так как разложение органической компоненты, вызывает 
изменение окислительно-восстановительного потенциала системы, что может привести к 
восстановлению основного компонента системы. Использование борной кислоты не вызывает 
изменение Eh системы, что позволяет использовать данный метод в системах с элементами 
чувствительными к изменению окислительно-восстановительного потенциала. 
 
Работа выполнена при поддержке РФФИ грант № 18-33-01129 и 17-03-00886 
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3. Li, M., & Verena-Mudring, A. New Developments in the Synthesis, Structure, and Applications of Borophosphates 
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ОБРАЗОВАНИЕ ХРОМИСТОГО ПРАЙДЕРИТА В РЕЗУЛЬТАТЕ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ХРОМИТА И РУТИЛА С КАЛИЕВЫМ ВОДНО-

КАРБОНАТНЫМ ФЛЮИДОМ ПРИ 5.0 ГПА 
 

Воробей С.С.1,  Бутвина В.Г.2, Сафонов О.Г.2, 1, Варламов Д.А.2 
1 МГУим. М.В.Ломоносова, г. Москва, e-mail: patesonchic77@mail.ru 

2 ИЭМ РАН им. Д.С.Коржинского, г. Черноголовка, e-mail: butvina@iem.ac.ru 
 

Введение. Прайдерит - титанат группы голландита, являющийся сложным твердым раствором в 
системе A2+B2+Ti7O16–A+

2B2+Ti7O16–A2+B3+
2Ti6O16–A+

2B3+
2Ti6O16, где A=Ba, K, Na, Pb; B=Mg, Fe2+, Fe3+, 

Al, Cr, замещающие Ti. Прайдерит является типоморфным минералом лампроитов.  Он впервые был 
описанР. Прайдером влейцитовыхлампроитах Кимберли, Западная Австралия[1],а его рамановские 
спектры впервые были получены К. Норришем[2].Помимо этого, прайдерит известен 
вперидотитовых ксенолитах из кимберлитов[5], а также в виде включений в алмазах. При этом хром-
доминантная разновидность прайдерита чрезвычайно редка. Такой минерал встречается 
исключительно в метасоматизированных перидотитах [3-5 и ссылки в этих работах].Его образование 
связывают с проникновением в перидотиты богатых щелочами флюидов (расплавов) с низкой 
активностью SiO2 [4] и их реакциями с хромсодержащими минералами, прежде всего, хромитом. 

Стабильность K-Ba-прайдерита и его Fe3+, Fe2+-содержащих разновидностей исследовалась в 
экспериментах по синтезу этого минерала из смесей оксидов и простых титанатов при давлениях 3.5 
и 5 ГПа [6]. Было показано, что при этих давлениях прайдерит стабилен до температур порядка 
1500°С, что подтверждает его возможность сосуществования с алмазом в условиях верхней мантии. 
Синтез хромсодержащего прайдерита, несодержащего Ba, ранее не проводился. Не исследовалась 
также возможность образования этого минерала при взаимодействии минералов перидотитов со 
щелочными флюидами различного состава. 

В данной работе приведены результаты первых экспериментов по синтезу хромистого 
прайдерита в системе хромит– рутил - K2CO3 – H2O-CO2 при 5 ГПа и 12000С.  

 
Стартовые вещества. В качестве стартовых веществ использовались смеси природного 

хромита и синтетического порошка TiO2 (1:1). Был использован хромит из ксенолита гранатового 
лерцолита кимберлитовой трубки Пионерская, Якутия[8]. Состав этой шпинели (Mg0.70Fe0.29-0.30Mn0-

0.01)(Al0.97-1.12Cr0.82-0.97Fe0.05Ti0.01)O4.Смесь хромит+TiO2 смешивалась со смесью K2CO3и щавелевой 
кислотой (9:1) в соотношении 4:1 по массе. 

 
Техника эксперимента. Эксперименты проводились на аппарате высокого давления 

«наковальня с лункой» НЛ-13Т в ИЭМ РАН. 
 
Методы исследования. Исследование химического состава проводилось методом 

рентгеноспектрального микроанализа с применением растрового электронного микроскопа 
TescanVega-II XMU (режим EDS, ускоряющее напряжение 20 кВ, ток 400 пА), оснащенного системой 
регистрации рентгеновского излучения и расчёта состава образца INCA Energy 450. Диаметр 
электронного пучка составил 157 – 180 нм (для анализа химического состава) и 60 нм (для получения 
изображений) [7].Исследования рамановских спектров прайдерита в продуктах опытов проводились с 
использованием Раман-спектрометра RenishawRM1000, оснащенном микроскопом Leica, в 
лаборатории физических исследований ИЭМ РАН. Использовался твердотельный лазер с диодной 
накачкой с длиной волны излучения 532 нм мощностью 20 мВт. Спектры регистрировались при 50-
кратном увеличении в течение 100 сек. 

 
Результаты эксперимента. В продуктах опытов с хромитом в отсутствии TiO2 никакие 

калиевые оксидные фазы не были обнаружены. Лишь в продуктах опытов со смесью хромит+TiO2 

при 1200°С были идентифицированы хромит, рутил и K-Cr прайдерит. Зерна прайдерита размером до 
40 мкм обладают как ксеноморфной, так и субидиоморфной вытянутой формой с соотношением 
граней 1: 3 (рис.1а,б). Встречаются как отдельные зерна прайдерита, так и его включения в рутиле 
(рис.1б. Представительные составы синтетического прайдерита представлены в таблице 1. 

mailto:patesonchic77@mail.ru


IX Всероссийская школа молодых ученых «Экспериментальная минералогия, петрология и геохимия» 
 

32 
 

Раман-спектроскопия. Рамановские спектры хромсодержащего прайдерита были получены 
в интервале 150 -1200 см-1.  
 

 
Рис.1. Продукты эксперимента в системе хромит-рутил-K-водно-карбонатный флюид при 5 ГПа и 
12000С: хромит, прайдерит и рутил. 

 
Они характеризуется тремя интенсивными пиками на 159, 359 и 692 см-1, что согласуется со 

спектрами природного K-Cr-прайдерита, приведенными в работах [3,4] (рис.2).Тем не менее, 
полученный спектр синтетического прайдерита отличается от спектров природного K-Cr-прайдерита 
тем, что главные пики заметно смещены в область более высоких волновых чисел. Это, по-видимому, 
связано с отсутствием Ba в составе синтезированного прайдерита. 

 
Таблица 1  

Представительные анализы K-Cr-прайдерита, полученного при взаимодействии хромита и 
рутила с водно-щелочным флюидом при 5 ГПа и 12000С. 

 
№№ 4 5 7 8 9 10 11 13 

TiO2 69,45 69,03 71,6 69,77 69,41 69,96 70,54 70,94 
Cr2O3 15,62 16,45 15,2 16,76 16,27 17,1 17,19 16,21 
FeO 0,83 0,5 0,26 0,84 0,85 0,33 0,72 0,48 
Al2O3 0,91 0,89 0,98 0,67 0,49 0,33 0,77 0,47 
K2O 11,26 11,39 11,21 11,29 11,37 11,29 11,53 10,59 
MnO 0,37 0,03 0,13 0,18 0 0,13 0,21 0,01 
MgO 0,68 0,51 0,56 0,67 0,63 0,72 0,78 0,73 
Сумма 99,12 98,8 99,94 100,18 99,02 99,86 101,74 99,43 

Формульные количества на 16 О 
Ti 6,23 6,22 6,34 6,20 6,25 6,24 6,18 6,32 
Cr 1,47 1,56 1,42 1,57 1,54 1,60 1,58 1,52 
Fe3+ 0,07 0,05 0,02 0,07 0,08 0,03 0,06 0,04 
Al 0,13 0,13 0,14 0,09 0,07 0,05 0,11 0,07 
K 1,71 1,74 1,68 1,70 1,74 1,71 1,71 1,60 
Mn 0,04 0,00 0,01 0,02 0,00 0,01 0,02 0,00 
Mg 0,12 0,09 0,10 0,12 0,11 0,13 0,14 0,13 
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Заключение. Впервые был синтезирован хромистый прайдерит, несодержащий Ba. 
Проведенные эксперименты впервые показали возможность кристаллизации этого минерала в 
результате реакции высокохромистой шпинели и рутила с калиевым водно-карбонатным флюидом 
(расплавом) в условиях верхней мантии. В частности, эти результаты позволяют интерпретировать 
взаимосвязь K-Cr-прайдерита с карбонатно-силикатными включениями в хромитах гранатовых 
перидотитов Богемского массива [3]. Однако эксперименты показали, что даже богатый хромом 
прайдерит не образуется по хромиту напрямую, а требует присутствия Ti-содержащих фаз.   
 

 
Рис. 2. Рамановские спектры: а) K-Cr-прайдерит из метасоматизированных перидотитов из 
кимберлитов Ю.Африки [4]; б) К-Ba-Cr-прайдерит из включений в хромитах гранатовых перидотитов 
Богемского Массива, Чехия[3]; в) экспериментально полученный K-Cr-прайдерит (данная работа). 

 
Авторы благодарят Г.В. Бондаренко (ИЭМ РАН) за помощь в работе с Раман-
спектрометром.Работа выполнена при поддержке Российского Фонда Фундаментальных 
Исследований (проект 16-05-00266). 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ КРИСТАЛЛА МАГНЕТИТА 
ОЛЬХОВСКОГО ПРОЯВЛЕНИЯ (СРЕДНИЙ УРАЛ) 

 
Воронин М.В. 

ИЭМ РАН (г. Черноголовка), voronin@iem.ac.ru 
 

Магнетит (Fe3O4) главный рудный минерал железа, встречающийся в различных геологических 
обстановках. Минерал кристаллизуется в кубической кристаллической решетке, образованной 
анионами кислорода, в междоузлиях которого размещаются катионы железа, которые могут быть 
окружены четырьмя (тетраэдрические или А-позиции) или шестью анионами кислорода 
(октаэдрические или В-позиции), при этом в октаэдрах размещается в два раза больше катионов, чем 
в тетраэдрах. При 25°С магнетит обладает структурой обращенной шпинели, в которой в В-позициях 
половина катионов железа имеют валентность 2+, а другая половина – 3+. В А-позициях 
размещаются только железо с валентностью 3+ [1]. С учетом данного фактора формула магнетита 
записывается следующим образом (Fe3+)A[Fe2+Fe3+]BO4. Но так как физические методы исследования 
не различают положение разновалентных катионов в октаэдрических позициях, то это приводит к 
следующей форме записи формулы магнетита – (Fe3+)A[Fe2.5+]2

BO4. Такое распределение железа по 
позициям приводит к появлению в магнетите ряда аномальных свойств. 

Ольховское проявление (Свердловская область, Россия) представляет собой линзовидную зону 
хлоритовых сланцев с кристаллами магнетита, залегающую в тальк-карбонатных породах, в которой 
кристаллы магнетита представлены хорошо образованными октаэдрами, размером от первых 
миллиметров до 1-1,5 см, изредка до 5 см, встречаются двойники по шпинелевому закону (данные 
сайта http://webmineral.ru). По результатам микрозондового анализа, в составе магнетита, 
диагностирована лишь незначительная примесь ванадия. 

Собрана и испытана установка для определения сопротивления кристаллов магнетита при 
температурах 25–300°С на постоянном токе по четырехэлектродной системе подключения. В 
исследованном образце в районе 125°С имеется максимум электропроводности, который в изученном 
температурном диапазоне по данным разных литературных источников лежит в пределах 47 – 127°С 
[2-4]. Полученная нами температура совпадает с работой [3]. Различия в полученных температурах, 
вероятно, связаны с присутствием структурных примесей в природных образцах, а также 
нестехиометрией состава магнетита, полученного в лабораторных условиях. 

Изменение свойств магнетита в этом диапазоне температур менее изучено, чем, например, при 
температурах в окрестности точки Кюри или перехода Вервея [1], вместе с тем оно фиксирует начало 
катионного разупорядочения [5] в структуре минерала, которое, в отличие от других минералов 
группы шпинели, начинается при столь низких температурах. Эта аномалия связана не с увеличением 
скорости диффузии катионов железа между позициями, а в поведении электронов проводимости в 
структуре минерала. 
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ОСОБЕННОСТИ СТАБИЛИЗАЦИИ ДИСПЕРСНЫХ ГРУНТОВ 
ПРИ УСТРОЙСТВЕ ЗЕМЛЯНОГО ПОЛОТНА АВТОМОБИЛЬНЫХ ДОРОГ 

 
Дмитриева Т.В.1, Куцына Н.П. 2, Безродных А.А.1, Беляев А.1 

БГТУ им. В.Г. Шухова1, ОГКУ «УпрДорТранс Белгородской области»,2 г.Белгород, 
tdmitrieva-bel@yandex.ru 

 
Во многих регионах Российской Федерации природные дисперсные грунты широко 

применяются для строительства земляного полотна автомобильных дорог. Основным недостатком 
вышеуказанных грунтов являются сравнительно малые значения параметров прочности и 
деформируемости. Причем у глинистых грунтов эти параметры зависят как от степени уплотнения, 
так и от влажности. Судить о влиянии влажности и коэффициента уплотнения на величину модуля 
упругости, сцепления и угла внутреннего трения можно по результатам их расчета по формулам, 
опубликованным в научных статьях [1-4]. Поэтому применение грунтов в качестве укрепленного 
слоя земляного полотна требует их стабилизации, подразумевающей повышение параметров 
прочности. 

При проведении исследований в лабораторных условиях с целью выявления влияния 
стабилизирующей добавки на свойства уплотненного грунта использовали различные по 
пластичности связные грунты (табл. 1). 

Таблица 1 
Характеристика исследуемых грунтов 

№ 
п/п Наименование грунта 

Число 
пластич-

ности 

Влажность, %, на 
границе Оптимальная 

влажность, % 

Максимальная 
плотность, 

г/см3 теку-
чести 

раскаты-
вания 

1 Суглинок легкий 7,4 31,8 24,4 20,4 1,72 
2 Суглинок тяжелый 14,8 40,1 25,3 23,2 1,61 

 
Гранулометрический анализ исследуемого грунта, представленный в табл. 2, производился 

ситовым методом. По результатам анализа установлено, что оба исследуемых грунта относятся к 
пылеватым видам грунтов. В работе были произведены определения максимальной плотности и 
оптимальной влажности грунтов по методике ГОСТ 22733-2002. 

Таблица 2 
Гранулометрический состав грунтов 

Гранулометрический (зерновой) состав, содержание фракции мм, % 

Вид грунта 
Наименование 

остатков 
(частные, полные) 

1 0,5 0,25 0,1 0,05 < 0,05 

Суглинок 
легкий 

ч.о. 0,2 1,0 8,0 15,2 1,5 74,1 
п.о. 0,2 1,2 9,2 24,4 25,9 100 
п.п. 99,8 98,8 90,8 75,6 74,1 0 

Суглинок 
тяжелый 

ч.о 0,2 1,4 2,0 4,0 10,6 81,8 
п.о. 0,2 1,6 3,6 7,6 18,2 100 
п.п. 99,8 98,4 96,4 92,4 81,8 0 

 
 Критерий «максимальная плотность» соответствует механическому уплотнению, когда вся 

вода в них находится в адсорбированном состоянии и пористость соответствует объему поровой 
воды. Оптимальная влажность — влажность, соответствующая максимальной плотности грунта ρmax 
при наименьшей затрате энергии на уплотнение. При такой влажности вода в порах грунта находится 
в адсорбированном состоянии и пористость соответствует объему воды, находящейся в ней, т. е. 
грунт представляет собой, согласно механике грунтов, грунтовую массу. Данные по определению 
этих характеристик представлены в табл. 1. 
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Опытным путем было установлено, что при выполнении работ по стабилизации дисперсного 
грунта земляного полотна необходимо дополнительное введение цемента для получения требуемых 
прочностных характеристик укрепленного грунта. 

Введение в грунт цемента вносит определенные искажения в результаты определения 
оптимальной влажности грунта. Время начала твердения цемента с грунтом зависит от дисперсности 
грунта, его минералогического и химического состава. Определенное влияние оказывает также 
состав цемента и его количество. Влияние грунта на характер твердения цементогрунтовых смесей 
можно оценить по количеству глинистых частиц. Так, при обработке цементом глин процесс 
твердения смеси начинается раньше, чем при обработке песков. 

В работе проводились испытания грунтов, укрепленных цементом (ЦЕМ I 32,5Н) в количестве 
3–7 % совместно со стабилизирующей добавкой. В лабораторных условиях исследовалась 
зависимость средней плотности образцов от количества цемента для каждого типа грунта. По данным 
представленным в таблице 3 можно сделать вывод, что средняя плотность образцов для суглинка 
тяжёлого пылеватого выше, чем у образцов из суглинка легкого пылеватого. При увеличении 
процентного соотношения цемента наблюдается прирост средней плотности образцов для каждого 
вида грунта. 

Таблица 3 
Свойства уркпеленных грунтов в зависимости от его вида и количества цемента 

Цемент, % Средняя плотность, г/см3 Предел прочности при сжатии, МПа 
суглинок легкий 

пылеватый 
суглинок тяжелый 

пылеватый 
суглинок легкий 

пылеватый 
суглинок тяжелый 

пылеватый 
3 2,05 2,07 1,6 1,5 
4 2,06 2,08 2,4 2,2 
5 2,08 2,10 2,6 2,4 
6 2,09 2,11 3,3 3,2 
7 2,11 2,13 4,5 4,4 
 
Прочность образцов определялась в следующие сроки: промежуточный – 7 суток и проектный - 

28 суток. Результаты испытаний, приведенные в таблице 3, позволяют сделать вывод, что 
наблюдается прирост предела прочности при сжатии образцов с применением стабилизаторов в 
зависимости от содержания вяжущего. Значения предела прочности при сжатии на 7 и 28 сутки 
имеют схожий характер, на 7 сутки образцы набирали около 70% от прочности на 28 сутки. 

В результате проведенных испытаний можно сделать вывод что, образцы суглинка легкого 
пылеватого и тяжелого пылеватого, укрепленные цементом с применением стабилизатора обладают 
высокими показателями прочности и плотности в зависимости от содержания цемента. В качестве 
преимущественных характеристик данного материала следует отметить низкое водонасыщение, 
пластичность и трещиностойкость укрепленного грунта. Данные обстоятельства способствуют 
широкомасштабному внедрению выше рассматриваемой технологии при устройстве земляного 
полотна автомобильной дороги. 

 
Работа выполнена в рамках реализации Программы развития опорного университета на базе БГТУ 
им. В.Г. Шухова. 
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Изучен состав и степень окисления железа (Fe3+/ΣFe) шпинели из включения Phl-гарцбургита 

необычного состава, обнаруженного в палеоархейских гнейсоэндербитах Побужского комплекса 
(Украинский щит). 

Включение (UR17/2) представляет собой круто ориентированную выклинивающуюся 
деформированную маломощную линзу (~0.5*6 м), расположенную в сдвиговой зоне СВ направления 
в толще гнейсоэндербитов с возрастом 3.6 - 3.75 млрд лет [8], в северной части Одесского карьера 
(восточная часть Побужского гранулито-гнейсового пояса). Линза сложена Phl-гарцбургитом, на 
контакте с вмещающим гнейсоэндербитом имеет тонкую (6-8 см) кайму, представленную Phl-
ортопироксенитом. В верхней выклинивающейся и наиболее деформированной части линзы 
ультрамафиты испытали сильный высокотемпературный метаморфизм, который привел к 
возникновению породы паргасит-плагиоклазового состава.  

Phl-гарцбургит состоит из Ol (Fo 85), OPx (#Mg 0.86), содержит немного CPx (#Mg 0.92), Phl 
(#Mg 0.92), Spl, Dol, Pn, Ap, Ilm, Mgt. Наблюдается частичная серпентинизация оливина по 
трещинам. В Phl-ортопироксените краевой части включения исчезают Ol и Spl, сокращается 
количество CPx, возрастает количество Phl, появляется Hbl и Zrn, снижается магнезиальность всех 
минералов. 

По химическому составу Phl-гарцбургит (SiO2ср. 41%) существенно отличается от РМ и 
ксенолитов мантии большей железистостью (#Mg = 86) [6], хотя на классической диаграмме Mg/Si – 
Al/Si его состав попадает в поле мантийных ксенолитов и перидотитов [7] и лежит в центральной 
части тренда мантийной дифференциации [1], что указывает на мантийный генезис расплава и 
среднюю степень деплетированности источника. Уникальной особенностью гарцбургита (UR17/2) 
является очень высокое содержание Ni и Ni/Cr >4, нетипичное для мантийных пород, но обычное для 
хондритов [5]. Другой особенностью состава гарцбургита является высокое содержание К2О (ок. 1%), 
низкое - Na2O и СаО и отношение K2O/Na2O>>8. По соотношению щелочей и SiO2 гарцбургит 
относится к субщелочным ультраосновным породам, он также обогащен Nb, LILE и LREE 
относительно РМ. Ортопироксенит краевой части имеет немного повышенные концентрации 
несовместимых редких элементов, сохраняет высокое отношение Ni/Cr, но отличается более кислым 
составом и меньшим содержанием мафических элементов (SiO2 = 50-52%, mg# 85-82) в сравнении с 
гарцбургитом центральной части.  

Присутствие в ортопироксените контактовой зоны магматического циркона позволило 
установить U-Pb SIMS SHRIMP методом возраст формирования включения UR17/2 равным 2.81 млрд 
лет [9]. Образование внешней части включения более кислого состава (что позволило 
кристаллизоваться циркону) объясняется контаминацией гарцбургитового расплава вмещающим 
палеоархейским гнейсоэндербитом. Ассимиляция именно древней породы подтверждается 
изотопным составом Hf циркона, который имеет отрицательные значения ε(t)Hf (-9 / -10) [9]. 

Как следует из данного выше описания, включение UR 17/2 имеет необычный состав и 
сложную историю, также оно испытало не один термальный метаморфизм, поэтому важной задачей 
для реконструкции условий его формирования является поиск первичных минеральных ассоциаций. 
Главные породообразующие минералы Phl-гарцбургита (Ol, OPx, CPx и Phl) имеют выдержанный и 
достаточно однородный состав в пределах всей центральной части включения, тогда как состав 
шпинели отличается довольно широкими вариациями. Так как шпинелевые фазы обычно несут 
существенную информацию о происхождении и эволюции вмещающих ультрамафитов [2], им было 
уделено особое внимание. Многочисленные исследования показали, что состав шпинели, особенно 
вариация трехвалентных компонентов (Al-Cr-Fe), сильно зависит от температуры, что позволило 
соотнести шпинели различного состава с определенными фациями метаморфизма [2]. 

Нами был проанализирован состав около 50 различных зерен шпинели в 4 образцах Phl-
гарцбургита UR 17/2. Определение химического состава шпинели было проведено на электронном 
микроскопе JEOL JSM-6510LA c ЭДС приставкой JED 2200 в ИГГД РАН. Как видно на рис. 1, 
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шпинели гарцбургита (UR17/2) существенно отличаются от шпинелей мантийных пород пониженной 
магнезиальностью, что отражает повышенную железистость самого Phl-гарцбургита. При этом 
изученные шпинели имеют широкие вариации состава по содержанию трехвалентных компонентов 
(Al-Cr-Fe). 

 

 
 

Рис. 1. Диаграмма Mg# - Cr# (слева) и BSE фотографии (справа), показывающие неоднородность 
строения и состава шпинели Phl-гарцбургита UR 17/2. Мантийная область включает составы шпинели 
мантийных перидотитов по [7] и составы шпинелей мантийных ксенолитов из кимберлитов и 
щелочных базальтов (коллекция А.Г. Гончарова). 

 
Большая часть шпинели представлена некрупными (50-200 µm) ксеноморфными зернами в 

межзерновом пространстве и трещинах, заполненных серпентином, встречаются сростки с 
доломитом, реже с ильменитом, пентландитом и/или апатитом. Многие зерна шпинели имеют 
неоднородное строение и состав, отражающие расслоение на Mg-Al (плеонаст-пикотит) и Cr-Fe 
(хром-магнетит – магнетит) – составляющие (Рис. 1). Этот процесс проявлен неравномерно, о чем 
свидетельствуют широкие вариации в составе шпинели (Рис. 1).  

Редко встречаются мелкие (30-50 µm) овальные или с неровными краями зерна в виде 
включений в Ol и OPx. Они отличаются однородным составом и отвечают Al-Crt (Mg# 0.2-0.3, Cr# ок. 
0.6) (Рис. 1). Мы предполагаем, что именно эти шпинели могли сохранить первичный состав и 
кристаллизовались на ранней магматической стадии. Шпинели близкого состава встречаются и в 
межзерновом пространстве, их особенностью также является отсутствие зональности.  

Неоднородность шпинели и вероятность сохранения некоторыми из зерен первичного состава 
позволяют предполагать разные условия на разных стадиях формирования породы. Поэтому были 
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проведены локальные исследования степени окисления железа (Fe3+/ΣFe) в единичных зернах 
шпинели с использованием электронного микрозонда JEOL JXA-8200 (Свободный Университет 
Берлина). Расчеты величины Fe3+/ΣFe произведены из отношения интенсивностей пиков 
рентгеновских линий FeLα и FeLβ в области flank-позиций по опубликованной ранее методике для 
мантийных гранатов [4]. Калибровка flank-метода для шпинели, с вариациями состава характерными 
для мантийных пород, осуществлена ранее [3] на стандартной коллекции природных и синтетических 
образцов, Fe3+/ΣFe в которых была предварительно изучена методом Мёссбаэуровской 
спектроскопии (ИГГД РАН). 

Интенсивности рентгеновского излучения на flank-позициях оценивались при ускоряющем 
напряжение 15кВ, токе зонда 60 нА, в течении 300 сек для каждой точки. Измерения проводились не 
менее 4 раз в 2-3 зернах для каждого образца. Для расчёта отношения интенсивностей в flank 
позициях для пиков FeLα и FeLβ использовались нормализованные на измеренный ток значения 
счетов с секунду.  

Для всех изученных шпинелей среднее отношение Lα /Lβ равно 1.06 с величиной стандартного 
отклонения 0.10, и в соответствии с калибровки полученной в работе [3], указывает на минимальные 
оценки Fe3+/ΣFe, что свидетельствует о существенно восстановленных условиях образования 
изученной шпинели, при этом стоит отметить гомогенность степени окисления железа, как в 
пределах единичных зерен, так и во всех образцах Phl-гарцбургита в целом. Следовательно, либо 
окислительно-восстановительные условия не менялись на всем протяжении истории формирования 
Phl-гарцбургита, либо все проанализированные шпинели испытали преобразование в ходе последнего 
термального события, протекавшего в существенно восстановленных условиях. 

 
Литература: 
1. Bodinier J.-L. & Godard, M. Orogenic, ophiolitic, and abyssal peridotites // Treatise on geochemistry, 2003, pp. 

103-170. 
2. Evans B.W. and Frost B.R. Chrome-spinel in progressive metamorphism: A preliminary analysis // Geoch 

Cosmoch Acta, v. 39, 1975, pp. 959-972. 
3. Goncharov, A., Sinelshikova, O. and Lukmanov, R. In-situ study of ferric iron distribution in synthetic spinels by 

electron microprobe analysis. Geophysical Research Abstracts. P. 60076 in: EGU General Assembly 2017.  
4. Höfer, H.E. and Brey, G.P. The iron oxidation state of garnet by electron microprobe: Its determination with the 

flank method combined with major-element analysis // American Mineralogist, 92, 2007, p. 873–885. 
5. Lobach-Zhuchenko S.B., Egorova Ju.S. Atypical geochemistry of the lherzolite enclave in the Paleoarchean Bug 

Granulite complex - participation of the chondrite material? Geophysical Research Abstracts. Vol. 19, EGU 
General Assembly 2017.  

6. Palme H., O`Neil H. Cosmochemical estimates of mantle composition // Treatise in Geochemistry. Amsterdam: 
Elsevier. 2014. P. 1-39. 

7. Rollinson H. Contrib Recognising early Archaean mantle: a reappraisal // Mineral. Petrol, v. 154, 2007, pp. 241–252. 
8. Бибикова Е.В., Клаэссон С., Федотова А.А. и др. Изотопно-геохронологическое (U–Th–Pb, Lu–Hf) изучение 

цирконов архейских магматических и метаосадочных пород Подольского домена Украинского щита //Геохимия, 
№ 2, 2013, стр. 99–121. 

9. Лобач-Жученко С.Б., Балтыбаев Ш.К., Глебовицкий В.А., Сергеев С.А., Лохов К.И., Егорова Ю.С., 
Балаганский В.В., Скублов С.Г., Галанкина О.Л., Степанюк Л.М. U-Pb-SHRIMP-II-возраст и 
происхождение циркона из лерцолита Побужского палеоархейского комплекса (Украинский щит) // ДАН, 
т. 477, №5, 2017, стр. 567-571. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

http://www.ipgg.ru/ru/staff/lobach-zhuchenko-sb
http://www.ipgg.ru/ru/staff/baltybaev-shk
http://www.ipgg.ru/ru/staff/glebovitsky-va
http://www.ipgg.ru/ru/staff/egorova-yus
http://www.ipgg.ru/ru/staff/skublov-sg
http://www.ipgg.ru/ru/staff/galankina-ol


IX Всероссийская школа молодых ученых «Экспериментальная минералогия, петрология и геохимия» 
 

40 
 

УДК 549.632 
 

ЛЕТУЧИЕ ОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ В КОРДИЕРИТЕ ИЗ ПЕГМАТИТА 
КУХ-И-ЛАЛА (ПАМИР) (ПО ДАННЫМ ГАЗОВОЙ ХРОМАТО-МАСС-

СПЕКТРОМЕТРИИ) 
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Институт геологии и минералогии им. В. С. Соболева; 

Новосибирский государственный университет (Новосибирск), igor.geyts@gmail.com 
 

Перспективными пробоотборниками минералообразующего флюида могут быть как флюидные 
включения, так и минералы, в структуре которых достаточно резервных полостей и каналов, 
обуславливающих потенциальную возможность размещения в них объемных органических 
соединений. К ним относится микропористый каркасный алюмосиликат кордиерит, встречающийся в 
метаморфических породах эпидот-амфиболитовой, амфиболитовой и гранулитовой фаций, в 
ксенолитах гранитов, в самих гранитах, в пегматитах, в роговиках, в кварцевых жилах, а также в 
горелых породах, в ксенолитах вулканитов, в лунных породах и даже в метеоритах. 

Для изучения состава флюидных компонентов в кордиерите и его аналитической 
воспроизводимости был использован ювелирный кордиерит (F=21.5%) из метаморфических пород 
амфиболитовой фации Музкольского комплекса, Памир. Методом капиллярной газовой хромато-
масс-спектрометрии определены компонентный состав и относительные концентрации (отн.%) 
летучих из разных зон и фракций кордиерита. Экстракция газовой смеси произведена без пиролиза 
при ударном разрушении образца в потоке инертного газа. 

Было проведено 5 опытов, в каждом из которых обнаружено от 165 до 170 летучих 
компонентов, являющихся представителями не менее 12 гомологических рядов органических 
соединений. Установлено (Рис. 1), что доминирующим флюидными компонентами во всех опытах 
являются H2O (в пределах 38–67.9%) и CO2 (24.3–34,8%). Содержание алифатических углеводородов 
2–8.2%, включая парафины и олефины. Суммарная концентрация циклических углеводородов, 
нафтенов, аренов и ПАУ, около 0.5–2.2%. Доля кислородсодержащих углеводородов около 4.7–
14.9%: спирты, простые и сложные эфиры – 0.53–2.8%; альдегиды – 1.4–5.6%, кетоны – 0.56–2.3%, 
карбоновые кислоты – 0.6–4.25%. Количество серосодержащих соединений составляет не более 0.12–
0.34%. Суммарная концентрация азотсодержащих соединений около 0.44–1.02%. 

 
 

 
 

Рис. 1. Относительное содержание летучих, экстрагированных из памирского  кордиерита  при  его  
механическом  ударном разрушении, по данным GC-MS. 
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Таким образом, проведенные исследования свидетельствуют о том, что в кордиеритах, помимо 
H2O и CO2, присутствуют другие летучие органические соединения, в зависимости от фракции, зоны 
кристалла, содержание их варьирует. На долю органических соединений в целом приходится от 7.83 
(опыт 1) до 27.15% (опыт 3). Дробление кристалла и отжиг в токе гелия приводит, в первую очередь, 
к потере воды (Рис.1, опыт 3). 

В дальнейшем также планируется выполнить исследования кордиеритов других генетических 
типов. 

 
Научный руководитель - д.г.-м.н. А.А. Томиленко 
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Результаты изучения мантийных ксенолитов в кимберлитах и включений в природных алмазах, 
а также геофизические данные по скоростям сейсмических волн позволили разработать 
согласованные и обоснованные модели состава и строения глубинных оболочек Земли. Важную роль 
играют уточнение межфазового распределения главных и примесных элементов на различных 
глубинах, а также поиск минералов-концентраторов для отдельных примесных компонентов.  

Алюминий один из самых распространенных элементов в составе Земли, и, согласно 
различным моделям, относительное содержание Al2O3 в пиролите составляет 4.0–4.5 мас. % [13]. 
Относительное содержание Al в мантии значительно ниже, чем в земной коре (например, 16,4 мас. % 
Al2O3 в MORB) [5], и, в целом, уменьшается с глубиной. Однако субдукция океанической коры 
может привести к значительному насыщению мантийных глубин Al и другими типичными 
элементами земной коры. 

Считается, что в условиях верхней мантии и переходной зоны Al в основном содержится в 
гранате, включая его мэйджоритовую разновидность. При повышении давления гранат превращается 
в ассоциацию фаз со структурой перовскитового типа, что сопровождается значительным 
выделением Al2O3. Большинство исследователей предполагают вхождение некоторого количества Al 
в бриджманит (Mg,Fe)SiO3, CaSiO3-перовскит, или CaMgAl4Si4O16 со структурным типом голландита 
[16]. Однако, как видно из данных атомистического AB initio моделирования [1], только 
незначительные количества Ca и Al (вместе с Fe3+) могут входить в эти фазы. Вместо этого оксиды 
Ca, Al (Fe) должны образовываться и поглощать большую часть алюминия, особенно для состава 
MORB [6]. В 1976 Рингвуд [15] предположил существование структурного типа феррита кальция 
CaFe2O4 [2] для CaAl2O4 в мантии Земли, но последующие переходы этой фазы в более плотные 
модификации до сих пор не изучены и эта область требует дальнейших исследований. 

Объектом данного исследования являются полиморфные модификации алюмината кальция 
CaAl2O4. 

На сегодняшний день в системе Ca-Al-O известно несколько промежуточных соединений, 
которые стабильны в широком диапазоне давлений и температур. При нормальных условиях 
стабильна моноклинная модификация CaAl2O4 (СА-I) с пространственной группой P21/n [8] и 
структурой, схожей со структурой тридимита. При более высоких давлениях и температурах 
происходит переход фазы CA-I в фазу CA-II, кристаллизующуюся в структурном типе m-CaGa2O4. 
При дальнейшем увеличении P-T параметров образуются модификации CA-III и CA-IV, причем фаза 
CA-IV более высокотемпературная. Структура первой из них не расшифрована, но предполагается, 
что она кристаллизуется в ромбической сингонии. Для фазы CA-IV установлен CaFe2O4-тип 
структуры с пространственной группой Pnam. При сравнении CaAl2O4 и CaGa2O4 было выявлено, что 
при повышении давления и температуры они обе переходят в фазу со структурой типа CaFe2O4. При 
этом структуры типа CA-III и CA-IV для моногаллата не были обнаружены. В работе [11] описана 
фаза с браунмиллеритовым типом структуры - Ca2Al2O5, синтезированная при 2.5ГПа и 1000˚C. 
Высокотемпературная модификация Ca2Al2O5 является изотипичной для высокотемпературной фазы 
Ca2Fe2O5. В работе [9] был описан синтез и структура гексагональной модификации CaAl2O4 с 
пространственной группой P63, являющейся фазой низкого давления. Предполагается, что эта фаза 
метастабильна. Некоторые соединения, относящиеся к описываемой системе, нельзя назвать истинно 
бинарными. Как, например, майенит Ca12Al14O33, который был получен только в присутствии воды 
[10].  

Некоторые из промежуточных соединений в системе Ca-Al-O были обнаружены в природе. К 
ним относятся CaAl12O19, CaAl4O7 и CaAl2O4. Фаза Ca3Al2O6 в природе не обнаружена [7]. Фаза 
CaAl2O4 была обнаружена на северо-западе Африки в богатых Ca и Al включениях в NWA 1934 CV3 
углистом хондрите и названа кротитом [12]. Она имеет моноклинную сингонию, пространственную 
группу P21/n, структуру подобную структуре тридимита. Чуть ранее также на северо-западе Африки 
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был найден 470 CH3 хондрит. В его Ca-Al включениях выявлена фаза, названная 
дмитрийивановитом, с химической формулой CaAl2O4 [14]. Она была в срастании с гросситом 
(СaAl4O7), перовскитом и мелилитом. Также был обнаружен гибонит – CaAl12O19 [4].  

Методы исследования  
Синтез кристаллов в системе СaО-Al2O3 проводили с использованием высокотемпературного 

1200-т многопуансонного пресса Sumitomo при давлении 15 ГПа и температуре 1600˚С в Баварском 
Геоинстите (г. Байройт, Германия). Исходный материал (CaAl2O4) представлял собой смесь 
химически чистых оксидов CaO и Al2O3 в стехиометрических пропорциях. Перед опытом оксиды 
отжигались при температуре 1000˚С в течение 12 часов. Исходный материал помещали в капсулу 
толщиной 0,2-0,3 мм, изготовленную из платиновой фольги. Размер капсулы 1,7 мм в диаметре и 2 
мм в высоту, использовалась стандартная для давления 15 ГПа сборка ячеек 10/5.  

Фазовые соотношения в экспериментальном образце и элементный состав полученных фаз 
определялся с помощью сканирующего электронного микроскопа JEOL JSM-6480LV, оснащенного 
энергодисперсионным спектрометром Oxford X-MaxN на кафедре петрологии геологического 
факультета МГУ. Составы фаз усреднены по 8 анализам. Ускоряющее напряжение было равно на 20 
kV, ток пучка - 10 nA. 

Дифракционные данные получены с использованием трехкружного дифрактометра Bruker, 
оснащенного ПЗС-детектором SMART APEX и вращающимся анодом Rigaku (Rotor Flex FR-D, Mo-
Kα излучение). Сбор данных осуществлялся путем измерения интенсивностей ω-сканирования. 
Корректировка данных была проведена в программе CrysAlis (Oxford Diffraction 2015). Эмпирическая 
коррекция поглощения реализована с помощью алгоритма SCALE3 ABSPACK. 

Результаты  
Были синтезированы CaAl2O4 и новая, ранее не известная фаза Ca2Al6O11. С помощью метода 

монокристальной рентгеновской дифракции получена стехиометрическая формула новой фазы и 
расшифрована её структура. Структурные данные полученных фаз приведены в таблице 1. 
  

Таблица 1 
Параметры элементарной ячейки и геометрические характеристики для фаз Ca2Al6O11 и 

CaAl2O4 

 Ca2Al6O11 (тетрагон.) CaAl2O4 (ромб.) 
Формула Ca2Al6O11 CaAl2O4 

Формульный вес 418 83,1 
Пространственная группа P42/mnm(#136) Pnma(#62) 

Параметры ячейки 
a 11.1675(4) 8.8569(10) 
b 11.1675(4) 2.8561(4) 
c 2.83180(10) 10.2521(11) 
α 90° 90° 
β 90° 90° 
γ 90° 90° 
V 353.16(2) 259.34(5) 
Z 2 8 

F(000) 412 312 
ρ (g/cm3) 3.93 4.08 

 
Фаза CaAl2O4 имеет ромбическую сингонию и пространственную группу Pnma. Параметры 

ячейки: а=8.86 Å, b=2.86 Å, c=10.25 Å, V=259.6 Å3, Z=6. Два атома Al1 и Al2 находятся в 
октаэдрической координации атомов кислорода, а катионы Ca находятся в шестикратной 
координации.  

Новая фаза Ca2Al6O11 имеет тетрагональную сингонию и пространственную группу P42/mnm. 
Параметры ячейки: а=11.17 Å, b=11.17 Å, c=2.83 Å, V=353.2 Å3, Z=8. В этой структуре также 
присутствуют два независимых атома Al1 и Al2. Al1 находится в тетраэдрической координации, а Al2 
в октаэдрической координации. Шесть тетраэдров и два октаэдра окружают два атома Ca, каждый из 
которых находится в окружении восьми атомов кислорода. 
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В работе [3] описана фаза CaAl2O4 с пространственной группой Pnma. При 15 ГПа фаза имеет 
параметры решетки: a= 8.7258 Å, b=2.8055 Å, c=10.1957 Å; V=249.60 Å3; ρ=4.21 (g/cm3). Эти 
параметры вполне согласуются с параметрами для фазы, полученной в данном исследовании. 

Учитывая первые монокристалльные рентгеновские данные для двух фаз высокого давления в 
системе CaO-Al2O3, представленных здесь, можно сделать вывод о необходимости дальнейших 
подробных исследований в этой области, включая исследование структурных изменений и вероятных 
фазовых переходов этих фаз при повышении давления. Важной задачей также является изучение 
влияния небольших концентраций различных катионов, таких как Fe, Mg, Na и др., на фазовые 
отношения в системе CaO–Al2O3 и структурные особенности образующихся фаз. 

 
Работа выполнена при поддержке РНФ 17-17-01169. 
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ПРОБЛЕМЫ ОБРАЗОВАНИЯ GA 3+ - СОДЕРЖАЩИХ СИСТЕМ В 
ГИДРОТЕРМАЛЬНЫХ УСЛОВИЯХ НА ПРИМЕРЕ СИНТЕЗИРОВАННЫХ 

СИЛИКАТОВ И АЛЮМОСИЛИКАТОВ 
 

Калинин Г.М.1, Ковальская Т.Н.1, Варламов Д.А.1, Котельников А.Р.1, Антонов Д.И.2 
1 ИЭМ РАН (г. Черноголовка), 2 МГУ им. М.В. Ломоносова, garik@iem.ac.ru 

 
В связи с тем, что галлий является рассеянным элементом, в природе достаточно редко 

встречаются собственные минералы галлия. Однако после обнаружения на Приполярном Урале в 
рудопроявлении Тыкатлова эпидотов и алланитов с высоким содержанием галлия (до 18 вес. %) 
(Varlamov et al., 2010) стали проводиться экспериментальные исследования по синтезу 
галлийсодержащих силикатов и алюмосиликатов при различных Р-Т параметрах с одинаковой 
продолжительностью опыта, которая составляла 10 суток.  

В ранее опубликованных работах (Ковальская и др. 2014, 2015, 2016, Варламов и др. 2011, 
2014) был проведён синтез фаз в системе эпидот – эпидот-Ga и при помощи микрозондового анализа 
определён их состав (табл.1). 

Таблица 1 
Составы синтезированных галлиевых эпидотов 

 0.25 ф .е.  Ga 0.5 ф .е.  Ga 0.75 ф .е. Ga 1 ф .е.  Ga Super-Ga 
SiO2 37.66 38.41 39.17 36.93 37.12 
Al2O3 24.67 23.84 21.58 20.89 - 
CaO 21.15 20.72 21.37 22.98 21.18 
Fe2O3 7.26 7.38 4.85 0.12 - 
Ga2O3 8.86 8.66 12.28 19.00 41.23 
Сумма 99.60 99.00 99.25 99.92 99.53 

 
Исследования по синтезу, проводимые в течение нескольких лет, показали, что галлий имеет 

возможность входить в кристаллические решетки различных силикатов и алюмосиликатов. В 
продуктах практически всех опытов были получены гетерогенные фазы галлиевого анортита и 
галлиевого граната,  преимущественно  синтезирован  твердый раствор эпидот –  Ga  эпидот, для 
которого были определены параметры кристаллической ячейки (табл.2). 

Таблица 2 
Параметры элементарной ячейки для синтезированных галлиевых эпидотов 

 без Ga - Ep 0.5 ф.е. Ga 0.5 ф.е. Ga 0.75 ф.е. Ga 1 ф.е. Ga Super-Ga 
β (o) 115.4000 115.5443 115.5107 115.5689 116.1178 115.5421 
a (Å) 8.8902 8.8947 8.8986 8.8942 8.9042 8.9043 
b (Å) 5.6366 5.6648 5.6578 5.6636 5.571 5.6563 
c (Å) 10.1600 10.2004 10.1948 10.1978 10.2406 10.2166 
V(Å3) 459.79 463.729 463.4264 463.389 456.113 464.2783 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ ВЗАИМНОГО ВЛИЯНИЯ ЛЕТУЧИХ 
КОМПОНЕНТОВ В СИСТЕМЕ Сl-H2O-CO2 В РАСПЛАВАХ РАЗЛИЧНОГО 

СОСТАВА 
 

Корнеева А.А.1,2,  Чевычелов В.Ю.1 
1 ИЭМ РАН (г. Черноголовка), 2 МГУ имени М. В. Ломоносова (г. Москва), kornealinka@gmail.com 

 
Летучие вещества, растворенные в силикатных расплавах, существенно влияют на их свойства: 

диффузию элементов [1], вязкость [2], скорость кристаллизации и т.д. Отделение летучих 
компонентов может причиной быстрой кристаллизации расплава при подъеме магмы из глубин 
земной коры и магматических извержениях. 

Концентрация некоторых летучих (таких как CO2, Cl, S) влияет на растворимость или 
распределение других летучих компонентов [3, 4], причем влияние оказывают даже незначительные 
концентрации [5]. Понимание того, как изменяются концентрации летучих веществ в силикатных 
расплавах в процессе подъема и извержения, приведет к более точному моделированию свойств 
силикатного расплава, которые влияют на реакции в магматических системах и стиль вулканических 
извержений. 

H2O, CO2 и Cl являются одними из наиболее характерных летучих компонентов для различных 
магматических процессов. В настоящее время известны единичные исследования влияния отдельных 
летучих компонентов на растворимость H2O–Cl-содержащего флюида в магматических расплавах [6, 
7, 8]. CO2 и иные соединения C, поднимающиеся с магмой из глубины и образующиеся при 
ассимиляции силикатным расплавом карбонатных пород, могут оказывать значительное воздействие 
на изменение общей растворимости в магме других летучих компонентов, например Cl [9,10]. 
Наибольшую важность для изучения представляют растворимости летучих компонентов при коровых 
давлениях и температурах, т.к. значительная часть магм образуется в земной коре, а большинство 
магм мантийного генезиса подвергается фракционированию и ассимиляции в коровых условиях.  

В синтезированных нами дацитовом, фонолитовом и риолитовом расплавах (табл. 1) была 
экспериментально исследована растворимость H2O–CO2–Cl-содержащих флюидов различной 
концентрации (0–3–10–23 мас. % HCl и от 0 до ~8–15 мас. % CO2) при Т = 1000oC, Р = 200 МПа и 
длительности опытов 5 сут. Хлор исходно вводили в виде водных растворов HCl, CO2 — в виде 
щавелевой кислоты H2C2O4 × 2H2O. В Pt-ампулу загружали ~5 мг водного раствора HCl, ~ 1,0–1,5 мг 
щавелевой кислоты, ~50 мг порошка предварительно синтезированного алюмосиликатного стекла. 

 
Таблица 1 

Составы исходных алюмосиликатных расплавов (нормированы на 100%) 

Составы 
расплава  

SiO
2
 TiO

2
 Al

2
O

3
 FeO

tot
 MgO CaO Na

2
O K

2
O A/CNK*  

Дацитовый ~68 ~0.6 ~16.6 ~4.0 ~1.3 ~2.6 ~3.9 ~3.0 ~1.14 

Фонолитовый ~58 ~0.2 ~22 ~2.0 ~0.2 ~2.6 ~5.2 ~9.7 ~0.94 

Риолитовый ~77 ~0.1 ~13 ~0.6 - ~0.6 ~4.1 ~4.5 ~1.02 

Андезитовый      
(Botcharnikov 
 et al., 2007) 

~57.4 ~1.1 ~17.5 ~7.2 ~4.3 ~7.4 ~3.3 ~1.6 ~0.85 

*A/CNK – мольное отношение Al2O3/(CaO+Na2O+K2O) в расплаве  
 
Эксперименты проводились на установках высокого газового давления с внутренним нагревом 

(«газовая бомба»), для которых использованием различных твердых кислородных буферов (Co-CoO, 
Ni-NiO, Fe3O4-Fe2O3, Cu-CuO) была оценена фугитивность кислорода (fO2) в экспериментах 
Значения fO2 для этих Р-Т параметров были рассчитаны по формуле log(fO2)P,T = A/T+B+C(P-1)/T 
согласно [11].  log(fO2) составили (в атм.): -11.68 для Co-CoO; -10.13 для Ni-NiO; - 5.13 для Fe3O4-
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Fe2O3 и -4.60 для Cu-Cu2O. Эксперименты были проведены в двойных заваренных Pt ампулах в 
течение 1 суток. Во внутреннюю ампулу помещались буферные смеси в пропорциях 85 мас.% Co (Ni) 
и 15 мас.% CoO (NiO); 15 мас.% Fe3O4 (Cu) и 85 мас.% Fe2O3 (CuO), а во внешнюю – H2O. Во всех 
проведенных экспериментах сохранялись оба компонента буфера, но их соотношения существенно 
изменялись. Было установлено, что в экспериментах на «газовой бомбе» при Т = 1000oC и Р = 200 
МПа величина log(fO2) находится в диапазоне ≈ -10.13 ― -5.13 или Ni-NiO + ≈2-3. 

После опыта содержание газообразного CO2 и хлоридного раствора в ампуле определяли 
методом потери веса. Состав стекла и содержание в нем Cl определяли методом электронно-
зондового рентгеноспектрального анализа, используя энергодисперсионный и волновой 
спектрометры. Видимой раскристаллизации алюмосиликатного стекла не обнаружено. Содержание 
H2O в стекле определяли с помощью метода Karl Fischer Titration. Содержание СО2 в стекле было 
измерено с использованием FTIR и  оценено согласно [12]. Также согласно [10] можно 
предположить, что суммарное CO2-содержание менее 0,1 мас. %, так как наши эксперименты 
проведены в водонасыщенных условиях и содержание H2O в расплавах составляло 4,5–6 мас. %. 
Мольные доли H2O, CO2, Cl во флюиде рассчитывали с учетом баланса масс.  

Результаты, полученные в экспериментах с H2O–CO2– Cl-флюидами сопоставлены с данными 
из аналогичных экспериментов с H2O–Cl-содержащими флюидами и литературными 
экспериментальными данными по андезитовому расплаву. Показано, что содержание Cl в расплаве 
существенно возрастает от риолитового (до 0,25 мас.%) к фонолитовому (до 0,85 мас.%), дацитовому 
(до 1,2 мас.%). При введении CO2 в систему содержание Cl в составе расплава увеличивается на 20–
25 отн. %. Можно предположить, что в присутствии CO2 возрастает активность Cl во флюиде, что 
вызывает увеличение содержания Cl в расплаве. Введение CO2 в систему оказывает заметное влияние 
также и на содержание H2O в алюмосиликатных расплавах. Так, при добавлении CO2 содержание 
H2O в расплаве уменьшается на ~0,5–1,0 мас.%. Снижение содержания H2O в алюмосиликатном 
расплаве при добавлении CO2 вероятно объясняется разбавлением флюида CO2, в результате чего 
мольная доля и фугитивность H2O во флюиде уменьшаются.  

Для уточнения результатов были проведены более 20 повторных уточняющих экспериментов. 
 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ грант № 15–05–03393-a и программы ОНЗ 
РАН “Комплексные исследования по актуальным проблемам наук о Земле”.  
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РАЗРАБОТКА ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫХ СТЕКЛОКЕРАМИЧЕСКИХ 
ГЕРМЕТИКОВ НА ОСНОВЕ МАТЕРИАЛОВ SrMAl2SiO7 (M=Sr, Ca) СО 

СТРУКТУРОЙ ГЕЛЕНИТА 
 

Кострецова Н.Б., Матвеев Д.В., Колотыгин В.А., Хартон В.В., Бредихин С.И. 
ИФТТ РАН (г. Черноголовка), kostretsova@issp.ac.ru 

 
Оксидные соединения на основе алюмосиликатов щелочноземельных металлов находят 

широкое применение в качестве компонентов высокотемпературных герметизирующих материалов 
для различных электрохимических устройств, таких как каталитические реакторы, твердооксидные 
топливные элементы (ТОТЭ), твердооксидные электролизеры (ТОЭ) и др. Среди подобных 
материалов выделяются оксиды со структурой геленита, которая обеспечивает высокие прочностные 
и изоляционные характеристики. Кроме того, использование данных соединений позволяет получить 
герметики, свойства которых удовлетворяют предъявляемым к ним требованиям, к числу которых 
относятся высокое удельное сопротивление (>100 кОм×см), близость коэффициента термического 
расширения (КТР) к соответствующим величинам для остальных компонентов ячейки, а также 
химическая и термическая стабильность герметизирующих соединений в процессе 
термоциклирования. В связи с этим важной задачей является исследование физико-химических и 
термомеханических характеристик силикатов системы SrМAl2SiO7 (M=Sr, Ca) со структурой геленита 
и стеклокерамических материалов на их основе с целью оценки их применимости в качестве 
прекурсоров высокотемпературных герметиков. 

Материалы состава Sr2-хСахAl2SiO7 (0 ≤ х ≤ 1), а также композиционные соединения Sr2-

хСахAl2SiO7 (0 ≤ х ≤ 1) + ZrO2 (9.2 мол. %) были синтезированы твердофазным методом на воздухе. 
Добавление ZrO2 проводилось  с целью снижения температуры спекания керамики и температуры 
размягчения герметиков на ее основе. Методом высокотемпературной дилатометрии было показано, 
что частичное замещение катионов стронция кальцием приводит к незначительному повышению 
КТР, однако в этом случае, как и при добавлении оксида циркония, КТР составляет ~9 × 10-6 K-1. С 
помощью импедансной спектроскопии установлено, что электроизоляционные свойства материалов 
удовлетворяют предъявляемым требованиям; в частности, удельное сопротивление SrСaAl2SiO7 
имеет значение ~70 МОм×см при 1173 К. Проводимость проявляет термически-активированный 
характер. Энергия активации проводимости соединений Sr2-хСахAl2SiO7 составляет ~230 кДж/моль и 
практически не зависит от состава материала. Это позволяет предположить однотипный механизм 
переноса заряда в исследуемых оксидах. Добавление к составу диоксида циркония привело к росту 
энергии активации до 270 кДж/моль, что может быть обусловлено образованием дополнительных 
фаз, таких как CaZrO3 или SrZrO3, на границах зерен, или дополнительными затруднениями переноса 
заряда между фазами. При этом для материала с добавлением ZrO2 наблюдаются более высокие 
значения парциальных проводимостей (ионной и электронной), измеренные методом ЭДС на 
градиенте воздух/кислород. Данный феномен указывает на возможное образование непрерывной сети 
кислород-проводящих каналов в структуре композита. При этом независимо от состава материала 
отмечается доминирующая кислород-ионная проводимость; доля электронной проводимости не 
превышает 5%.  

Стеклокерамические материалы были получены путем закалки расплава соответствующих 
оксидов в стехиометрическом соотношении. Были получены стеклокерамические композиты, 
обеспечивающие герметичное соединение керамических компонентов на основе диоксида циркония 
при 1720-1740 К. Сочетание высокой прочности соединения, наряду с высокими 
электроизоляционными свойствами композиционных материалов на основе геленита позволяет 
рассматривать данные материалы в качестве герметизирующего компонента для использования в 
высокотемпературных электрохимических установках. 

 
Работа выполнена при поддержке РНФ (грант № 17-79-30071). 
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ГЕОЛОГИЯ, ПЕТРОЛОГИЯ И ВОЗРАСТ ПОЗДНЕГО ДАЙКОВОГО КОМПЛЕКСА 
ОСТЕРСКОЙ ЗЕЛЕНОКАМЕННОЙ СТРУКТУРЫ (СЕГОЗЕРСКО-ВЕДЛОЗЕРСКИЙ 

ЗЕЛЕНОКАМЕННЫЙ ПОЯС, ВОДЛОЗЕРСКИЙ ДОМЕН, КАРЕЛИЯ) 
 

Кучеровский Г.А. 
ИГГД РАН, С.Петербург 

 
Водлозерский домен – древнейший фрагмент архейской земной коры Балтийского щита 

(Лобач-Жученко и др., 2000; Ранний докембрий…, 2005) слагает юго-восточную часть Карельской 
гранит-зеленокаменной области и характеризуется широким развитием пород, имеющих возраст 
цирконов (U-Pb) более 3,0 млрд. лет и неодимовый модельный возраст T(DM)Nd в интервале 3,3-3,4 
млрд. лет (Ранний докембрий…, 2005; Сергеев и др.,2007, 2008; Чекулаев и др., 2009а; Арестова и 
др., 2012). К краевым частям домена приурочены разновозрастные зеленокаменные пояса. 
Характерной особенностью строения этих зеленокаменных поясов является наличие в них от двух до 
трёх этапов проявления магматической активности и в том числе базитового магматизма. 
Результатом первого этапа магматической активности является образование покровов коматиитов, 
базальтов, андезитов и комагматичных им гипабиссальных интрузий c возрастом 3.02 — 2, 91 млрд 
лет. (Арестова,2004; Ранний докембрий…,2005). Ко второму этапу относятся интрузии габбро, 
габбро-диоритов и габбро-анортозитов возраста 2.86-2.84 млрд лет. Интрузии базитов второго этапа 
внедряются в деформированные и метаморфизованные породы раннего этапа и содержат их в виде 
ксенолитов. 

Третий этап магматизма представлен дайками различного состава, секущими породы первых 
двух этапов.  

Настоящая работа посвящена исследованию даек габбро третьего этапа Остерской 
зеленокаменной структуры расположенной на западной окраине Водлозерского домена. 

В строении Остерской структуры выделяется два комплекса (Геология и петрология... 1978, 
Чекулаев и др., 2002). К нижнему комплексу относят метабазальты, метаандезиты, плагиограниты и 
секущие их интрузии габбро-анортозитов. Верхний комплекс сложен теригенными породами, 
субвулканическим комплексом пород средне-кислого состава и прорывается гранитоидами и телами 
базитов и ультрабазитов. 

Дайки  габбро третьего магматического этапа распространены на всей территории 
зеленокаменного пояса. Они образуют тела протяженностью в первые сотни метров и мощностью от 
одного до тридцати метров, которые прорывают более молодые породы комплекса. Дайки имеют 
северо восточное простирание. Породы представлены мелко- и среднезернистым габбро и габбро-
анортозитами чёрного или серого цвета с габбровой структурой. Отдельные тела габбро имеют зоны 
накопления вкрапленников плагиоклаза, приуроченные к краевым частям даек. Размер 
вкрапленников может достигать нескольких сантиметров, а их количество превышать 50% объёма 
породы.   

Химический состав даек габбро характеризуется при SiO2 - 47-52% вариациями содержания 
титана, глинозёма и магнезиальности, что позволяет выделить три группы пород. Первая группа 
отличается высокой магнезиальностью (mg=0,56-0,67), низким содержанием титана (не более 0,85% 
TiO2), умеренным содержанием глинозёма (10-15% Al2O3) и кальция (9-12% CaO), вторая - 
повышенным содержанием глинозёма (16-23% Al2O3) и кальция (9-14% CaO), умеренной 
магнезиальностью (mg=0,5-0,6), низким содержанием титана (не более 0,9% TiO2). Для третьей 
группы характерны повышенное содержание титана   (1,1-2,6% TiO2), низкая или умеренная 
магнезиальность (mg=0,3-0,52),  умеренное содержанием глинозёма (13-15% Al2O3).   Содержание 
стронция во всех выделенных группах варьирует в пределах 90-120 ppm, иттрия – 12-30 ppm, 
циркония – 30-90 ppm, бария – 25-90 ppm. Спектр распределения РЗЭ для габбро имеет не 
дифференцированный характер при (La/Yb)n=0,8 -1,1.  

Для высокомагнезиальной дайки из южной части Остерского зеленокаменного пояса был 
определён возраст U-Th-Pb системы, равный 2724±55 млн лет. Учитывая сходство геологического 
положения даек этого этапа, полученный возраст можно считать возрастом завершающего этапа 
основного магматизма в данном районе.  

С целью определения условий образования исходного расплава даек габбро было проведено 
численное моделирование химического состава пород с наименее специфическим химическим 
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составом (эти породы обладают «усреднённым» химическим составом и их невозможно отнести к 
какой-либо из выделенных групп).    

Для расчёта количественной модели образования исходного расплава  в качестве источника 
плавления был выбран гранатовый лерцолит, состоящий на 60% из оливина, 20% ортопироксена, 10% 
клинопироксена и 10% из граната. Составы минералов использованные в расчётах были взяты из 
экспериментальной работы Вальтера (Walter, 1998). В результате расчётов, проведённых по главным 
и редким элементам можно предложить следующую модель: 23% плавление гранатового лерцолита 
при давлении около 40КБар, последующее фракционирование клинопироксена на 20% в 
промежуточной камере при давлении менее 10 КБар.  В результате состав полученной модели габбро 
незначительно отличается от состава реальных анализов породы. Полученный в результате 
моделирования спектр распределения редкоземельных элементов также сохраняет все особенности 
спектра распределения редкоземельных элементов в реальных анализах пород интрузии.  

Полученный в процессе численного моделирования результат позволяет предположить, что в 
неоархее в пределах фрагмента земной коры, соответствующего территории Остерского 
зеленокаменного пояса происходило плавление мантийного вещества с образованием  коматиитовых 
расплавов и, следовательно, на этом этапе мантия испытывала дополнительный приток тепла, 
вероятно обусловленный плюмовой активностью. 
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ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИЙ ФЛОГОПИТИЗАЦИИ В СИСТЕМАХ ПИРОП-ЭНСТАТИТ И 
ПИРОП-ГРОССУЛЯР-ЭНСТАТИТ В ПРИСУТСТВИИ ФЛЮИДА H2O-KCl  

ПРИ 5 ГПА 
 

Лиманов Е.В., Бутвина В.Г., Сафонов О.Г., Варламов Д.А. 
ИЭМ РАН (г. Черноголовка), limanov.z@gmail.com 

 
 Концепция мантийного метасоматоза была разработана в 1970-1980-х годах на основе 

исследований верхнемантийных ксенолитов в кимберлитах и щелочных базальтах [1,4,5,6]. Согласно 
ей, преобразования пород мантии в ходе их взаимодействия с внешними флюидами и расплавами 
(вне зависимости от их состава и происхождения), приводит к образованию минералов, 
нехарактерных для обычных перидотитов (амфибола, флогопита, апатита, карбонатов, сульфидов, 
титанита, ильменита и т.д.), что является сутью процесса модального мантийного метасоматоза. 
Активности H2O и/или CO2 рассматриваются как наиболее важные факторы модального мантийного 
метасоматоза [6 и ссылки в этой работе]. Однако минералогические и геохимические данные 
указывают также на активную роль щелочных компонентов, прежде всего K и Na, в этом процессе. 
Они растворены в мантийных флюидах в виде различных солевых составляющих, среди которых 
особую роль играют хлориды [3]. 

Типичным минеральным индикатором модального мантийного метасоматоза является 
флогопит. Появление этого минерала в мантийных породах в результате их взаимодействия с 
калиевыми водными флюидами объясняется реакцией [2,3] 

5MgSiO3 + CaMg2Al2Si3O12 + [K2O + 2H2O] = K2Mg6Al2Si6O20(OH)4 + CaMgSi2O6 (1) 
т.е. 5En + Grt + [K2O + 2H2O] = Phl + Di, которая является комбинацией двух краевых реакций 

1/2Prp + 3/2En + [1/2K2O + H2O] = Phl                                      (2) 
1/2Grs +9/2En + [1/2K2O + H2O] = Phl + 3/2Di                                (3) 

В этих модельных реакциях щелочной компонент представлен для наглядности в виде K2O. 
Однако, в реальных флюидах K присутствует в виде солевых компонентов – хлоридов, карбонатов и 
т.д. Исследование реакций, ответственных за образование флогопита в мантийных породах в ходе 
мантийного метасоматоза является ключом к пониманию механизма данного процесса.  

В данной работе приведены предварительные результаты исследований реакции (2) при 
температурах 900-1250°С и реакции (3) при температуре 1000°С в присутствии флюида H2O-KCl с 
исходными XKCl = KCl / (KCl + H2O) от 0 до 0.4. Все эксперименты выполнены при давлении 5 ГПа. В 
качестве стартового состава, при изучении реакции (2), была использована смесь пиропа (гелевая 
смесь), брусита и кварца, а при изучении реакции (3) в данную смесь добавлялся гроссуляр (гелевая 
смесь). В эту смесь KCl вводился в расчёте на необходимые в эксперименте значения XKCl (0, 0.05, 
0.1, 0.2, 0.4). Эксперименты проводились на установке НЛ-13Т в Институте экспериментальной 
минералогии имени Д. С. Коржинского РАН.  

В системе, несодержащей Ca, в продуктах экспериментов без участия KCl обнаружены 
пироповый гранат и Al-содержащий ортопироксен (рис.1 а). При XKCl = 0.05-0.2 в исходном флюиде в 
продуктах опытов при температурах 900 и 1000°С появляется флогопит, а также закалочная фаза, 
близкая по составу к флогопиту (рис.1 б, Phl-quench). В отличие от «нормального» флогопита, в 
закалочной фазе отмечаются избыток кремния (от 59 мас. %) и недостаток K2O (2.2 – 8.4 мас.%). При 
XKCl = 0.4 и 900 и 1000°С количество закалочной фазы уменьшается, а количество флогопита 
увеличивается (рис.1 в). Флогопит отсутствует при 1250°С. Увеличение исходной концентрации KCl 
во флюиде сопровождается уменьшением количества граната и ортопироксена в продуктах опытов, 
так что в опытах с флюидами с XKCl = 0.4 гранат и ортопироксен редки или отсутствуют, а флогопит 
является резко доминирующей фазой (рис.1 в).  

Полученные взаимоотношения указывают на последовательное осуществление следующих 
реакций 

En + 1/3Prp + [2/3KCl + 1/3H2O] = 1/3Phl + 1/3Cl-Phl                                   (4) 
En + 1/5MgTs + [2/5KCl + 1/5H2O] = 1/5Phl + 1/5Cl-Phl,                                (5) 

где MgTs – Mg-молекула Чермака (MgAl2SiO6), а Cl-Phl – минал твердого раствора флогопита 
KMg3AlSi3O10Cl2. Реакция (5) проявляется в снижении содержания Al в ортопироксене с увеличением 
XKCl в стартовом флюиде (Рис.2 а). С увеличением XKCl в стартовом флюиде также растет содержание 
Cl в слюде, достигая 4.03 мас. % при XKCl = 0.4 (Рис.2 б).  
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Рис.1. Результаты экспериментов в системе пироп – энстатит + H2O-KCl при 5 ГПа. а) – в) фото 
образцов в отражённых электронах.  

 
 

 
Рис. 2. а) зависимость содержания AlVI (ф.е.) в ортопироксене от содержания KCl во флюиде при 
900°С в системе, несодержащей Ca, и при 1000°С в Ca-содержащей системе; б) зависимость 
содержания Cl (мас.%) во флогопите от содержания KCl во флюиде при 900°С системе, 
несодержащей Ca, и при 1000°С в Ca-содержащей системе. 
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В продуктах экспериментов, проведённых в Ca-содержащей системе, наблюдаются те же 
закономерности и тенденции, что и в системе, несодержащей Ca. В продуктах экспериментов, 
проведённых без участия KCl, обнаружены пироп-гроссуляровый гранат, ортопироксен и 
клинопироксен (рис.3 а). При XKCl > 0 в исходном флюиде в продуктах опытов появляются флогопит 
и закалочная фаза, близкая по составу к флогопиту (рис.3 б, Phl-quench). Увеличение мольной доли 
KCl от 0 до 0.1 во флюиде сопровождается уменьшением количества граната и ортопироксена в 
продуктах опытов, а также увеличением количества флогопита и клинопироксена. При XKCl = 0.2 и 
0.4 во флюиде ортопироксен и гранат среди продуктов эксперимента отсутствуют. В ортопироксене, 
как и магнезиальной системе, наблюдается уменьшение количества Al с увеличением XKCl в 
стартовом флюиде (рис.2 а). С увеличением XKCl в стартовом флюиде также возрастает содержание 
Cl в слюде, достигая 4.71 мас. % при XKCl = 0.4 (рис.2 б). 

В продуктах ряда опытов при XKCl = 0.1-0.2 в обеих системах, появляется кианит (Ky), 
образование которого, возможно, также связано с разложением пиропа по реакции 

Prp + [KCl + 1/2H2O + 1/2SiO2] = 1/2Phl + 1/2Cl-Phl + 1/2Ky.                    (6) 
Присутствие SiO2 во флюиде может быть обусловлено как изначальным небольшим избытком 

этого компонента в стартовых смесях, так и с достаточно высокой растворимостью SiO2 во флюиде в 
равновесии с ассоциацией Phl + En [напр. 7]. О повышенной активности SiO2 во флюиде косвенно 
свидетельствует отсутствие форстерита в продуктах опытов (он отмечен лишь в одном опыте) – 
типичного продукта инконгруэнтного растворения флогопита в водном флюиде [напр. 7].  

 

 
Рис.3. Результаты экспериментов в системе пироп – гроссуляр – энстатит + H2O-KCl при 5 ГПа. а) – 
в) фото образцов в отражённых электронах.   

  
Таким образом, эксперименты показали, что соотношения концентраций Al в ортопироксене и 

Cl во флогопите согласно реакции (5) являются хорошими показателями активности KCl во флюиде. 
Эти эффекты могут быть в дальнейшем использованы для количественной оценки этой активности, а, 
значит, и концентрации KCl в водно-солевых флюидах в процессах модального мантийного 
метасоматоза. 

 
Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант № 16-05-00266). 
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РЕЗУЛЬТАТАМ ЭКСПЕРИМЕНТОВ В СИСТЕМЕ Na2O-MgO-SiO2-TiO2 ПРИ 
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Важное значение для установления химического и фазового состава глубинных оболочек Земли 

имеет изучение поведения примесных элементов. Растворимость микроэлементов в фазах высокого 
давления мало изучена, хотя даже небольшие количества этих элементов могут существенно 
повлиять на физико-химические параметры важнейших мантийных равновесий и на 
кристаллохимические особенности мантийных фаз [1; 2].Для титана характерны невысокие валовые 
концентрации в мантии Земли (~0,2 мас.% TiO2 в пиролите) [3], однако богатые титаном фазовые 
ассоциации могут возникать в результате погружения океанической коры в мантию.  

Для того чтобы установить максимальную растворимость титана в мантийных фазах, а также 
его влияние на параметры фазовых превращений было проведено экспериментальное изучение 
системы энстатит-гейкелит в широком диапазоне давлений (10 – 24 ГПа) и постоянной температуре 
1600°С. Было установлено влияния титана на физико-химические параметры мантийных равновесий, 
а также установлены кристаллохимические особенности (параметры элементарной ячейки) 
некоторых участвующих в реакциях фаз. 

Na-Ti-пироксена был синтезирован при давлении 7 ГПа и температуре 1700°С на аппарате 
высокого давления типа «наковальня с лункой» (тороид) в институте геохимии и аналитической 
химии имени В.И.Вернадского РАН. Эксперименты по исследованию поля стабильности Na-Ti-
пироксена были проведены в Университете Эхиме (Мацуяма, Япония) при P = 10–24 ГПа и T = 1000–
1300°C на многопуансонном аппарате высокого давления. В зависимости от P-T условий основными 
фазами, полученными в опытах, являются Na-Ti-пироксен (при 10 ГПа) и Na-пироксен в ассоциации 
с фазой Na(Ti1.5Mg0.5)O4 со структурой кальциоферрита (при 16 ГПа). С увеличением давления до 24 
ГПа образуется MgSiO3 бриджманит с высоким содержанием натрия и титана. Содержание 
перечисленных фаз в экспериментальных образцах не ниже 90 об.%.  

В зависимости от P-T условий основными фазами, полученными в опытах, являются Na-Ti-
пироксен (при 10 ГПа) в ассоциации с рутилом и клиноэнстатитом (при 7 ГПа); Na-пироксен в 
ассоциации с фазой Na(Ti1.5Mg0.5)O4 со структурой кальциоферрита (при 16 ГПа). С увеличением 
давления до 24 ГПа образуется MgSiO3 бриджманит с высоким содержанием натрия и титана. 
Содержание перечисленных фаз в экспериментальных образцах не ниже 90 об.%.  

Фазовые ассоциации, полученные в опытах при 10 ГПа, включают Na-Ti-пироксен. Для 
данного пироксена характерны мелкие идиоморфные кристаллы призматического облика размером 
до 30 мкм. Электронно-зондовые анализы минерала (мас.%: SiO2 57.23, MgO 9.52, Na2O 14.39, TiO2 
17.41, сумма 98.55) указывают на его близость к идеальному стехиометрическому составу 
Na0.99(Mg0.51Ti0.47)Si2.03O6. Установлено уменьшение содержания титана с увеличением температуры 
от 1000 до 1300°С. При давлении 16 ГПа фазовые ассоциации включают Na-пироксен (NaMg0.5Si2.5O6) 
в ассоциации с фазой Na(Ti1.5Mg0.5)O4 со структурой кальциоферрита и стишовитом. Na-пироксен 
представляют собой идиоморфные кристаллы призматического облика размером до 30 мкм. 
Кристаллы кальциоферрита мелкие и достигают 10 мкм. При давлении более 24 ГПа появляется 
MgSiO3 бриджманит с 17 мол.% MgTiO3. Минерал образует массивные трещиноватые агрегаты с 
размерами отдельных зерен до 70 мкм. Интересно, что содержание натрия в данной фазе достигает 
3.8 мас.% Na2O. 

Установлено, что вхождение Ti в низкокальциевые (OPx), высококальциевые (CPx) пироксены 
и богатые титаном эгирины происходит в результате различных механизмов замещения. В частности, 
изученный нами компонент Na(Mg0.5Ti0.5)Si2O6, играет основную роль в низкокальциевых 
пироксенах. В то же время для эгиринов, богатых титаном (Curtis, Gittins, 1979) характерно 
вхождение Ca-Ti компонентов, таких как Ca-Ti аналоги молекула Чермака(CaTi4+Al2O6 и 
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CaTi3+AlSiO6), а также компонент Ca(Mg0.5Ti4+
0.5)AlSiO6. Совместное вхождение натрия и титана в 

состав пироксена может быть объяснено при помощи двух принципиально различных механизмов 
замещения. Первый тип замещения (1) описывает вхождение натрия в состав пироксена совместно с 
трехвалентными катионами в виде компонентов NaM3+Si2O6 (где M3+ это Fe3+, Al3+, Cr3+, Sc3+, а также 
Ti3+), в результате следующей реакции: Na+ (M2) + M3+ (M1) = Mg2+ (M1) + Mg2+ (M2). Данный тип 
замещения преимущественно осуществляется в кальциевых пироксенах; Совместное вхождение 
натрия и титана в состав низко-Ca пироксенов описывается вторым (2) типом замещения. Второй 
механизм замещения (2) реализуется за счет следующей реакции: Na+ (M2) + 0.5M2+ (M1) + 0.5Ti4+ 
(Si4+) (M1) = M2+ (M1) + M2+ (M2), которая описывает вхождение изученного нами компонента 
Na(M2+

0.5Ti4+
0.5)Si2O6 (где M2+ это Mg2+, Fe2+) в состав пироксена. Второй тип замещения характерен 

для низкокальциевых пироксенов из включений в алмазах в мантийных ксенолитов с содержаниями 
титана <0.25 мас. % TiO2 и натрия 0.35 мас.% Na2O[4;5;6]. 

 
Работа выполнена при поддержке гранта Президента Российской Федерации для молодых 
кандидатов наук (МК-1277.2017.5) и Российского Фонда Фундаментальных Исследований (№17-55-
50062). 
 
Литература: 
1. Panero W.R., Akber-Knutson S., Stixrude L. (2006): Al2O3 incorporation in MgSiO3perovskite and ilmenite. // 

Earth Planet. Sci. Lett. V. 252. P. 152–161. 
2. Andrault D. (2007): Properties of lower-mantle Al-(Mg,Fe)SiO3perovskite. // Geological Society of America. 

Special Papers. V. 421. P.15–36. 
3. Ringwood A.E. (1966): The chemical composition and origin of the Earth. In: Advances in Earth science. Hurley, 

P.M. (Editors), M.I.T. Press, Cambridge., p. 287–356. 
4. Boyd F.R., Nixon P.H. Origins of the ultramafic nodules from some kimberlites of northern Lesotho and the 

Monastery Mine, South Africa,PhysChem of the Earth. 1975. V. 9. P. 431-454. 
5. Bishop F.C., Smith J.V., Dawson J.B. Na, K, P and Ti in garnet, pyroxene and olivine from peridotite and eclogite 

xenoliths from African kimberlites,Lithos. 1978. Vol. 11:155–173. 
6. Ionov D.A., Doucet L.S., Ashchepkov I.V. Composition of the Lithospheric Mantle in the Siberian Craton: New 

Constraints from Fresh Peridotites in the Udachnaya-East Kimberlite, J Petrol. 2010. Vol. 51:2177–2210. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



IX Всероссийская школа молодых ученых «Экспериментальная минералогия, петрология и геохимия» 
 

57 
 

СИНТЕЗ И СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ ХРОМСОДЕРЖАЩЕГО 
БЕЗВОДНОГО ВАДСЛЕИТА 

 
Матросова (Сироткина) Е.А.1, Аксенов С.М.2, Бинди Л.3, Бобров А.В.4, Ирифуне Т.5 
1 Институт геохимии и аналитической химии им.В.И.Вернадского РАН, Москва, Росcия 

2 ФНИЦ «Кристаллография и фотоника» РАН, Москва, Россия 
3 Dipartimento di Scienze della Terra, Università di Firenze, Via La Pira 4, 50121 Florence, Italy 

4 Московский Государственный Университет имени М.В.Ломоносова, Москва, Россия 
5 Geodynamics Research Center, Ehime University,Matsuyama 790-8577, Japan 

e-mail: ekaterina.a.sirotkina@gmail.com 
 

Растворимость микроэлементов в фазах высокого давления мало изучена, хотя даже 
незначительные концентрации этих элементов могут в существенной степени влиять на физические 
свойства мантийных фаз. Одним из таких элементов является хром, который, несмотря на невысокие 
валовые концентрации (не более 0.4 мас.%) в мантии Земли [1], способен в значительной степени 
концентрироваться в глубинных минералах. 

В мантии Земли широкое распространение имеют полиморфные модификации оливина 
(оливин/вадслеит/рингвудит), а хромшпинель является важнейшей хромсодержащей фазой пород 
верхней мантии и часто образует включения в природных алмазах [2,3], в связи с этим мы поставили 
ряд экспериментов в системе Mg2SiO4–MgCr2O4 [4]. 

Обогащенный хромом вадслеит синтезирован в многопуансонном аппарате высокого давления 
(Геодинамический исследовательский центр Университета Мацуямы (Япония)) при давлении 14 ГПа 
и температуре 1600°C. Химический состав определен электронно-зондовым методом, а эмпирическая 
формула (средняя по 5 анализам) имеет вид: Mg1.930Cr0.120Si0.945O4. 

Кристаллическая структура изучена методом рентгеноструктурного анализа с использованием 
монокристального дифрактометра XcaliburOxfordDiffraction (CCD-детектор, MoKα-излучение). 
Параметры ромбической элементарной ячейки: a = 5.6909(5), b = 11.4640(10), c = 8.2406(9) Å, V = 
537.62(9) Å3,Z=8, пр. гр. Imma. Структура уточнена до итогового R = 5.99 % в анизотропном 
приближении атомных смещений с использованием 1135I>2σ(I). Кристаллохимическая формула (Z = 
8): VI(Mg1.93Cr0.07)IV(Si0.93Cr0.07)O4, где римскими цифрами показано координационное число 

В литературе возможные механизмы вхождения Cr3+ в структуру вадслеита обсуждались 
Гудфиннссоном и Вудом[5]. Так, авторы предложили наиболее вероятный механизм вхождения 
хрома в вадслеит: 2VICr3++IVMg2+=2VIMg2++IVSi4+. Однако, судя по составуизученного нами образца, 
мы наблюдаем иной механизм вхождения хрома в структуру вадслеита: VICr3++IVCr3+=VIMg2++IVSi4+. 
Наши данные, полученные при изучении вадслеита методом рентгеновской дифрактометрии 
показали, что предпочтительным является механизм замещения, согласно которому хром замещает 
как магний в октаэдрических позициях, так и кремний в тетраэдрических [4]. 
 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Президента РФ МК-1277.2017.5. 
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Нукундамит (Cu5.5FeS6.5 или ~ Cu3.4-3.38Fe0.6-0.62S4) относительно редкий гидротермальный 
минерал, устойчивый в температурном диапазоне 224 – 507°С и образующийся при высоких 
фугитивностях серы [1]. Согласно экспериментальным исследованиям фазовых отношений в системе 
Cu-Fe-S [2] и изучению природных парагенезисов [3], нукудамит находится в равновесии со 
следующими минералами (фазами): пирит, халькопирит, борнит, халькозин и ковеллин. 

Нукундамит кристаллизуется в тригональной сингонии, пространственная группа P 3 m1, с 
параметрами ячейки для состава Cu3.39Fe0.61S4: a = 3.7830(2) Å, c = 11.1950(8) Å с объемом ячейки Vc = 
138.75 Å3, Z = 1 [4]. Атомы серы и металлов находятся в двух кристаллографических позициях. 

Структура нукундамита представляет собой слои из тетраэдров. Можно выделить три разных 
слоя, которые чередуются друг с другом. Первый слой содержит тетраэдры, образованные анионами 
серы, в позиции S1 (основание тетраэдра) и S2 (вершина тетраэдра) и заполненные катионами меди и 
железа (позиция M1). Тетраэдры соединены между собой атомами серы и направлены вниз 
вершинами по направлению оси c. Третий слой образован такими же тетраэдрами, вершины которых 
направленны вверх. Второй слой образован тетраэдрами из атомов серы в позиции S2 и заполненные 
катионами в позиции M2, соединенными между собой ребрами, что очень похоже на соединение 
первого и третьего слоев. Между элементарными ячейками вдоль оси c тетраэдры соединены 
гантелями из атомов серы в позиции S1. 

Для проведения мессбауэровского исследования нукундамита, последний был синтезирован из 
синтетических CuS и FeS при температуре 450°С. Продолжительность синтеза составила два месяца, 
при этом было проведено три промежуточных перетирания. Рентгенофазовый анализ показал 
наличие пиков нукундамита с возможной примесью ковеллина, наличие которого не сказывается на 
исследовании эффекта Мессбауэра. 

Спектр Мессбауэра был получен при комнатной температуре в геометрии поглощения с 
помощью мёссбауэровского спектрометра MS1104em на источнике 57Co в Rh матрице. В качестве 
стандарта использовалось α-Fe. Обработка спектра проводилась c помощью программы UnivemMS. В 
результате анализа, спектр был разложен на две компоненты (дублета), имеющие следующие 
параметры: для первой изомерный сдвиг составил 0.2708 мм/с, квадрупольное расщепление 0.7535 
мм/с, для второй 0.3432 мм/с и 0.2892 мм/с, соответственно, а отношение площадей дублетов 
составило 1:9. 

По данным работы [4] железо равномерно распределено по позициям М1 и М2 в структуре. 
Наши данные показывают, что это не так. На основе сравнения структур ковеллина и нукундамита 
сделан вывод, что позиции M1 в структуре минералов совпадают, а позиция М2 в ковеллине 
представляет собой треугольную конфигурацию меди, именно это наблюдение предполагает, что 
предпочтительное вхождение железа в позицию М2, видоизменяет эту структуру до нукундамита. В 
данном образце железо в разных позициях имеет следующее распределение М1:М2 = 1:9. Также 
интересно отметить, что отношение распределения железа в структуре минерала может зависеть от 
температуры образования соединения, в таком случае нукундамит будет выступать в качестве 
геотермометра. 
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Полифазные включения в минералах мигматитов высоких ступеней метаморфизма часто 

интерпретируются как раскристаллизованные включения расплавов [1,2]. Исследование таких 
включений дает информацию о составах расплавов, возникающих при коровоманатексисе, об 
условиях этого процесса, а также помогает выяснить состав протолита, подвергшегося анатексису. 
Расплавные включения обычно содержатся в минералах, возникших в ходе перитектического 
плавления. Минералом-хозяином расплавных включений в минералах мигматитов чаще всего 
является гранат, хотя они также встречены и в других минералах [1, 2]. Обычно полифазные 
включения состоят из силикатных фаз и представляют собой продукты кристаллизации 
флюидонасыщенных расплавов гранитного, гранодиоритового и тоналит-трондьемитового состава. 
Однако в работах [3,4] описаны включения, содержащие карбонатные фазы. В работе [3]описаны 
включения, карбонатная фаза в которых представлена кальцитом, в гранатах мигматитов Богемского 
массива.Эти включения ассоциируются с полифазными «гранитными» (Bt+Pl+Qtz) включениями и 
включениями CO2 флюида. На основе этих наблюдений авторы сделали вывод о генерации 
карбонатитовых и гранитных расплавов в ходе анатексиса гетерогенного 
карбонатсодержащегопротолита. К другому выводу пришли авторы [4], которые 
описаликарбонатсодержащие полифазные включения в гранатах из мигматитовнеоархейского (2.61 – 
2.65 млрд. лет) гранулитовтеррейна Атабаска, Канада. В отличие от [3], карбонатно-силикатные 
включения содержат зональныеFe-Mg-карбонаты, корунда, графита и кварца. Эти включения также 
ассоциируются с «гранитными» (Qtz+Pl+Kfs+Bt+Al-силикат). На основе изучения двух типов 
включений, авторы предположили, что «гранитные» включения являются продуктом плавления 
коровогопротолита, тогда как карбонатсодержащие включения возникали при взаимодействии 
первичных высокоплотных углекислых включенийсгранатом-хозяином по реакции Grt + CO2 = Carb + 
Crn + SiO2. Несмотря на разные выводы о процессах возникновения, включения, описанные [3,4], 
являются уникальными примерами коровых карбонатно-силикатных включений, связанных с 
анатексисом при высокотемпературном метаморфизме. 

В данной работе представлены результаты изучения карбонатсодержащих полифазных 
включений в гранатах из гранитов Южной Краевой Зоны (ЮКЗ) неоархейского (2.72-2.62 млрд. лет) 
гранулитового комплекса Лимпопо, ЮАР. Объектом для примера выбран гранитный массив 
Клиппутс. Граниты содержат 35 % кварца, 25 % плагиоклаза, 25 % калишпата, 10 % граната, 4 % 
позднего биотита (рис. 1) и акцессорные циркон, монацит, ильменит.Реинтегрированные составы 
полевых шпатов из гранитов указывают на температуру гранитной магмы 870 – 950°C, а 
преобладание углекислых флюидных включений в кварце свидетельствует о существенно 
углекислом составе флюида, сопровождавшего ее. 

Граниты содержат крупные зерна граната (XMg = 0.19 – 0.28, XCa = 0.02 – 0.03, XMn = 0.01 – 
0.02), в ядрах которых идентифицированы карбонатсодержащие полифазные включения размером 8 - 
20 мкм (рис. 2).Включения обычно имеют форму «отрицательного кристалла» (рис 3а), характерную 
для расплавных включений. Карбонатная фаза, составляющая 20 – 80 об. % отдельных включений, 
представлена (Mg, Fe)CO3 (XMg =0.24 - 0.78), тогда как включения сCa-содержащими 
карбонатамиединичны. Алюмосиликатной составляющей этих включений является Fe-Mg-
содержащий (3 – 7 мас. % FeO+MgO) пирофиллит. В отдельных включениях обнаружены рутил, Zn-
шпинель, циркон, ZnS. Наряду с карбонатсодержащими включениями в гранатах присутствуют 
силикатные включения, содержащие биотит, кварц, калиевый полевой шпат, плагиоклаз, иногда 
силлиманит. В отличие от карбонатно-силикатных включений, силикатные включения заметно 
крупнее (50 - 400 мкм), неправильной формы и часто окружены трещинами (рис. 3б).  
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Рис. 1. Общий вид гранита из массива Клиппутс (ЮКЗ гранулитового комплекса Лимпопо, (ЮАР). 
Выбран участок с обильным содержанием перитектического граната 
 
 

 
Рис. 2. Порфиробласты гранатов, содержащие полифазные включения.Полифазные включения в 
гранатев оптическом микроскопе 
 
 

 
Рис. 3. а) Пример карбонатно-силикатного включения, состоящего из зональных Fe-Mg-Ca 
карбонатов и пирофиллита. b) Пример «гранитного» включения, состоящего из плагиоклаза и 
биотита 
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Микрозондовые растровые анализы индивидуальных включений показали, что составы 
включений в гранатах связаны трендами. Они выражены в положительной корреляции SiO2 + Al2O3 с 
K2O + Na2O и отрицательной с MgO + FeO +CaO (рис. 4). Так для богатых карбонатной 
составляющей включений сумма K2O + Na2Oне превосходит 0.2 мас. %, в то время как в силикатных 
включениях она составляет 1.8 - 3.8 мас. %. 

 

 
Рис. 4. Корреляция MnO, MgO+FeO+CaO и K2O+Na2O с SiO2+Al2O3 в карбонатсодержащих и 
«гранитных» включениях 
 

Таким образом, включения карбонатно-силикатных расплавов в гранатах гранитов ЮКЗ, 
возможно, указывают на происхождение гранитных магм из гетерогенного карбонатсодержащего 
источника. Им могли служить вулканогенно-осадочные толщи зеленокаменных поясов 
кратонаКаапвааль, погруженные под гранулиты ЮКЗ на стадии эксгумации комплекса Лимпопо в 
период времени 2.69-2.62 млрд. лет. Заметное обеднение включений CaO и присутствие в них в 
качестве дочерней фазы богатой Al2O3 фазы - пирофиллита позволяет предположить, что протолитом 
могли служить двуслюдяные метапелиты, переслаивающиеся с карбонатными породами. Плавление 
такого протолита начиналось, вероятно, с образования небольших порций карбонатитовых 
расплавов. Возможны два сценария развития процесса: (1) карбонатитовые расплавы сосуществовали 
с силикатными расплавами [3], но по мере развития процесса поглощались ими; (2) карбонатитовые 
расплавы непрерывно трансформировались в силикатные расплавы по мере увеличения степени 
плавления силикатной составляющей протолита. Однако нельзя исключать возможность образования 
карбонатов и пирофилита во включениях при взаимодействии CO2 с гранатом на стадии остывания 
магмы [4]. Для решения этой проблемы необходимы экспериментальные исследования, в 
частности,по гомогенизации включений, а также термодинамическое моделирование условий 
равновесия карбонатов с гранатом и изотопные исследования карбонатов и флюидных включенийдля 
выявления источника углерода. 
 
Работа выполнена при поддержке гранта РНФ 18-17-00206. 
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ГИДРОТЕРМАЛЬНЫЙ СИНТЕЗ И КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА 
СИЛИКАТО-ГЕРМАНАТНОГО АНАЛОГА МИНЕРАЛА НАЗОНИТА 

 
Морозов И.А.1, Белоконева Е.Л.1, Димитрова О.В.1, Волков А.С.1 

1МГУ им. М.В. Ломоносова (Москва), ivan.morozov@yandex.ru 
 

Минерал назонит Pb6Ca4[Si2O7]3Cl2впервые был описан в 1899 году С.Л. Пенфилдом и Ч.Х. 
Уорреном [6], а в 1971 году итальянскими кристаллографами впервые была расшифрована его 
структура [3].В природе назонит встречается достаточно редко и образуется в гидротермальных 
жилах в метаморфизованных Zn- (Франклин, США) [2] и Fe-Mnместорождениях (Лангбан, Швеция) 
[5]. 

В опыте по гидротермальному синтезу моделировались условия, приближенные к природным, 
с целью получения новых фаз, относящихся к структурному типу назонита. Кристаллы нового 
соединения были синтезированыв сложной комплексной системе, в качестве шихты использовались 
оксиды PbO, SiO2и GeO2, взятые в соотношении 1:1:1, в качестве минерализаторов - K2CO3 (20% 
мас.)с добавлением небольшого количества Na2CO3. Синтез проводился в автоклавах объемом 6 см3, 
футерованных фторопластом, при T= 270 - 280°C и P= ~ 70 - 90атм. Нижний предел температуры 
ограничен кинетикой гидротермальных реакций, верхний - возможностями аппаратуры.  
Коэффициент заполнения автоклава был выбран таким образом, чтобы давление оставалось 
постоянным. Продолжительность опыта составляла 18-20 дней, что было необходимо для полного 
завершения реакции, после чего результаты опыта были промыты водой. Опыт был монофазным с 
небольшим выходом кристаллов. Полученные кристаллы былипрозрачные, бесцветные, ограненные в 
виде гексагональных призм размером до 0.1 мм.Определение параметров ячейки синтезированного 
соединения показало, что они близки параметрам назонитаPb6Ca4[Si2O7]3Cl2[3]. 

Состав кристаллов был определен с помощью рентгеноспектрального анализа, выполненного 
на микрозондовом комплексе на базе растрового электронного микроскопа JeolJSM-6480LV. Он 
показал присутствие атомов Pb, Ge, Si,K, а также примесь Na. По результатам тестирования на 
генерацию второй гармоники[8] была выявлена центросимметричность структуры.Параметры новой 
фазы определены на дифрактометре XсaliburScCCD-детектором. Обработка данных проводилась в 
программе CrysAlis[1]. Расшифровка и уточнение структуры выполнены с использованием 
программного комплекса SHELX [7].Заселенности всех позиций были найдены путем варьирования 
заселенности позиции и последующего уточнения.В процессе расшифровки и уточнения структуры 
новой фазы была определена конечная формула нового соединения - (Pb8K1.68Na0.32[(Ge0.65Si0.35)2O7]). 

Структура назонита, с пространственной группой P63/m, (рис. 1) представляет собой 
диортосиликат, диортогруппы которого располагаются в одной плоскости, образуя слои. Эти слои 
объединяются в каркас атомами Ca и Pb. Координационные полиэдры Ca образуют колонки, 
вытянутые вдоль оси c. Параллельно этим колонкам располагаются каналы, которые заселены 
атомами Cl. 

Структура полученного нами соединения (рис. 2) является, как и назонит, диортосиликатом, но 
в отличие от последнего, позиция Si заселена изоморфно Geи Si в соотношении 0.65 к 0.35. Также все 
позицииCa, имеющиеся в назоните, были заселены Pb, Kи изоморфно Kи Na. За счет этого, 
параметры ячейки получились больше, чем у назонита, при этом за счет более крупных катионов 
структура получилась довольно напряженной и дефектной. В ходе расшифровки было найдено 
расщепление позиции Pb1 на две дополнительные позиции, а также изоморфное заселение позиции 
K2K и Na. Из-за увеличившегося радиуса катионов в позиции Ca, поменялся один из 
координационных полиэдров, заселенный Pb. Из слегка искаженной призмы он превратился в 
искаженный октаэдр, три вершины которого расположены ближе, чем три другие. Также от 
структуры назонита отличается канал вдоль оси c, который стал пустым, в отличие от назонита.  

В результате эксперимента было получено новое соединение, относящееся к структурному 
типу назонита и расширяющее границы этого структурного типа. Это позволяет варьировать системы 
для получения соединений с данным структурным типом, потенциально обладающих 
сегнетоэлектрическими свойствами. 

mailto:ivan.morozov@yandex.ru
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   (а)       (б) 
 
Рис. 1. Кристаллическая структура назонита, боковая проекция (a) и проекция на плоскость ab(б). 

 

 
 

   (а)       (б) 
 
Рис. 2. Кристаллическая структура Pb8K1.68Na0.32[(Ge0.65Si0.35)2O7]3, боковая проекция (а) и проекция на 
плоскость ab(б). 
 
Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 18-35-
00645 
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Редкоземельно-алюминиевые бораты с общей формулой RAl3(BO3)4 (RAB; R=Y, Pr–Lu), 
представляющие собой структурный аналог карбонатного минерала хантита CaMg3(CO3)4, являются 
перспективными объектами для лазерных систем и интенсивно изучаются достаточно 
продолжительное время [1]. Монокристаллы этого семейства обладают высокой механической 
прочностью, термической устойчивостью и теплопроводностью. Нецентросимметричная 
модификация RAB может также применяться в нелинейно-оптических устройствах [2,3]. Среди 
кристаллов редкоземельно-алюминиевых боратов LuAl3(BO3)4 (LuAB) также пригоден для 
применения в нелинейно-оптических и лазерных устройствах при его легировании ионами  Yb3+ и 
Er3+. Кристаллы твердых растворов состава YbxEryLu1-x-yAl3(BO3)4 (x = 0-0.2 и y = 0 - 0.02), к примеру, 
могут использоваться для генерации лазерного излучения в ближнем ИК диапазоне (длина волны 
около 1.5 мкм) [4]. 

В интервале кристаллообразующего компонента от 15 до 40 мас.% в растворе-расплаве LuAB - 
K2Mo3O10 спонтанная кристаллизация LuAB не наблюдается, если его концентрация составляет менее 
20 мас.%. Кристаллы прозрачны и имеют коричневатый оттенок (рис.1), средний размер варьирует в 
пределах 1-2 мм, их габитус типичен для других кристаллов семейства RAB и характеризуется тремя 
хорошо развитыми простыми формами – двумя тригональными призмами {1 12 0} и {211 0} и 
ромбоэдром {1 01 1}. Габитус зависит также от соотношения компонентов комплексного 
растворителя. Так, по мере увеличения концентрации B2O3 в расплаве, кристалл меняет форму от 
относительно изометричной до удлиненной. При этом грани ромбоэдра становятся менее 
выраженными, вплоть до их полного исчезновения. 

 

 
 

Рис. 1. Кристаллы LuAB, полученные путем спонтанной кристаллизации (1-мм шкала). 
 

Фазообразование в системе LuAl3(BO3)4-(K2Mo3O10-Al2O3-B2O3) в температурном интервале 
1130-900°C зависит, прежде всего, от соотношения компонентов растворителя: область монофазной 
кристаллизации LuAB относительно узка (рис.2), в то время как участок, где с LuAB 
сокристаллизуются небольшие количества алюмобората Al5BO9 и LuBO3 с фатеритовой структурой, 
достаточно обширен. Добавление до 25 мас.% Al2O3 в шихту позволило значительно уменьшить 
интенсивность образования LuBO3, при этом избыток Al2O3 незначительно повышает температуру 
насыщения раствора-расплава [4]. В случае уменьшения содержания в растворе-расплаве B2O3 
постепенно уменьшается выход кристаллов LuAB и с заменой их на побочные фазы Al5BO9 и LuBO3. 
В дальнейшем при концентрации B2O3 менее 10 мол.% кристаллизуется исключительно Al5BO9.  
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Рис. 2. Фазообразование в системе 25 мас.% LuAl3(BO3)4 – 75 мас.% (K2Mo3O10 - Al2O3 - B2O3) в 
интервале 1130-900оС. 
 

Выращивание кристаллов LuAB на затравку возможно только в ограниченном интервале 
составов растворителя: для легированных кристаллов (Er,Yb):LuAB этот диапазон составов для 
растворителя K2Mo3O10-B2O3-Al2O3 дополнительно уточнялся. Монокристаллы (Er,Yb):LuAB с 
размерами более 1 см, пригодные для оптических измерений, выращивались в течение одного месяца 
в интервале температур охлаждения 30-40оС (рис. 3). 
 

  
a б 

 
Рис. 3. Монокристаллы (Er,Yb):LuAl3(BO3)4, выращенные c использованием расплавов-растворителей 
составов: a -  60 мол.% K2Mo3O10 - 30 мол.% B2O3 - 10 мол.% Al2O3;  б -  50 мол.% K2Mo3O10 - 40 мол.% 
B2O3 - 10 мол.% Al2O3 (1-мм шкала). 
 
Работа выполнена при поддержке РФФИ грант № 18-35-00692 мол_а 
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ВЛИЯНИЕ СПОСОБА АКТИВАЦИИ НА СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ 
АМОРФИЗОВАННОГО ПРИРОДНОГО СЫРЬЯ 

 
Нелюбова В.В. 

Белгородский государственный технологический  
университет им. В.Г. Шухова, (г. Белгород) 

 
DВ традиционной технологии силикатных автоклавных материалов основным кремнеземным 

компонентов вяжущего в системе «CaO–SiO2–H2O» выступает кварц, как породообразующий 
минерал традиционно используемых песков. При этом его растворимость повышается в условиях 
автоклавной обработки. Поэтому для снижения энергоемкости процессов гидротермальной 
обработки в части сокращения времени или температуры автоклавирования, либо повышения 
эксплуатационных показателей изделий при сохранении параметров обработки, одним из 
эффективных способов управления процессами структурообразования является внесение изменений 
в состав вяжущего [1–4]. 

При этом использование аморфизованных пород взамен кристаллических обеспечит 
сокращение энергозатрат на производство изделий. Этообусловлено их большей активностью и 
«подготовленностью» сырья к трансформациям в технологических переделах получения 
строительных материалов. Целью настоящей работы являлось исследование влияния способа 
механоактивации исходного сырья на его структурные особенности. 

В качестве исходных компонентов использовались силикатная опока Алексеевского 
месторождения и алюмосиликатный перлит Мухор-Талинского месторождения. Активация пород 
осуществлялась двумя способами: 1. Измельчение перлита и опоки сухим способом в шаровых 
мельницах до максимально возможной удельной поверхности (визуальная фиксация агломерации 
частиц; 2. Суспендирование – предварительное сухое измельчении компонентов и дальнейший их 
домол в водной дисперсионной среде для достижения параметров: остаток на сите 0063 – менее 1 %, 
концентрация твердой фазы – не менее 50 %. 

В процессе получения модификаторов в первую очередь контролировалась их дисперсность. 
Гранулометрию активированных образов изучали с помощью лазерного анализатора частиц 
ANALYSETTE 22 NanoTec plus; активную удельную поверхность – при помощи прибора Sorbi. 

Согласно полученным данным, дисперсность обоих компонентов сопоставима. Компоненты, 
измельченные сухим способом, характеризуются пиком в области размеров частиц 10–40 мкм, а 
также плато в области 2–10 мкм. Это объясняется полиминеральностью компонентов и, 
следовательно, их различной твердостью. Дальнейшее суспендирование механоактивированных 
образцов приводит к смещению размеров частиц в меньшую сторону: в общем объеме преобладают 
частицы в диапазонах 1–5 и 9–20 мкм. При этом концентрация ультрадисперсной фазы в 
модификаторе на перлите выше по сравнению с аналогичными значениями для опоки. Это 
объясняется особенностями состава и структуры опоки, хемогенное происхождение которой 
обуславливает высокую гигроскопичность и пластичность измельчаемого материала, что в процессе 
помола приводит к агрегации вещества. Кроме того, в обеих системах отмечается формирование 
коллоидной фракции с размером частиц менее 0,1 мкм.  

Анализ удельной поверхности активированных систем подтверждает данные гранулометрии. 
Так, удельная поверхность модификатора на перлите более чем на 30 % превышает значение для 
добавки из опоки. При этом суспендирование перлита позволяет почти в два раза повысить активную 
удельную поверхность конечной системы. Тогда как мокрое доизмельчение опоки дает прирост 
удельной поверхности в 1,5 раза. Тем не менее, удельная поверхность модификаторов, полученных 
суспендированием аморфизованных пород, ниже по сравнению с добавками, полученными мокрым 
помолом исходных кристаллических компонентов, на 5 % для алюмосиликатных компонентов и на 
35 % для силикатных. 

Указанные явления объясняются составом и структурой компонентов. Так, в общем объеме 
опоки наличествуют глинистые составляющие, снижающие эффективность измельчения, выступая 
прослойкой между частицами. Кроме того, вследствие высокой гигроскопичности частиц опоки при 
ее мокром доизмельчении (суспендировании) происходит общее «замасливание» системы с 
формированием пластичной массы с низким содержанием дисперсионной среды. Все это в 
совокупности препятствует качественному измельчению опоки и формированию суспензии с 
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высокодисперсной фазой на ее основе, аналогичной по свойствам кристаллическому кварцевому 
песку. 
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В отличие от опоки перлит благодаря стекловатой структуре при механоактивации свободно 

«распадается» на составляющие. Благодаря наличию включений в общем объеме породы, в числе 
которых могут быть полевые шпаты, биотит и цеолит, твердость которых значительно ниже 
минералов полиморфного ряда кварца, измельчение перлита происходит интенсивнее как по 
времени, так и по дисперсности конечного продукта (таблица 1). 

 
Таблица 3.1 

Структурные характеристики кремнеземсодержащих компонентов 
 

Наименование 
материала 

Метод 
измельчения 

Удельная 
поверхность, 

м2/кг 

Пористость, см3/г 
(объем пор 
с радиусом 

меньше 96,4 нм) 
Перлит Сухой 

помол 
4 100 0,005 

Опока 3 700 0,014 
ММ из перлита Суспендирование 7 800 0,003 
ММ из опоки 5 900 0,008 
 
Анализ микроструктурных особенностей активированных компонентов подтверждает 

полученные ранее данные (рисунок 1). В структуре измельченного по сухому способу перлита 
отмечаются частицы разного размера, что подтверждает данные гранулометрии (рисунок 1, б). 
Диапазон обломочного материала колеблется от 20–40 мкм – крупные частицы вулканического 
стекла с характерным раковистым изломом и высоким содержанием частиц лещадной формы, до 1–5 
мкм – равномерно распределенная в объеме мелкокристаллическая фракция. 

Минеральный модификатор, полученный суспендированием измельченного перлита, 
отличается меньшими размерами твердой фазы (рисунок 1, в, г). Общая структура материала 
характеризуется большей плотностью, что также подтверждается данными по нанопористости 
системы (таблица 1). 

В отличие от перлита, измельченная опока представляет собой преимущественно скопления 
агрегатов частиц размером до 1 мкм, покрывающих более крупные частицы (10–20 мкм) (рисунок 1, 
д, е).В виду преимущественно аморфизованного вещества опоки, общая масса активированного 
сухим способом компонента отличается рыхлой разуплотненной структурой, что подчеркивается 
значениями пористости (таблица 1). Модификатор из опоки характеризуется массивной структурой 
общей массы вещества(рисунок 1, ж, з). Границы между зернами практически стерты. Общая масса 
представляет собой глобулы, сформированные в результате слипания частиц в процессе диспергации 
в жидкой фазе, что препятствовало качественному измельчению породы с формированием 
высокодисперсной системы 

Таким образом, структурные параметры активированного различными способами природного 
аморфизированного сырья определяется его исходными типоморфными особенностями: генезисом 
пород, их структурой и текстурой, минеральным составом и др. 
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Работа выполнена при финансовой поддержке Гранта Президента для молодых кандидатов МК-
5980.2018.8 и в рамках реализации Программы развития опорного университета на базе БГТУ им. 
В.Г. Шухова. 
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КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ ДВОЙНИКОВ КАК 
ИЛЛЮСТРАЦИЯ ШУБНИКОВСКИХ И БЕЛОВСКИХ ГРУПП СИММЕТРИИ 

 
Ерёмина Т.А.¹, Нестерова В.А.² 

Геологический факультет МГУ им. М.В. Ломоносова, (г. Москва)¹,², ²v_nest.243@mai.ru 
 

В работе рассмотрено само понятие антисимметрии, её использование и 
непосредственногруппы чёрно-белой(в т.ч. шубниковские) и цветной (беловские группы) симметрии: 
точечные, одномерные, плоскостные, пространственные. Показан их вывод из групп классической 
симметрии путём добавления элементов антисимметрии, сделаны некоторые рисунки для 
иллюстрации этих классов(рис. 1). 

 

 

Рис. 1 – пример точечных групп антисимметрии с иллюстрирующими их многогранниками. 

Далее речь идёт о наиболее распространённых законах двойникования, также разобран вывод 
групп антисимметрии, описывающих симметрию двойника, из группы симметрии отдельного 
индивида (на примере двойника по шпинелевому закону, двойников кварца) (рис. 2, 3). 

 

 

Рис. 2 –вывод группы антисимметрии сдвойникованного по шпинелевому закону куба и группы 
симметрии самого куба. 

 

mailto:v_nest.243@mai.ru
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Рис. 3- вывод групп антисимметрии для различных двойников кварца: а) бразильского, б) 
дофинейского и в) японского.  

В ходе доклада также будет демонстрироваться модель, иллюстрирующая одну из беловских 
групп – тройник гексаэдра, напоминающий двойник по шпинелевому закону, напечатанный на 3D 
принтере в процессе работы, и вывод группы симметрии для неё (рис. 4, 5). 

 

 

Рис. 4 -- сросток трёх кубов  

 

Рис. 5 – вывод одной из 18 беловских групп m’3�’(3) . 

Литература: 
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МИКРОСТРУКТУРА МОДИФИЦИРОВАННОГО ВЯЖУЩЕГО С 
ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ПОЛИДИСПЕРСНЫХ МОДИФИКАТОРОВ 

 
Нелюбова В.В., Нецвет Д.Д., Усиков С.А. 

Белгородский государственный технологический  
университет им. В.Г. Шухова, (г. Белгород) 

 
Микроструктурные особенности затвердевшего цементного камня напрямую оказывают 

влияние на конечные свойства материалов с его применением. Указанное в полной мере относится и 
к модифицированному камню с использованием добавок различной природы и назначения. В 
модифицированном цементном камне роль наноструктурированной добавки, как известно, двоякая. С 
одной стороны, активная пуццолановая составляющая модификатора вступает во взаимодействие с 
портландитом, формирующимся при гидратации алита, что инициирует образование 
дополнительного количества гидросиликатов кальция, упрочняя структуру. С другой стороны, 
высокодисперсная составляющая НМ, в силу силикатного состава и аморфизованной поверхности 
является активной подложкой для роста новообразований, что также приводит к упрочнению 
цементного камня. Таким образом, при анализе микроструктуры предстояло выяснить какие участки 
модифицированного вяжущего при его общей более высокой прочности (по данным испытаний на 
прочность) по сравнению с контрольным составом, являются наиболее хрупкими. 

Для адекватного анализа внутреннего строения исследуемых материалов, при подготовке 
образцов проводилось раскалывание цементного камня, с целью формирования так называемого 
«свежего» скола. Эта процедура позволяет минимизировать с одной стороны влияние на процессы 
твердения контакта заформованного материала со стенками формы и, с другой, контакта с 
окружающей средой, что может приводить к более интенсивной карбонизации новообразований на 
поверхности твердеющих материалов. С целью фиксации продуктов гидратации в заданном возрасте, 
после выдерживания образцов в необходимом временном периоде твердения и после формирования 
«свежего» скола, образцы помещались в этиловый спирт для прекращения гидратации и 
карбонизации. 

Исследования микроструктуры всех составов проводилось путем анализа представительной 
выборки изображений, путем сканирования всей поверхности образца при увеличениях от 200 до 
50 000 крат, с непосредственным описанием при съемке.  

В возрасте 1 суток, уже при этом увеличении можно заметить отличия в форме 
новообразований. В образцах контрольного состава формируются нитевидные кристаллы 
(приложение 2), покрывающие более мелкую бесформенную массу, которые при более высоком 
увеличении (2 000, 3 000 крат) предстают в виде ветвистых скоплений (приложение 3, рисунок 3.13 
а–д, 3.14 а–в). Их длина достигает порядка 20 мкм (рисунок 3.13 г). Анализируя отдельные 
локализованные скопления, можно отметить наличие некого центра роста, в виде скоплений 
мелкодисперсных частиц прогидратированных клинкерных минералов (рисунок 3.13, в). Исходя из 
морфологии данных кристаллов, возраста системы, состава вяжущего, а также литературных данных 
можно предположить, что эти новообразования являются эттрингитом. 

В образцах модифицированного цементного камня подобных новообразований не обнаружено 
1). К характерным для данного образца кристаллическим новообразованиям следует отнести 
изометричные образования (рисунок 1 е–и), равномерно покрывающие всю площадь скола (рисунок 
1 ж, з), наравне с зернами неправильной формы. При увеличении 10 000 и 25 000 крат хорошо видна 
ярко выраженная огранка кристаллов (рисунок 1 и), с типичными структурами роста (рисунок 1 ж). 
Размер самых крупных кристаллов не превышает 2–2,5 мкм. Полидисперсные частицы (от 2 до 0,1 
мкм) с хлопьеподобными конгломератами неправильной формы покрывают всю структуру образца. 
Изредка встречаются аналогичные выше описанным нитевидные кристаллы (рисунок 3.14 д), 
которые в силу их пропорций (длина / ширина) можно назвать игольчатыми, длина которых в десятки 
раз меньше и не превышает 2 мкм, а ширина не превышает 0,1 мкм. Также наблюдаются 
призматические новообразования размер, которых не превышает 1 мкм (рисунок 1). 

Принимая во внимание, что процессы силификации C-S-H(I)-геля могут оказывать влияние на 
формирование его морфоструктуры, можно предположить смену волокнистого облика, характерного 
для C-S-H(I)-геля обычного состава (детерминированного химией гидратации, в основном, C3S) на 
«мелкочешуйчатый» облик, характерный для более кремнеземистого тоберморитового геля без явно 
выраженной «фиброобразной» морфологии.  
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а) 

 
б) 

 
в) 

 
г) 

 
д) 

 
е) 

 
ж) 

 
з) 

 
и) 

Рис. 1. Морфология новообразований при твердении образцов в течение 1 суток: 
а–д – контрольный состав, е–и – модифицированное вяжущее 

 
В образцах контрольного состава при высоком увеличении также можно идентифицировать 

близкие к изометричным кристаллы ромбоэдрической формы (рисунок 1 г, д). При увеличении 10 000 
и 25 000 крат видно, что игольчатые кристаллы формируют гнездоподобные скопления (рисунок 1 и, 
1 б), что свидетельствует об их гибкости. В обоих составах при увеличении 50 000 крат видны 
морфоструктуры зародышевых фаз. 
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Кроме этого, при увеличении 10 000 крат на образце 

модифицированного камня в возрасте 1 суток зафиксированы 
кристаллические образования пентагондодекаэдрического 
габитуса (рисунок 2).  

Как известно из кристаллографии, простая форма 
кубической сингонии – пентагондодекаэдр возможна только в 
двух точечных группах симметрии – 23 и m3. 

Из числа известных минералов цемента и его 
гидратных фаз, только трехкальциевый алюминат C3A 
кристаллизуется в примитивной кубической 
пространственной группе ��3�, что соответствует точечной 
группе m3. Вероятно, что эти кристаллы микронных размеров 
были инкапсулированы другими клинкерными минералами и 
непрогидратировали по истечении первых суток.  

Идентификацию ромбоэдрических кристаллов можно 
провести аналогичных образом. Поскольку простая форма – 
ромбоэдр возможна только в классах симметрии 3�, 32 и 3��  
тригональной сингонии, несложно выделить минеральные 
образования цементного камня, относящихся к указанным классам симметрии. Это портландит (3�� ), 
моногидрокадьцит Ca(CO3)(H2O) (32), кальцит (3�� ) и кварц (32). Из этого списка наиболее 
непротивиречивым будет выбор в пользу кальцита, который может кристаллизоваться при 
карбонизации C-H –геля, образующегося в начальные сроки гидратации цемента. 

Таким образом, в возрасте 1 суток в контрольных составах наряду с общей массой из частиц 
неправильной формы преобладают нитевидные кристаллы, спутанные в гнездоподобные либо 
ветвистые агрегаты, а в модифицированном цементном камне – ромбоэдрические кристаллы. Это 
свидетельствует об интенсификации процессов фазо- и структурообразования цементных систем в 
присутствии активных модифицирующих компонентов. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования и науки РФ в рамках 
реализации федеральной целевой программы «Исследования и разработки по приоритетным 
направлениям развития научно-технологического комплекса России на 2014–2020 годы», уникальный 
идентификатор проекта RFMEFI58317X0063. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 2. Пентагондодекаэдрические 
кристаллы в 1-суточном 
модифицированном вяжущем 
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Сфалерит, β-ZnS, является основным минералом полиметаллических сульфидных руд, в 

которых он находится в виде твердого раствора, преимущественно с железом – FexZn1-xS, (0<x<0.56). 
По данным метаанализа, основное влияние на содержание примесных компонентов в сфалерите 
оказывает температура и давление образования руд, а также фугитивность серы [1]. Для 
количественной оценки этих параметров необходимо использовать модель твердого раствора ZnS-
FeS. Несмотря на большое количество экспериментальных работ, наиболее точная на сегодняшний 
день модель применима лишь при температуре выше 573К [2]. При этом образование сфалерит-
содержащих руд зачастую происходит в диапазоне 423-573К, а проведение экспериментов в этой 
области затруднено из-за низкой кинетики прихода системы к равновесию. В данном сообщении 
описывается принципиально другой способ построения модели твердого раствора сфалерита. 

Нами были синтезированы кристаллы железосодержащего сфалерита с составами x = 0, 0.09, 
0.304, 0.384 и 0.546. Размеры кристаллов, а также отсутствие зональности и примеси других фаз, 
позволило измерить их теплоемкость в диапазоне 2-270К методом релаксации (PPMS). Результаты 
низкотемпературных измерений (Cp(T), S(T), HT-H0) были объединены с высокотемпературными 
измерениями теплосодержания твердого раствора сфалерита (HT-H298, 400-1300К) [3]. Это позволило 
экстраполировать высокотемпературную модель [2] в область 423-573К. Верификация полученной 
модели на малочисленных экспериментах в низкотемпературной области дает удовлетворительный 
результат. 

 
Работа выполнена при поддержке РФФИ грант № 18-05-00885. 
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ОСОБЕННОСТИ ПРИРОДЫ МАГМАТИЧЕСКОГО РАСПЛАВА ЕЛАНЬ-
ВЯЗОВСКОГО РАССЛОЕННОГО ПЛУТОНА 

 
Остуднев В.М., Альбеков А.Ю., Бойко П.С. 
Воронежский государственный университет 

Россия, г. Воронеж, Университетская пл., 1; e-mail: silentdao@gmail.com 
 

Спецификой РМС расслоенных ультрамафит-мафитовых комплексов, связанных с особым 
этапом развития земной коры докембрия (определяемым как «протоактивизация»), является наличие 
в одной и той же интрузии (плутоне) нескольких различных по морфологии и вещественному составу 
рудных тел разнотипных месторождений. Последние контролируются в целом расслоенностью 
(стратиформный тип) при ограниченной роли не связанных с их структурой залежей и секущих 
"дайковых тел". По составу стратифицированные месторождения представлены сульфидными 
платиноидно-медно-никелевыми, малосульфидными платинометалльными, хромитовыми и 
титаномагнетитовыми с характерными для каждого из них минеральными парагенезисами. 

Примером таких уникальных полиминеральных и полиэлементных рудообразующих систем 
являются Бушвельд (ЮАР), Стиллуотер (США), Великая Дайка (Зимбабве), с которыми связаны 
крупные (свыше 90 % мировых ресурсов) месторождения ЭПГ и ряд других расслоенных комплексов 
[1]. 

Определяющими признаками бушвельдско-стиллуотерского типа РМС являются: 1) 
принадлежность к умеренномагнезиальной (MgO=10–25 мас. %, варьируется от 1,5 до 40 мас. %) 
перидотит(±дунит)-пироксенит-габбронорит-норит(±анортозит)-габбровой формации; 2) присущая 
многоциклическая (расслоенная) внутренняя структура интрузивов; 3) многоуровневый (до 5–7 
горизонтов, включая рифы) характер и многообразие уникальных по содержанию ЭПГ, запасам и 
ресурсам минералого-геохимических типов платиноносных месторождений с различным уровнем 
концентрации и меняющимися взаимоотношениями в ряду платиноидов; 4) локализация руд в 
верхних и нижних уровнях мегациклических тел при смене кумулатов 
(±Ol→Ol+Opx→Opx→Opx+Pl→Pl±Opx→Opx+Mpx+Pl→Cpx+Pl) с четко выраженным 
анортозитовым платиноносным трендом [4]. 

Совместное проявление нескольких минералого-геохимических типов и подтипов 
платиносодержащих руд определяет многокомпонентный, полиминеральный состав и многообразие 
форм распределения минеральных фаз цветных, благородных и других металлов. Уникальность РМС 
расслоенных комплексов определяется природой их магматических расплавов, условиями и 
механизмами их формирования. 

Неоднозначны представления о составе расплавов, родоначальных для ультрамафит-
мафитовых расслоенных плутонов, которые рассматриваются в качестве: а) производных 
бонинитоподобных магм [5] и б) продуктов ассимиляции корового материала частично 
дифференцированным расплавом, соответствующим перидотитовым коматиитам и приводящим к 
образованию рудоносных магм, сходных по петрохимическим параметрам с платиноносными РМС 
бушвельдско-стиллуотерского типа [4-6]. 

Минералого-петрохимический облик образований бушвельдско-стиллуотерского типа 
определяется [1, 2, 4] несоответствием между повышенными содержаниями MgO и повышенными 
концентрациями SiO2, K2O, повышенной известковистостью, высокими величинами соотношений 
MgO/CaO, SiO2/CaO, MgO/FeO. Одним из ведущих минералогических критериев выступает наличие 
высокомагнезиального оливина и ортопироксена, который, вследствие повышенной 
кремнеземистости, первым появляется на ликвидусе кристаллизующегося контаминированного 
расплава. Повышенные концентрации SiO2 и K2O определяют появление в контаминированных 
ультрамафит-мафитовых породах кварца и калишпата, флогопита. 

Важнейшим геохимическим критерием РМС расслоенных комплексов является преобладание 
крупноионных литофильных элементов (K, Rb, Ba, легкие РЗЭ) над элементами с высокими зарядами 
(Zr, Y, Nb, Ta, тяжелые РЗЭ) и, как следствие, высокие величины отношений Ce/Yb, Ce/Nb, Ba/Zr и 
пониженные – Zr/Rb, Ti/Cr, Ti/Rb, высокие величины отношений 18O/16O(δ18O > 60 %) и 87Sr/86Sr (εSr 
>0) и низкие – 143Nd/144Nd(εNd<0). 

Среди расслоенных комплексов, выделенных в пределах Хоперского мегаблока ВКМ, особый 
интерес представляет Елань-Вязовский расслоенный плутон сформировавшийся в характерных, по-
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существу, для всех упомянутых ранее платиноносных расслоенных ультрамафит-мафитовых 
плутонов бушвельдско-стиллуотерского типа, условиях. 

Сложнодифференцированный Елань-Вязовский плутон включает два пространственно 
сближенных и, по геологическим данным, вероятно, имеющих общий магматический источник, 
интрузива – Вязовский (80 км2) и Елань-Коленовский (120 км2), которые приурочены к 
раннепротерозойской углеродсодержащей воронцовской серии в пределах Волгоградско-
Чернышевской реактивизированной неоархейской зеленокаменной структуры Хоперского мегаблока. 
Формирование каждого из них происходило за счет периодических поступлений новых порций 
расплавов в самостоятельные магматические камеры, о чем свидетельсвуют неустойчивости 
кумулятивной стратификации (расслоенности), несистемное положение в разрезе породных 
ассоциаций, появление высокотемпературных кумулатов в качестве своеобразных «ксенолитов» 
(дунитов, перидотитов), ранее относимых к ультрамафитам мамонского структурно-вещественного 
типа интрузивов, несколько предшествующих становлению расслоенного плутона [2, 3]. 

По ряду признаков: а) минералогических (высокая степень структурно-текстурной и 
кристалломорфологической неоднородности минералов, отсутствие строго выдержанной линейной 
зависимости и существенный разрыв в распределении железистости сосуществующих оливина и 
ортопироксена при общей сравнительно повышенной их магнезиальности, сравнительно широкое 
развитие ортоклаза (± кварц, биотит), специфический комплекс акцессорных минералов); б) 
петрохимических (несколько повышенная кремнекислость при повышенной и умеренной роли MgO, 
повышенная концентрация Cr, характерная для флюидонасыщенных магм, повышенная роль калия и 
фосфора, сходные с контаминированными ультрамафит-мафитовыми расплавами величины 
отношений главнейших петрогенных компонентов – MgO/CaO, SiO2/CaO, MgO/FeO); Елань-
Вязовский плутон обнаруживает значительные черты сходства с контаминированными петротипами 
(Бушвельд, Стиллуотер и др.), которые, как отмечалось, характеризуются высокой степенью 
продуктивности на руды цветных и благородных металлов [1-4]. 

Анализ содержаний редкоземельных элементов (РЗЭ), являющихся высокочувствительными 
геохимическими индикаторами магматических процессов, в породах исследуемого плутона 
позволяет сделать выводы об их принадлежности к образованиям с различной степенью 
дифференциации магматического вещества и влиянием процессов ассимиляции пород 
континентальной коры. Дифференциаты Елань-Вязовского плутона характеризуются (табл. 1) 
положительным спектром распределения РЗЭ (рис.1) со значительным обогащением легкими 
относительно тяжелых ((Ce/Yb)N в среднем более 6.5, за исключением амфиболизированных 
разновидностей). 

Таблица 1. 
Геохимическая характеристика Елань-Вязовского расслоенного плутона 
 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

(Ce/Yb)N 6,81 6,52 6,81 3,21 3,22 8,44 7,50 12,65 9,88 12,09 

(La/Yb)n 8,70 7,17 7,53 2,70 2,99 8,61 7,69 15,86 11,56 14,07 

Ce/Nb 6,76 5,61 6,28 20,55 23,56 17,88 37,13 19,52 24,62 5,44 

Eu/Eu* 0,40 0,51 0,59 0,49 0,48 0,86 0,83 1,36 1,06 0,79 

Ba/Th 20,00 147,39 111,9 27,54 33,33 339,74 201,64 84,40 677,36 212,33 

U/Th 0,38 0,34 0,36 0,36 0,40 0,58 0,57 0,48 0,58 0,50 

Cs/Th 0,85 1,39 1,10 0,71 0,57 0,95 0,54 0,34 0,87 0,83 

Th/Yb 5,00 2,09 2,10 0,53 0,25 0,78 0,55 2,78 0,59 2,31 

Ti/Rb 16,74 33,34 32,14 244,38 788,24 67,91 108,0 38,32 71,11 40,77 

Rb/Sr 0,80 0,48 0,32 0,06 0,01 0,09 0,03 0,04 0,03 0,26 

Nd/Sm 4,71 4,62 4,92 3,79 3,96 4,95 4,75 5,45 4,94 5,45 

Nb/Yb 3,63 4,18 3,90 0,56 0,49 1,70 0,73 2,33 1,44 8,00 
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Примечание: 1 — лерцолит (7646/238,0), 2 — вебстерит (7658/279,5), 3 — вебстерит (7658/278,5), 4 — 
амфиболизированный вебстерит (7319/394,30), 5 — амфиболизированный вебстерит (7319/484,0), 6 
— вебстерит плагиоклазовый (7694/409,5), 7 — вебстерит плагиоклазовый (7694/413,5), 8 — 
оливиновый габбронорит (7658/280,0), 9 — габбронорит (7694/579,0), 10 — габбронорит (7318/370,0). 
Прочерк – значения не определялись, концентрации редкоземельных и малых элементов в мкг/г 
(ppm). 
 

Высокие значения (La/Yb)n и (Ce/Yb)n (табл. 1) могут свидетельствовать о вхождении в 
первичный расплав пород материала коры. Значение отношения Eu/Eu* подразделяет породы Елань-
Коленовского массива на два типа: имеющие показатель на уровне 0,4 – 0,6 (т.е. отрицательная 
аномалия) и на уровне 0,7 – 1,2 (т.е. близкий к единице). Это свидетельствует об интенсивном 
процессе фракционирования (уходе в остаточную фазу) плагиоклаза в случае пород 1-ой группы 
(«ранняя породная ассоциация») и гораздо слабее проявленном у пород 2-ой группы («поздняя 
породная ассоциация»). Для пород Елань-Вязовского массива характерны повышенные отношения: 
1) Ba/Th (83 – 628 (в среднем порядка 100 – 200), за исключением амфиболизированных и 
высокомагнезиальных пород); 2) U/Th – 0,3 – 0,6; 3) Cs/Th – 0,3 – 1,4, и обогащение крупноионными 
литофильными элементами (Rb, Ba, K,La,Ce), что указывает на флюидное насыщение 
магматического расплава. Вышеперечисленные критерии указывают на корово-мантийную природу 
исходных расплавов Елань-Вязовского плутона, подтверждая его сходство с контаминированными по 
своей природе рудообразующими системами бушвельдско-стиллуотерского типа. 

 

 
Рис. 1. Распределение РЗЭ в породах Елань-Вязовского плутона. Номера образцов соответствуют 
номерам в табл. 1. Нормирование производилось по (S.-s. Sun, W. F. McDonough, 1989). 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СОСТАВА ФЛЮИДНЫХ ВКЛЮЧЕНИЙ В КВАРЦЕ И 
КАЛЬЦИТЕ РЯДА ГЕОЛОГИЧЕСКИХ ОБЪЕКТОВ УРАЛА ПО ДАННЫМ 

РАМАНОВСКОЙ СПЕКТРОСКОПИИ: МЕТОДИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ 
 

Панкрушина Е.А.1, Вотяков С.Л.1, Прибавкин С.В.1, Притчин М.Е.1, Кисин А.Ю.1,2, 
Щапова Ю.В.1. 

1 Институт геологии и геохимии имени академика А.Н. Заварицкого, УрО РАН, Екатеринбург, 
Россия, pankrushina@igg.uran.ru 

2 Уральский государственный горный университет, Екатеринбург, Россия. 
 

Рамановская спектроскопия – эффективный метод локального анализа, позволяющий 
выполнять оценки содержания основных компонентов во флюидных включениях, локализованных в 
объеме минерала и имеющих размеры от единиц до десятков микрометров, выделять 
принадлежность включений к «различным поколениям». 

Цель работы – определение состава флюидных включений методом рамановского рассеяния 
(РР) для ряда проб кварца и кальцита из геологических объектов Урала, анализ содержания основных 
компонентов включений, расчет плотности и давления основного компонента флюида. 

Образцы. Исследованы пробы 1а, 2б, 4а-б, 6а, представляющие различные участки одного 
кристалла горного хрусталя из мраморов Светлинского золото-сульфидного месторождения, 
Пластовский район, Южный Урал [1]; проба кальцита Kos-1 Косьвинского массива, Платиноносный 
пояс, Северный Урал [2]. 

Методы исследований. Спектры РР получены на спектрометре LabRam HR800 с микроскопом 
Olympus BX-FM (объектив MPlan N х100) и He-Ne- и Ar- лазером (длина волны излучения 633 и 514 
нм, соответственно), дифракционной решеткой 1800 шт/мм, работающего в режиме конфокальной 
съемки с пространственным латеральным разрешением ~2 мкм и по глубине ~3 мкм. Спектры 
получены при 10 накоплениях; для достижения оптимального отношения сигнала к шуму 
длительность накопления – 30 с.  

Следуя работе [3], для количественного определения мольного соотношения газов во флюиде 
использовалось следующее соотношение:  

X� = �A� (⁄ σ�ζ�)� ∑�A� (⁄ σ�ζ�)�⁄  (1), 
 где X� – мольная доля компонента в смеси; A� и σ� – площадь и «сечение» (эффективность) 

соответствующей линии в спектре РР а-компоненты; ζ� – коэффициент эффективности спектрометра 
на частоте соответствующей линии РР (как правило, нормируется на 2331 см-1, что соответствует ζ� 
(N2)); X�, A�, σ�, ζ� – соответствующие значения для i-компонента во включении. Авторами [4] ζ� 
определялась сравнением спектров РР стандартных газовых смесей известного состава и принята 
равной 1.  

Используя [5], рассчитаны доверительные интервалы определения мольной доли для трех 
параллельных определений, каждое из которых включало пять измерений (ΔX) по соотношению: 

ΔX =
���,���

√�
,  

где t(0,95; 3) – критерий Стьюдента, равный 4.3 [5]; P=0.95 – вероятность (уровень квантили); n 
– число параллельных определений; S – стандартное отклонение (определение мольной доли, 
плотности, давления осуществлялось в 3 параллелях по 5 измерений).  

Для расчета плотности (до 0.55 г/см3) и давления во флюиде, содержащем CH4, использованы 
следующие соотношения, согласно [6]:  

ρ−ρ+ρ−ρ=ν−ν= 0632.29477.24238.733.211D 234
0d  

,P109228.1P105116.5P102622.3P102333.5P108095.2D 123344658
0d

−−−−− ⋅−⋅−⋅+⋅−⋅=ν−ν= где D (см-1) – разница 
между измеренным положением колебательной моды в спектре РР, характеризующей симметричное 
валентное колебание связи C-H в молекуле CH4 во флюидном включении (νd) и известным 
положением этой моды при низкой плотности (ν0), ρ – плотность (г/см3), Р – давление CH4 во 
флюиде (МПа). 

Перед определением давления и плотности CH4 в образце Kos-1 была осуществлена 
калибровка спектрометра, аналогичная [6], которая заключалась в возбуждении спектра лазером, 
излучающим на 633 нм мощностью 2 мВт (выбор лазера обусловлен наложением 
фотолюминесценции при использовании лазера, излучающего на 514 нм), при использовании 

mailto:pankrushina@igg.uran.ru


IX Всероссийская школа молодых ученых «Экспериментальная минералогия, петрология и геохимия» 
 

83 
 

решетки 1800 шт/мм и объектива Olympus 50× в диапазоне 2750 – 3050 см-1 одновременно с двумя 
эмиссионными линиями неоновой лампы используемой в качестве калибровочного эталона на 743.89 
нм (2359.61 см-1) и 837.76 нм (3865.88 см-1). Истинное значение положения линии метана (νист) 
было рассчитан согласно �ист�����.��

������
� ����.�������.��

�������
, [6]  

где ν1 – наблюдаемое значение положения пика (CH4), Ne1 и Ne2 – измеренные положения 
линий неоновой лампы, составившие 2360.70 и 3866.71 см-1 соответственно. 

Расчет погрешностей определения плотности и давления СН4 определялись согласно 

формулам Δ� � �
���

���
���

�, и Δ� � �
���

���
���

� соответственно (выраженные через погрешность косвенных 

измерений, включающую погрешность определения D как Δ� � �� ��
���

Δ���
�

� � ��
���

Δ���
�
) 

Кварц Светлинского месторождения. Размер двухфазных включений в пробах 1а и 4а не 
превышает 50 мкм; согласно данным РР в составе газовой фазы присутствуют CO2, N2, H2S (рис.). 
Размер включений в пробе 6а достигает 150 мкм; в газовой фазе присутствуют молекулы CO2 и N2. 
Размер трехфазных включений пробы 2б не превышает 150 мкм; установлены молекулы CO2, N2, 
H2S, H2 и CH4. Размер включений в пробе 4б достигает 80 мкм; зарегистрированы спектры РР 
молекул CO2, N2  и H2.  

Таким образом, установлено, что основным компонентом флюидных включений кварца 
является CO2; его мольная доля варьирует от 56 до 97 % мол; мольные доли N2, H2S и H2 
составляют 1–19, 2–19 и 2–23 % мол., соответственно. 

 

 

Рис. Микрофотографии проб кварца 1а (а) и кальцита Kos-1 (г), спектры РР CO2 (б) и N2 (в, 1а), CH4 
(д, Kos-1), возбужденные в газовой фазе флюидных включений. 

 
Наличие во флюидных включениях проб Светлинского месторождения молекул H2, H2S, N2 

свидетельствует о восстановленных флюидах [7]. Присутствие H2 во флюиде может быть объяснено 
как глубинными источниками, так и результатом высокобарического метаморфизма пород нижней 
коры в Кочкарском блоке. Аналогичные предположения можно высказать и по N2. Для уточнения 
источников необходимы изотопные исследования. H2S, вероятно, образовался за счет осадочной S. 
Наличие CO2 хорошо объясняется метаморфизмом карбонатных пород.  

Кальцит Косьвинского массива содержит включения различной топологии размером до 50 мкм, 
гомогенные – чистый CH4 (рис.), что свидетельствует об образовании кальцита из CaSO4 при 
взаимодействии последнего с метаном, выделяющимся из ультраосновных пород при 
серпентинизации [8]. По оценкам согласно данным РР плотность CH4 и его давление составляют 
0.174 ± 0.007 г/см3 и 21.89 ± 5.40 Мпа, соответственно. 

Заключение. Предложенное в работе методическое обоснование и исследование на примере 
кварца разнотипных золоторудных месторождений состава флюидных включений с использованием 
рамановского спектрометра Horiba LabRam HR800 Evolution свидетельствует о том, что 
предложенная методика может использоваться для изучения газового состава флюидных включений 
размером от 5 мкм, расположенных на глубине до 100 мкм от поверхности прозрачных минералов. 
При этом снижение разброса значений мольных долей в пределах одной пробы и, как следствие, 
снижение погрешности оценки содержания газов может быть достигнуто только при повышении 
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статистики числа исследованных флюидных включений. Полученные данные по составу флюидных 
включений в кальците и кварце золоторудных месторождений различных генетических типов 
расширяют представления об особенностях его образования. 
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ГИДРОТЕРМАЛЬНЫЙ СИНТЕЗ СОЕДИНЕНИЙ СОСТАВА Ca2-хCdхSb2O7 СО 
СТРУКТУРОЙ ПИРОХЛОРА 
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Соединения состава Cd2Sb2O7 и CaCdSb2O7 со структурой пирохлора были получены 
гидротермальным синтезом. Для полученных кристаллов проведён рентгенофазовый анализ, 
определены параметры элементарной ячейки и получены снимки на электронном сканирующем 
микроскопе. Установлено, что из смесей, содержащих Ca2+ при 800оС и давлении 2 кбар устойчиво 
образуется веберит. Подобные соединения (ромеиты и вебериты) рассматриваются в качестве 
перспективных материалов для изготовления полупроводников (Biao-Rong 1988, Zarbin & Alves 
1994), в связи с чем они интересны для изучения. 
 
Ключевые слова: гидротермальный синтез, структура пирохлора, группа ромеита 

 
 

HYDROTERMAL SYNTHESIS OF Ca2-xCdxSb2O7 COMPOUNDS WITH PYROCHLORE 
STRUCTURE 

 
Reutova O.V.1, Redkin А.F.2 

1 M.V. Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russia, reutova.olia@yandex.ru 
 2Institute of Experimental Mineralogy Russian Academy of Sciences, Chernogolovka, Russia, 

redkin@iem.ac.ru 
 
Compounds of the composition Ca2Sb2O7 and CaCdSb2O7 with pyrochlore structure, were obtained by the 
hydrothermal synthesis. For the crystals obtained, the XRD analysis was performed, the parameters of the 
unit cell were determined and the images were obtained on an electronic scanning microscope. It was found 
that weberite stably forms from Ca2+ bearing mixtures at 800 оС and 2 Kb. Such compounds (romeite and 
weberite) are considered as promising materials for semiconductor production (Biao-Rong 1988, Zarbin & 
Alves 1994), and they are interesting for study. 
 
Key words: hydrothermal synthesis, pyrochlore structure, romeite group 
 
 

По современной минералогической классификации соединения с общей формулой A2-mB2X6-

wY1-n, кристаллизующиеся в структурном типе пирохлора, объединяют в надгруппу пирохлора 
(Atencio et al. 2010). Структурный тип (пр. группа mFd 3 ) в общем виде может быть представлен как 
две трёхмерных пересекающихся сети из цепей BX6-октаэдров и AX8–полиэдров (для катионов в 
позиции A КЧ=8, в позиции B КЧ=6). В пределах надгруппы выделяется группа ромеита, 
включающая соединения, где позицию B занимают катионы Sb5+. 

В данном исследовании производился гидротермальный синтез ромеитов с катионами Ca2+ и 
Cd2+ в позиции A в различных соотношениях. В ранних публикациях (Zarbin & Alves 1994, Brisse et 
al. 1972) сообщалось, что эти соединения можно получить путём обменных реакций между 
сурьмяной кислотой H2Sb2O6∙1.5H2O и солями металлов. Также сообщалось об успешном синтезе 
Cd2Sb2O7 со структурой пирохлора путём твердофазной реакции из оксидов CdO и Sb2O3, в то время 
как попытки синтезировать этим методом Ca2Sb2O7 приводили к образованию соединения со 
структурой веберита (Brisse et al. 1972). Использованный в данной работе гидротермальный метод, в 
отличие от метода твердофазных реакций, создаёт среду для активного массопереноса и позволяет 
свести к минимуму количество непрореагировавших компонентов, а небольшая продолжительность 
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экспериментов (24 и 12 часов) позволяет предотвратить восстановление Sb5+ до Sb3+ в образующихся 
соединениях. 

В качестве прекурсоров использовались оксиды CaO, CdO и Sb2O5. Было проведено две серии 
опытов: в первой из порошков оксидов было приготовлено 3 смеси, отвечающих стехиометрии 
Ca2Sb2O7, CaCdSb2O7 и Cd2Sb2O7; во второй серии смеси соответствовали стехиометрии Ca2Sb2O7, 
CaCdSb2O7, Ca0.5Cd1.5Sb2O7, Ca1.5Cd0.5Sb2O7. Синтез кристаллов производился в запаянных платиновых 
ампулах на гидротермальной установке высокого давления УВД-М. Для первой серии опытов 
длительность эксперимента составила 22 часа при температуре 800оС и давлении 2 кбар, для второй 
серии время эксперимента было сокращено до 12 часов. 

Продукты опытов представлены мелкими кристаллами 2-10 мкм бледно-зелёного цвета для 
Cd2Sb2O7 и белого цвета для соединений, содержащих Ca2+ и Cd2+. Рентгенофазовый анализ образцов 
(рис.1) проведен на порошковом дифрактометре Bruker D2 PHASER в ИЭМ РАН инженером-
исследователем Докиной Татьяной Николаевной. Съёмка велась на излучении Co-Kα при θ=5-40о. На 
основании данных рентгенограмм были рассчитаны параметры элементарной ячейки (ПЭЯ) для этих 
соединений (Табл. 1). 

 
Таблица 1 

ПЭЯ соединений, полученных в системе Ca2-xCdxSb2O7 при 800оС и 2 кбар в воде. Длительность 
опытов составляла 22 (номера без метки) и 12 (метка - *) часов. 

№ Состав a0 b0 c0 
R3 Cd2Sb2O7 10.264(3)   
R31* Cd2Sb2O7 10.267(3)   
R5 Cd1.5Ca0.5Sb2O7  10.28(2) 

7.263(3) 
 

10.230(3) 
 

7.444(3) 
R1; T<800оC? CdCaSb2O7 10.277(4)   
R11 CdCaSb2O7 7.281(3) 10.252(3) 7.459(3) 
R12* CdCaSb2O7 7.272(3) 10.250(3) 7.447(2) 
R6 Cd0.5Ca1.5Sb2O7 7.276(3) 10.248(3) 7.455(3) 
R41* Ca2Sb2O7 7.248(3) 10.307(3) 7.458(3) 
R411* Ca2Sb2O7 7.284(3) 10.296(3) 7.433(3) 
 

Согласно литературным данным (Brisse, 1972, Irfan, 2018) для ромеита Ca2Sb2O7 даются 
значения a0=10.321(8)–10.324 Å, а для Cd2Sb2O7 a0=10.18-10.27 Å. Данные ПЭЯ пирохлоров группы 
ромеита коррелируют с ионными радиусами катионов в позиции А: для Ca2+ r=1.26  Å, для Cd2+ 
r=1.24  Å (Shannon, 1976). Отметим, что из всех смесей, содержащих Ca2+ при 800оС и 2 кбар 
образуется веберит с параметрами элементарной ячейки (a0, b0, c0) представленными в табл. 1. 
Исключением является опыт, проведенный со смесью CaCdSb2O7, в котором ампула с реакционной 
смесью могла находиться при Т<800оС.  

Исследования продуктов опытов, выполненные на электронном сканирующем микроскопе 
TESCAN VEGA II XMU в ИЭМ РАН снс Некрасовым Алексеем Николаевичем, показали, что 
кристаллы Cd2Sb2O7 представлены октаэдрами  - типичной формой пирохлоров, тогда как кристаллы 
Ca-содержащих веберитов имели округлую форму (рёбра октаэров сглажены).  

Для образца Cd2Sb2O7 проведено исследование методом рентгено-фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС) в ИФТТ РАН док. фмн Ионовым Андрей Михайловичем. В обзорном спектре 
присутствуют линии характерные для Cd, Sb и O. Разложение спектров Sb 3d5/2 состояния (530.0±1.5 
эВ) на составляющие (Sb3+, Sb5+) затруднен, т.к. линия кислорода O 1s при энергии связи 531.4 эВ, 
характерная для адсорбатных соединений (поверхностных загрязнений), и линия при 529.7 эВ, 
характерная для оксидов, накладываются на линии сурьмы.  

Проведенные исследования показали, что оксидные ромеиты, содержащие Ca2+, не устойчивы 
при 800оС и 2 кбар и превращаются в вебериты. Мы допускаем, что область устойчивости Ca-Cd 
ромеитов расположена при более низких температурах и, или, необходимы растворы солей, 
создающие щелочную среду.  
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Рис. 1. Рентгенограммы продуктов опытов: R41 - Ca2Sb2O7; R6 – Ca1.5Cd0.5Sb2O7; R11 - CaCdSb2O7; R1 
- CaCdSb2O7; R5 – Ca0.5Cd1.5Sb2O7; R3 – Cd2Sb2O7. 
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Основным механизмом накопления редких металлов в магматических процессах является 
кристаллизационная дифференциация. Из-за ограниченной растворимости воды в расплаве на 
поздних магматических стадиях происходит отделение флюида. В равновесии расплав – флюид 
практически все элементы предпочитают концентрироваться в расплаве, и небольшая часть 
перераспределяется во флюид. Накопление фтора на заключительных стадиях магматического этапа 
может приводить к образованию солевых фторидных расплавов. В основе этого явления лежит 
ограниченная растворимость солевых компонентов в силикатном расплаве [Алферьева, 2012]. 
Именно эти расплавы, образовавшиеся в результате силикатно-солевой жидкостной несмесимости, 
многими исследователями рассматриваются как наиболее реальные фазы-концентраторы большого 
количества редких металлов. Солевой расплав может исполнять функции переносчика и 
концентратора рудогенных элементов уже на магматической стадии формирования гранитных 
массивов [Граменицкий, Щекина, 1993; Граменицкий и др., 2005; 2008; Девятова и др. 2007; 
Алферьева и др., 2011; Щекина и др., 2013; Veksler, 2005]. Существует более 20 гранитных 
пегматитовых месторождений, где основными породообразующими минералами являются фториды 
группы криолита, крилитионита и минералов редких земель. Такие породы формировались в 
условиях насыщения фтором. Обычно эти объекты обогащены редкими и редкоземельными 
минералами. Знание механизмов разделения РЗЭ в природных процессах вместе с данными о составе 
и концентрации РЗЭ в разных типах пород и минералов, распределение РЗЭ между ними служит 
объективной основой для использования этих элементов как геохимических индикаторов. Важную 
роль в познании поведения РЗЭ, факторов их дифференциации играют экспериментальные 
исследования. 

Целью данной работы является изучение распределения редкоземельных элементов, Y, Sc и Li 
между алюмосиликатным и солевым расплавами и флюидом в зависимости от T-P параметров. 

Поставлены две серии экспериментов при 700 °С, 1 и 2 кбар и при 800 °С, 1 и 2 кбар с 
одинаковым исходным составом [табл. 1] и с разным количеством воды от 2,5 до 50 мас.%.  

Таблица 1 
Исходный состав смеси 

 
 

Исходный состав по главным компонентам -   Si, Al, Na, K- отвечает гранитной эвтектике с 1% 
F при 1 кб H2O [Manning, 1981]. К нему в равных соотношениях был добавлен состав солей, 
отвечающий  Li,K,Na фториду криолитовой стехиометрии. Для приготовления исходных составов 
использовались следующие реактивы: LiF, K2SiF6, NaF, AlF3, Al2SiO5, Al2O3 , SiO2, дистиллированная 
вода. Редкие элементы вводились в виде оксидов по 0,5 мас. %.Опыты проводились на установке 
высокого газового давления (УВГД, или «газовой бомбе») в институте экспериментальной 
минералогии РАН. Продукты эксперимента исследовались на сканирующем электронном 
микроскопе Jeol JSM-6480LV (Япония) с энерго-дисперсионным INCA Energy-350 и кристалл-
дифракционным INCA Wave-500 (Oxford Instrument Ltd., Великобритания) спектрометром в 
лаборатории локальных методов исследований вещества МГУ. Полученные продукты опытов и 
флюид исследовались на ICP MC в лаборатории кафедры геохимии МГУ.  

В результате исследований в изучаемом диапазоне температур и давлений, независимо от 
количества введенной воды в систему, равновесными фазами являлись алюмосиликатный расплав 
(L), алюмофторидный расплав (LF) и водный флюид, в свободном виде который наблюдался только 
при 10 и более мас.% H2O.  

Si Al Na K Li F O 
23,76 9,19 5,74 7,37 1,54 20,40 32,00 
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Рис. 1. Неоднородный солевой глобуль, 
представленный фторидами алюминия и щелочей 
и алюмофторидами редких земель (700 °С, 1 кбар 
и 10 мас.% H2O). Изображение в BSE. 

Рис. 2. Граница солевого глобуля с 
алюмосиликатным стеклом (800 °С, 1 кбар и 15 
мас.% H2O). Изображение в BSE. 

 
Установлено, что РЗЭ предпочитают преимущественно входить в солевой щелочно-

алюмофторидный расплав, образующийся в Li- и F-содержащей гранитной системе в результате 
жидкостной несмесимости.  

Проведено также изучение флюида с равновесными расплавами и показано, что флюид 
является фазой, наиболее обедненной литием и редкоземельными элементами как по сравнению с 
силикатным, так и, особенно, с солевым расплавом.  

Показано, что коэффициенты разделения (Кр) между солевым и алюмосиликатным расплавами 
при 2 кбар существенно уменьшаются по сравнению с таковыми для 1 кбар, как для 700, так и для 
800 °С (рис. 3,4). Скандий ведет себя подобно тяжелым редкоземельным элементам, и поэтому может 
входить как в алюмосиликатный, так и в алюмофторидный расплавы, а иттрий, напротив, 
предпочитает больше перераспределяться в алюмофторидный солевой расплав, и соответственно, 
ведет себя подобно легким РЗЭ.  

 

  
Рис. 3. Коэффициенты разделения РЗЭ, Y и Sc 
алюмофторидный расплав/силикатный с разным 
содержанием воды при 800 °С и 1 кбар. 

Рис. 4. Коэффициенты разделения РЗЭ, Y и Sc 
алюмофторидный расплав/силикатный с разным 
содержанием воды при 800 °С и 2 кбар. 

 
Проведены первые оценки содержания воды в кислом алюмосиликатном и равновесном 

солевом алюмофторидном расплавах. Растворимость воды в силикатном расплаве достигает 7-8 
мас.%, в алюмофторидном расплаве 15-19 мас.% (по данным RAMAN-спектроскопии). 
Максимальная концентрация фтора в алюмосиликатном расплаве возрастет с увеличением 
содержания воды в системе и с увеличением давления [Алферьева и др., 2018]. 

Также, получены первые данные по распределению редкоземельных элементов, скандию и 
иттрию между силикатным, солевым расплавами и флюидом методом вторично-ионной масс-
спектроскопии (ионного зонда) на приборе Cameca ims-4f в Институте микроэлектроники и 
информатики РАН г. Ярославль. Результаты пока не готовы и требуют более детальной проработки.  
 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, грант № 16-05-00859. 

Спектры коэффициента разделения REE, Y и Sc  LF/L при 800о и 2кб 
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Одним из главных источников информации об образовании, строении и эволюции 

континентальной коры являются ксенолиты коровых метаморфических пород в кимберлитовых 
лавах. Нами было проведено детальное изучение представительных образцов ксенолитов метабазитов 
из кимберлитовой трубки Удачная, расположенной в Далдын-Алакитском кимберлитовом поле в 
Якутии.  

 

 
Рис.1. Микрофотографии шлифов матабазитов. (а)- Общий вид гранобластовой структуры; (б)– 
Зональные зёрна клинопироксена с ламеллями распада в ядрах и гомогенными метаморфическими 
каймами. 

 
Метабазиты обладают гранобластовой крупнозернистой структурой, сложенной зёрнами 

клинопироксена, граната, плагиоклаза и, в некоторых случаях, скаполита и амфибола (рис. 1а). В 
изученных образцах выделены парагенетические минеральные ассоциации по этапам формирования 
пород: магматическая, метаморфическая и кимберлитовая. Несмотря на характерные признаки 
гранулитовой фации метаморфизма, - гранобластовой структуры и соответствующих минералов, - по 
данным моделирования фазовых равновесийбыло определено, что окончание равновесной 
кристаллизации произошло при температурах600 - 620 °С и давлении 8 кбар, что соответствует 
амфиболитовой фации метаморфизма по данным [1]. Для восстановления P-T условий метаморфизма 
для представительных образцов был рассчитан эффективный химический состав. Для этих составов с 
помощью программного комплекса Perple_X [2] были построены фазовые диаграммы 
(«псевдосекции»), а по положению изоплет составов минералов, соответствующих природным, 
оценены искомые P-T условия. 

К магматической стадии (рис. 1б) относятся внутренние, ядерные, части зёрен клинопироксена, 
содержащие ламелли распада, выполненные оксидами титана и железа и ортопироксеном. Ранее 
подобные ламелли распада уже наблюдались для клинопироксенов из ксенолитов гранулитов: 
наличие инвертрованногопижонита в них свидетельствует о кристаллизации ядерпироксенов при 
температурах выше 1000 °С[2].Для ядер клинопироксенов характерны следующие параметры 
составов: XMg=68 – 82 (в зависимости от образца), XAcm=8-10. Также в образцах обнаруживаются 
округлые зёрна сульфидов Fe, Cuи Ni, а такжевыделения касситерита SnO2и металлического Sn, что 
может свидетельствовать о наличии ликвации сульфидного расплава при первичном формировании 
магмы. В одном из образцов был обнаружен минерал сперрилитPtAs2. 
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К метафорической стадии относятся зёрна плагиоклаза, граната, амфибола и скаполита, а также 
каймы клинопироксена вокруг магматических ядер. Метаморфический клинопироксен не содержит в 
себе структур распада и обладает повышенной магнезиальностью (XMg=70– 86) по сравнению с 
магматическим, но содержит такое же количество акмитовогоминалаXAcm=8-10. Зёрна граната (ХMg = 
0.31 и ХCa = 0.17) и плагиоклаза (ХCa = 0.30) гомогенны. Скаполит относится к сильвиалит-
мейонитовому ряду.Амфибол принадлежит твёрдому раствору паргасит-гастингсит (Leak, 2004 [3]) и 
содержит порядка 5.58 – 6.10 мол. % Si, XMg= 84-88. Содержание Clв амфиболе варьирует от 0.07 до 
1.13 мас.%, а содержание SO3–от 0.01 до 0.11 мас. %.В одном из образцов к метаморфической 
ассоциации принадлежит ортопироксен с содержанием Al2O3от 2.5 до 4.0 вес. % Их рудных и 
акцессорных минералов в данном парагенезисе встречается хлор-апатит, рутил и структуры распада 
ильменита в титано-магнетит. На метаморфической стадии отмечаетсятакже появление 
регрессивного амфибола, относящегосяк паргаситовому члену твёрдого раствора паргасит-гастингсит 
по классификации Leak, 2004[3]. Содержание FeOи TiO2в этих разностях резко возрастает (порядка 2-
3 мас. % TiO2и 13-15 мас. % FeOв метаморфических зёрнах и 5 мас. % TiO2и 16.5 % FeO– в 
регрессивных образованиях). 

Кимберлитовая стадия отличается наличием разнообразных вторичных процессов. Наиболее 
распространено формирование мелкозернистых агрегатов различных силикатов и оксидов 
(серпентина, полевых шпатов, хлорита, слюд,шпинелидов, вторичного клинопироксена) по границам 
зёрен. Вторичный клинопироксен может полностью заполнять образующиеся трещины. В нескольких 
образцах так же наблюдалось формирование мелких срастаний вторичного ортопироксена и полевого 
шпата на границе амфибол-плагиоклаз и клинопироксен-плагиоклаз. В одном из образцов 
наблюдались мозаичные срастания карбоната, флогопита и хлорита, заполняющие обширные 
пространства между минералами метамфорической ассоциации. Также в рамках данного 
парагенезиса были обнаружены такие минералы, как циркон, сфен и редкий минерал 
шриланкитTi2ZrO6, окружённый каймами бадделеита ZrO2. Структурное соотношение минералов 
циркония может указывать на смену условия формирования минералов. 

Формирование метабазитов вероятнее всего связано с образованием андерплейтагабброидов в 
неоархее, вызванное, в свою очередь, поднятием плюма. Наличие ламеллей распада в магматических 
ядрах клинопироксена свидетельствует в пользу изобарического охлаждения протолита от 
температур выше 1000°С. Дальнейшая раскристаллизация магмы и приток воды из остаточных 
расплавов привели к формированию основного амфиболитового парагенезиса. Дальнейшая судьба 
пород была связана с внедрением кимберлитовых магм в позднем девоне и транспортировкой 
фрагментов метаморфизованного андерплейта на земную поверхность в виде коровых ксенолитов. 
 
Работа выполнена при поддержке РНФ грант № 18-17-00206. 
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Массив сиенитов Мадиапала представляет собой тело длиной 6,3км. и шириной 1,3 км., 

расположенное в западной части Центральной Зоны (ЦЗ) комплекса Лимпопо (ЮАР). Массив 
залегает среди тоналит-трондьемитовых гнейсов Олдейз, возрастом 2610-2650 млн. лет. Согласно 
геохронологическим данным, полученным методом SHRIMP по соотношению 207Pb/206Pb в 23 
анализах сфенов [3], возраст самих сиенитов массива составляет 2010.3±4.5 млн лет. Этот возраст 
соответствует палеопротерозойскому тектоно-термальному событию (D3/M3) в ЦЗ, которое 
характеризовалось мощной флюидной проработкой вдоль зон сдвигово-пластических деформаций 
(shear-zones). М. Ригби с соавторами [2] с помощью метода псевдосечений (программный комплекс 
THERMOCALC) в системе Na2O-CaO-K2O-FeO-MgO-Al2O3-H2O-TiO2-Fe2O3 (NCKFMASHTO) для 
ассоциаций сиенитов установили, что пиковые значения Р-Т параметров для этих пород составляли 6 
кбар и 770ºС. Эти данные были интерпретированы как условия метаморфизма ранее существовавших 
сиенитов в ходе метаморфического этапа D3/M3. Иная модель образования сиенитов в тоналит-
трондьемитовых гнейсах Олдейз была предложена О.Г. Сафоновым с соавторами [5, 6]. Она основана 
на экспериментальном изучении взаимодействия биотит-амфиболового тоналитового гнейса с 
флюидами H2O-CO2-(K, Na)Cl при 750 и 800ºC и 5.5 кбар [4, 5]. Эти эксперименты демонстрируют, 
что определяющим фактором образования сиенитовой ассоциации за счет ассоциации исходных 
гнейсов является возрастание активности калия во флюиде, связанной с солевой составляющей 
флюида. Таким образом, сиениты рассматриваются как продукты процесса сиенитизации 
тоналитовых гнейсов, схожим с гранитизацией, но с участием богатых солевой составляющей водно-
углекислых флюидов.  

По петрографическим данным в сиенитах массива выделяется наиболее ранняя ассоциация 
минералов: калиевый полевой шпат + клинопироксен + титанит ± апатит. Для оценки условия 
образования этой ассоциации и сравнения наших данных с данными М. Ригби с соавторами [2], с 
помощью программного комплекса PERPLE_X [1] (версия 6.7.7 для Windows), для валовых 
химических составов сиенитов были рассчитаны P-T псевдосечения. Согласно рассчитанным 
псевдосечениям в сухой, водосодержащей системах и в системе с водно-углекислым флюидом, 
ассоциация Cpx+Kfs+Ttn(±Ap) стабильна в широком интервале температур и давлений. Для того 
чтобы сузить вероятный P-T диапазон формирования этой ассоциации, были рассчитаны изоплеты 
магнезиальности и содержания Na (ф.е.) в клинопироксене в ассоциации с щелочным полевым 
шпатом и титанитом (Рис. 1).  

mailto:Nata-me98@mail.ru
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Рис. 1. Изоплеты магнезиальности и 
содержания Na (ф.е.) в клинопироксене из 
образцов сиенитов комплекса Мадиапала. 

Рис. 2. Взаимоотношения фаз в продуктах 
опыта 3 (соотношение KCl : щ.к. = 1 : 50) 

 
Расчеты показали, что условия образования первичной магматической сиенитовой ассоциации 

соответствуют температурному интервалу 930 - 960оС и давлениям 5.6 - 7.4 кбар.  
Следующим этапом моделирования была оценка влияния активности K2O на гнейсы Олдейз 

посредством расчета диаграмм (псевдосекций) в координатах lg(aH2O) - lg(aK2O). Построенные 
диаграммы продемонстрировали, что преобразование ассоциации гнейса в сиенитовую ассоциацию 
возможно при постоянных Р и Т за счет увеличения активности K2O. 

Для воспроизведения минеральной ассоциации сиенитов массива Мадиапала, а также 
исследования влияния водно-углекисло-солевых флюидов на тоналитовые гнейсы были проведены 
эксперименты на установке высокого газового давления в ИЭМ РАН при температуре 850оС, 
давлении 6 кбар и длительности 10 суток. В качестве исходного материала для экспериментов 
использовались цилиндрические фрагменты гнейсов Олдейз. Флюидная фаза задавалась смесями KCl 
или NaCl c щавелевой кислотой в соотношениях 1:10, 1:30, 1:50 и 1:70. В результате эксперимента 
удалось воспроизвести ассоциацию Cpx + Ttn в ходе реакций на контактах биотита и кварца при 
участии плагиоклаза (Рис. 2).  

С повышением доли щавелевой кислоты в смеси клинопироксен становится более 
магнезиальным. Как и в образцах сиенитов, содержание Al2O3 в титаните достигают 2.63 мас. %. 
Помимо клинопироксена и титанита при разложении биотита образуется ильменит. При выбранной 
температуре ассоциация Cpx + Ttn сосуществует с расплавом сиенитового состава, относительно 
обогащенного летучими компонентами (F, Cl, H2O) (Табл. 1). Это согласуется с предлагаемой 
моделью формирования массива. В экспериментальных образцах присутствуют реликты исходных 
кварца, биотита, местами плагиоклаза и калиевого полевого шпата, что свидетельствует о том, что 
выбранная температура была ниже необходимой для полного плавления гнейса, но вполне 
достаточна для формирования сиенитовой ассоциации. 

Таблица 1 
Средний состав расплава, образующегося при взаимодействии тоналитового гнейса с флюидом 

H2O-CO2-KCl. 
 
SiO2 TiO2 Al2O3 Cr2O3 MgO FeO CaO MnO Na2O K2O F Cl 

66.41 0.25 16.20 0.07 0.18 0.8 1.61 0.08 4.49 5.40 0.21 0.11 
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Таким образом, формирование первичной ассоциации сиенитов массива Мадиапала 
происходило при давлениях 6 – 7 кбар и температурах более 900оС в ходе проработки тоналитовых 
гнейсов Олдейз водно-углекисло-солевым флюидом, в котором ведущую роль играл солевой 
компонент, богатый калием. Образование же амфиболсодержащих ассоциаций, исследованных М. 
Ригби с соавторами [2], происходило на фоне остывания сиенитовой магмы. Этой стадии 
соответствовал рост активности Na2O, что приводило к замещению ассоциации клинопироксена с 
калиевым полевым шпатом ассоциацией амфибола и альбита. Близкие значения давления указывают 
на то, что остывание сиенитовой магмы проходило на одном уровне глубинности в средней коре (18-
20 км.). 
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В данной работе обсуждаются результаты экспериментов по плавлению природных образцов 
айликитов в установке наковальня с лункой при условиях 5ГПа 1150 – 15000С и 4 ГПа 1450-16000С. 
Подобные эксперименты позволяют определить парагенезисы, характерные для сложных карбонат-
силикатных систем при различных термодинамических условиях и характеризовать поведение 
подобных составов в природе, в том числе смоделировать потерю летучих при дегазации  (CO2). 

Объектом изучения сталиультрамафическиелампрофиры, обнаруженные на юго-западной 
окраине Сибирского кратона в Иркенеево-Чадобецком прогибе на Ильбокическомподнятии. Породы 
представлены маломощными дайками  до 1.5м, были обнаружены в керне скважин Ильбокического 
газоконденсатного месторождения. Первое описание пород дано в [2], где отмечаются их 
особенности и уникальность. Используя стандартные классификационные схемы систематизировать 
породы сложно, но согласно [5] породы подходят под описание айликитов и дамтьернитов. 
Эксперименты по плавлению данных пород позволят выявить минеральные парагенезисы, 
характерные для различных термодинамических условий и, в совокупности с петрологическими 
данными, предположить механизм образования подобных пород.Петрологическибыли изучены 
природные образцы не только  из Ильбокического поднятия, но и схожих пород из Чадобецкого 
поднятия [3]. Изученные породы характеризуются порфировой и/или глобулярной структурой, 
обогащением магматическим карбонатом (до 25 масс.%) и вкрапленниками оливина, реже пироксена. 
Породы имеют богатый минералогический состав, который может варьироваться, и, вероятно 
указывает на несколько этапов эволюции породы, в том числе и поздние автометасоматические 
преобразования. Поэтому оценить условия образования породы очень сложно, более того выявить 
однозначно минеральные парагенезисы какой-либо стадии представляется крайне не простой 
задачей. Однако знание минералов, характерных для солидусного парагенезиса и РТ параметров 
кристаллизации породы  очень важно для понимания генезиса.  Для оценки термодинамических 
параметров айликитов был применён мономинеральный оливиновый термометр [1] и оценки 
параметров другими исследователями [6].Наши исследования показали, что возможными условиями 
образования айлкитов Сибири были 5ГПа и 1200-14000С [4]. PT-условия экспериментов были 
выбраны в соответствии сполученными термодинамическими результатами, описанными выше. 

Эксперименты былипроведены при 5 ГПа  и 1150 – 15000С и при 4 ГПа и 1450 – 15500С, а 
также на основании результатов экспериментов был поставлен эксперимент с добавлением 
щавелевой кислоты при 5ГПа и 13500С. Экспозиция экспериментов от 3 до 10 часов в зависимости от 
температуры.Эксперименты проводятся с порошком природного вещества, а также с добавлением в 
стартовую смесь 20% щавелевой кислоты. Для экспериментальной работы был выбран наименее 
вторично изменённый по петрографическим и геохимическим данным, а также наиболее 
представительный образец. Образец Ильб28 характеризуется идио- и  субидиоморфными 
вкрапленниками оливина (200-900мкм), частично или полностью замещёнными вторичными 
минералами (серпентином, боулингитом). В оливинах частично неизменённых может сохраниться до 
90% исходного зерна, в таких случаях, как правило,  наблюдается концентрическая зональность. 
Основная масса породы представлена флогопитом, карбонатом, гранатом, апатитом, магнетитом, 
шпинелью, а также псевдоморфозами ильменита и рутила по перовскиту. В качестве, акцессорных 
минералов встречаются клинопироксен с пятнистой зональностью и ксеноморфный амфибол (рис.1). 
Вероятно, некоторые минералы, такие как гранат, клинопироксен и амфибол образовались на 
поздних магматических-автометасоматических этапах развития системы. 

Работа была выполнена в ИЭМ РАН на установке типа наковальня с лункой НЛ-13Т.  
Образцы анализировались на электронных микроскопах с 

энергодисперсионнымиспектрометрами в МГУ (JEOLJSM-6480LV), ИГЕМ РАН (JEOLJXA-8200) и 
ИЭМ РАН (VEGA). 

Изучение продуктов экспериментов показало, что во всех образцах наблюдаются 
преобразования, связанные с полным плавлением породы, а также относительная гомогенность 

mailto:petitmx@gmail.com
mailto:valkil@yandex.ru
mailto:oleg@iem.ac.ru
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вещества в экспериментальных шашках после проведения эксперимента, указывает на достижения 
равновесия в ампулах. Было проанализировано, что в вещество ампулы не проникают компоненты 
изучаемой системы. 

 

 
Рис.1. Зональность в клинопироксене:а) результаты эксперимента при 5 ГПа и 15000С; б) природный 
образец Ильб28.КПи – клинопироксен, Ол – оливин, Амф – амфибол, Карб – карбонат. 
 

Условия 11500С, 5ГПа, выдержка 10 часов.Равномернозернистая структура (зерна 20-30мкм), 
наблюдается неярко выраженная зональность в экспериментальной шашке – к центру количество 
зёрен граната увеличивается, а количество зёрен пироксенов уменьшается. При этом наблюдаются 
поры, образующиеся при полировке, в которых, вероятно находилось карбонатное вещество. 
Основные фазы: гранат, клиногумит, клинопироксен. Второстепенные: срастания ильменита и 
перовскита, слюда. Для гранатов характерны субидиоморфные очертания, концентрическая 
зональность, большое количество разнообразных включений. Клиногумитысуб- и ксеноморфные, 
имеют пятнистую зональность, наблюдаются включения кальцита.  Пироксены имеют ксеноморфные 
формы, иногда нарастают на другие минералы, также богаты на включения и сростки.Условия 
12000С, 5ГПа, выдержка 10 часов. В шашке наблюдаются большие выкрашенные поры (до 100мкм). 
Равномернозернистая структура, при этом размеры и форма зерен немного отличаются: слюды имеют 
вытянутые прямоугольные очертания до 150-200 мкм по наибольшему измерению, в то время как 
остальные фазы представлены в виде изометричных многоугольников диаметром 10-30 мкм. 
Эксперимент оказался богат на количество фаз, наиболее распространены слюда и клинопироксен, 
чуть реже клиногумит, рудные фазы (шпинель, срастания перовскита и ильменита). Часто разные 
фазы образуют срастания.  Стоит отметить, что в большинстве фаз наблюдается зональность, а также 
неоднородности и включения. Были обнаружены карбонатные фазы (кальцит) в виде захваченных 
включений в клинопироксене. Редко встречаются включения апатита в слюде. Условия 13000С, 
5ГПа, выдержка 10 часов.  Неравномернозернистая порода, более крупные зерна клиногумита и 
клинопироксена имеют ксено- и субидиоморфные очертания и размеры 30-60мкм, в то время как 
зерна граната субидиоморфные и идиоморфные не превышают 15мкм в диаметре. Также 
наблюдается зональность в шашке: в центральных частях преобладает гранат-клиногумитовая 
ассоциация, в то время как на периферии  - клинопироксен-клиногумитовая. У стенок шашки 
наблюдается образование крупных зёрен (200-300мкм), в то время как в центральных частях 
характерный размер минеральных зёрен 10-50 мкм, при этом фазовый состав не отличается.Условия 
15000С, 5 ГПа, выдержка 3 часа.  Неравномернозернистая структура: более крупные зерна слюд и 
клинопироксенов – они представляют собой зёрнаидио- и субидиомофрной прямоугольной формы с 
длинной стороной от 50 до 120 мкм, а также более крупными зернами оливина имеющими 
субидиоморфныеизометричные очертания 40-60 мкм в диаметре. Более мелкие зерна представлены 
этими же фазами, а также гранатами, ильменитами, перовскитами и сульфидами. Для всех 
силикатных фаз характерна пятнистая незакономерная зональность. Наиболее распространенные 
фазы оливин и клинопироксен, в меньшей степени гранат, слюда, ильменит и перовскит. Крайне 
редко наблюдаются апатиты.Условия 14500С, 4ГПа, 4 часа.  Неравномернозернистая структура: 
встречаются более крупные зёрна слюды (от 200мкм), средние по размеру зёрна клинопироксена, 
слюды, сульфидов(до 100мкм) и более мелкие зёрна тех же фаз, а также оливин и сфен. 
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Предположительно имеется карбонат в качестве цементирующего вещества.Условия 15500С, 4ГПа, 
4 часа. Наблюдается скопление крупных зёрен в центральной части ампулы и 
равномернозернистаяболее мелкая структура на периферии. Относительно крупные зёрна 
представлены оливинами,которые имеют ксеноморфную вытянутую форму, достигают 200мкм в 
длину. Основная масса сложена пористым игольчатым (до 50 мкм) веществом карбонатом, 
сульфидами, остальные фазы определить невозможно. Условия 13500С, 5ГПа, 4 часа, 20% 
щавелевой кислоты. Неравномернозернистая порода, в центральных и периферийных частях - 
минералы субидиоморфные, более крупные (100-200мкм), между ними зёрна мельче (20-60 мкм), 
также встречаютсяксеномофрные. Минеральный состав примерно одинаков: Mg-Fe-карбонаты и 
слюды, а также сульфиды, сфен. 

Результаты экспериментов. Минеральные парагенезисы сменяются от клиногумит-гранат-
пироксеновых до оливин-слюдяных. Давление и температура отвечают за появление граната, 
клиногумита/оливина, а повышение содержание СО2 стабилизирует оливин и увеличивает 
магнезиальность карбоната. Химические составы фаз, вероятно, в меньше степени отражают 
изменения РТ параметров. Клинопироксены, практически всегда,  имеют  пятнистую зональность 
(рис.1) и широкий разброс составов по соотношению Fe/Mg (рис.2), составы принадлежат диопсид-
геденбергитовому ряду, зависимости состава от температуры не выявлено. Для экспериментальных 
гранатов характерно высокое содержание Al, Ca и низкое содержание Ti, вероятно,  характеризуются 
высоким содержанием трёхвалентного железа (рис.2). Составы клиногумита похожи во всех 
экспериментах – они богаты F (до 1.2 масс.%), Ti (до 2 масс.%)и содержат 40-55 масс.%Mg. Оливины 
представлены двумя группами по Mg#  (88.4 – 89.4) и (93.0 – 94.6). Зависимость состава минералаот 
температуры не выявлена. 
 

 
Рис.2. Тренды изменения составов: а) клинопироксенов,полученных в результате экспериментов при 
разных РТ-условиях (цветные метки) и из природного образца (Ilb28) ;б) гранатов в природных 
(черные метки) и в образцах, полученных в результате экспериментов при разных РТ-условиях 
(цветные метки). 

 
В результате плавления айликитов при 4 и 5 ГПа выявлены минеральные парагенезисы, 

характерные для различных РТ условий, обозначены основные парагенезисы системы, смена 
парагенезисов в зависимости от наличия флюида (щавелевой кислоты) в системе, а также выявлены 
некоторые закономерности химических составов минералов. 
 
За предоставленные материалы авторы благодарят лабораторию петрологии ИГЕМ РАН. 
Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант № 16-05-00266). 
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ИЗОТОПНАЯ СИСТЕМАТИКА (U-Pb, Sm-Nd, Lu-Hf) ПАЛЕОПРОТЕРОЗОЙСКИХ 
АНДЕЗИТОВЫХ ПОРФИРИТОВ КУРСКОГО БЛОКА ВОСТОЧНОЙ САРМАТИИ 

 
Цыбуляев С.В.,1 Савко К.А.,1 Зайцева М.В.2 

1 ВГУ (г. Воронеж), 2 ИГГ УрО РАН (г. Екатеринбург), stsybulyaev@bk.ru 
 

Курский блок (КБ) участвует в строении Сарматского кратона Восточно-Европейской 
платформы и представляет собой фрагмент древней (архейской) континентальной коры, к которому с 
востока и северо-запада примыкают более молодые палеопротерозойские террейны аккреционного 
типа. Палеопротерозойские вулканиты в пределах Курского блока сохранились в рифтогенных 
синформах. Одним из таких проявлений являются андезиты глазуновской свиты в северной части 
Орловско-Тимской структуры. Вулканиты представлены пирокластическими туфами и 
субвулканическими андезитовыми порфиритами. Первые и вторые имеют сходные петрохимические 
характеристики [1]. U-Pb изотопный возраст субвулканических образований, по  трем монофракциям 
цирконов ранее оценивался как 2115±79 млн. лет [2]. 

Изучение и сопоставление изотопных систем (U-Pb и Lu-Hf (по циркону), Sm-Nd (по валу)) 
совместно с геохимическими данными может дать важную информацию об источниках расплавов 
андезитовых порфиритов. 

Андезитовые порфириты характеризуются содержанием SiO2 = 54–60 мас.% и повышенной 
магнезиальностью (Mg# = 0,45-0,62). Они относятся к высокоглиноземистым (Al2O3 = 14–17 мас.%) 
породам калиево-натровой серии (Na2O/K2O = 1,1–3,2). Распределение REE сильно 
фракционированное – (La/Yb)n = 33-46, (Gd/Yb)n = 3,0-4,4, при аномально низком уровне содержания 
HREE и отсутствием аномалий Eu (Eu/Eu* = 0,89-0,99). Андезитовые порфириты отличаются 
высокими содержаниями Sr (660–820 ppm), Ba (990–1260 ppm), умеренными Zr (120–210 ppm) и 
пониженными Cr, Ni, V, Y, и отрицательными Nb и Ti аномалиями.  

Изотопное датирование цирконов выполнено на ионном микрозонде SHRIMP II (ВСЕГЕИ) и 
позволило определить возраст андезитов (скв. 2926, гл. 449,6 м) - 2074±12 млн. лет (по верхнему 
пересечению с конкордией) и – 2067±5 млн лет (средневзвешенный 207Pb/206Pb-возраст) (рис. 2). 

 

 

Рис. 2. Результаты изотопного датирования цирконов из андезитовых порфиритов глазуновской 
свиты 

 
Результаты проведенных Sm-Nd исследований (ВСЕГЕИ, ИГГД РАН) показали, что 

андезитовые порфириты характеризуются отрицательными величинами εNd(2067) = – 3,8 – 4,7 и 
модельным возрастом (по модели De Paolo [3]) – 2540-2613 млн. лет (таблица 1).  
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Таблица 1 
Результаты изотопно-геохимических Sm–Nd-исследований вулканитов глазуновской свиты 

 
№ обр. Sm мкг/г Nd мкг/г 147Sm/144Nd* 143Nd/144Nd εNd(2070) T-DM Gol T-DM De-Paol 

2926/449,6 5,7048 36,8877 0,09347 0,510993 - 4,7 2721 2613 
2926/347 5,1684 34,4159 0,09079 0,511003 - 3,8 2650 2540 

Изотопный состав Hf в цирконах (ИГГ УрО РАН) преимущественно показывает 
положительные значения εHf(2070) от + 3,3 до + 6,8 с модельным возрастом: THf(DM) = 2180-2317 
млн. лет (расчет по одностадийной модели) и THf(DMс) = 2249 - 2473 млн. лет (расчет по 
двухстадийной модели). Также присутствуют отрицательные значения εHf(2070) от – 12,7 до – 13,3 с  
THf(DM) = 2928-2952 млн. лет и THf(DMс) = 3473 - 3511 млн. лет (таблица 2). 
 

Таблица 2 
Hf изотопные анализы циркона из андезитовых порфиритов глазуновской свиты 

 
№  

точки 
176Yb/ 
177Hf ±2σ 

176Lu/ 
177Hf ±2σ 

176Hf/ 
177Hf ±2σ 

178Hf/ 
177Hf ±2σ εHf(t) ±2σ TDM 

 
TDM

с 

2.1 0,022430 0,000388 0,000669 0,000044 0,281682 0,000044 1,467306 0,000096 6,8 1,5 2181 2251 

3.1 0,021567 0,000632 0,000682 0,000046 0,281583 0,000046 1,467205 0,000099 3,3 1,6 2317 2473 

5.1 0,014693 0,000833 0,000457 0,000048 0,281644 0,000048 1,467276 0,000112 5,7 1,7 2220 2316 

6.1 0,020306 0,000280 0,000638 0,000040 0,281601 0,000040 1,467245 0,000089 4,0 1,4 2289 2428 

8.1 0,019081 0,000558 0,000583 0,000042 0,281621 0,000042 1,467318 0,000087 4,8 1,5 2259 2378 

9.1 0,042330 0,000272 0,001283 0,000083 0,281620 0,000083 1,467144 0,000183 3,8 2,9 2302 2449 

11.1 0,030222 0,000531 0,000939 0,000045 0,281686 0,000045 1,467190 0,000079 6,6 1,6 2190 2267 

12.1 0,019286 0,000973 0,000591 0,000064 0,281680 0,000064 1,467350 0,000160 6,8 2,3 2180 2249 

13.1 0,029437 0,000145 0,000887 0,000046 0,281125 0,000046 1,467195 0,000093 -13,3 1,6 2952 3511 

14.1 0,029466 0,000117 0,000902 0,000050 0,281143 0,000050 1,467237 0,000086 -12,7 1,8 2928 3473 

15.1 0,020768 0,000204 0,000626 0,000050 0,281602 0,000050 1,467210 0,000106 4,0 1,8 2288 2426 
Примечание: первичное отношение изотопов гафния 176Hf/177Hfi рассчитано с использованием 
константы распада 176Lu λ = 1.867·10-11; εHf(t) рассчитан для возраста 2070 млн. лет; TDM модельный 
возраст источника, рассчитанный с учетом выплавления магмы из деплетированной мантии с 
использованием 176Hf/177Hf = 0,28325 и 176Lu/177Hf = 0,0384; TDM

C модельный возраст источника, 
рассчитанный по двухстадийной модели с использованием 176Lu/177Hf = 0.015, основанной на 
выплавлении магмы из средней континентальной коры, образованной из деплетированной мантии.  
 

Возраст вулканитов (2067 млн. лет.) «моложе» коллизионного события  зафиксированного в 
восточной части Курского блока и маркируемого региональным метаморфизмом с возрастом 2072±7 
млн. лет [4], что предполагает их постколлизионную природу.  

Изотопные составы Hf в цирконах дают два разных источника палеоархейский и 
палеопротерозойский, а данные по Sm-Nd (неоархейские модельные возраста) - это их смесь в 
валовых пробах. Таким образом, результаты по Hf расшифровывают и уточняют Nd данные по валу. 
Отсюда возможно, что источником андезитов служили ювенильные мантийные источники в 
совокупности с палеоархейским коровым веществом, представленной в пределах Курского блока 
мигматито-гнейсами обоянского комплекса. 
 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 18-35-00058 
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СТРУКТУРА СТЕКОЛ СИСТЕМЫ M2O-SiO2-GeO2 ПО ДАННЫМ КР И ИК 
СПЕКТРОСКОПИИ 

 
Штенберг М.В.1, Королева О.Н.1, Коробатова Н.М.1 

1 Институт минералогии УрО РАН (г. Миасс), shtenberg@mineralogy.ru 
 

Развитие науки и техники неразрывно связано с исследованием и последующим 
использованием все более сложных соединений. Многокомпонентные стекла и кристаллы с 
несколькими катионами-стеклообразователями, в частности германосиликаты, широко применяются 
для производства нелинейных оптических лазерных систем, микропористых материалов и в других 
высокотехнологичных отраслях промышленности [1-3]. Особенностью германосиликатных стекол 
является то, что помимо четырехкоординированных атомов кремния и германия, последний может 
также находиться в пяти- и шестикоординированном состоянии [4]. Строение стекол определяются 
”конкуренцией” катионов-стеклообразователей, которые стремятся создать вокруг себя 
энергетически наиболее выгодное окружение из атомов кислорода, важную роль при этом играют 
катионы-модификаторы [5, 6]. Так степень полимеризации и плотность стекол во многом 
определяется количеством немостиковых атомов кислорода и типом катиона-модификатора [5, 7, 8]. 
Кроме того, от типа и содержания катиона-модификатора зависит и координационное число атомов 
Ge в германатных системах [4, 9]. 

В данной работе нами были исследованы щелочные германосиликатные стекла следующих 
составов: 6(Li2Si2O5)·1(GeO2), 6(Na2Si2O5)·1(GeO2), 6(K2Si2O5)·1(GeO2), 6(LiKSi2O5)·1(GeO2), далее 
соответственно 6LiSi_1Ge, 6NaSi_1Ge, 6KSi_1Ge и 3LiSi3KSi_1Ge. Синтез производили из 
карбонатов лития, натрия и калия и оксидов кремния и германия квалификации ХЧ. Шихту плавили в 
муфельной печи при температуре 1200 °C. Регистрация спектров комбинационного рассеяния (КР) 
выполнялась на комплексе iHR 320 Horiba Jobin Yvon с микроскопом Olimpus BX41 и Ne-He лазером 
632.8 нм (20 мВт). Инфракрасные спектры (ИК) регистрировали на Фурье спектрометре Nicolet 6700 
Thermo Scientific в диапазоне 400-4000 см-1, 32 скана с разрешением 4 см-1.   

На рисунке 1 представлены спектры КР щелочных германосиликатных стекол. Стекло состава 
6LiSi_1Ge представляет собой закаленный расплав щелочного дисиликата, структура которого в 
основном представлена кремниево-кислородными слоями, образованными структурными единицами 
Q3 [7, 10]. Колебаниями тетраэдров Q3 обусловлена полоса на спектре КР около 1100 см-1. Положение 
полосы незначительно меняется при замещении катиона-модификатора на более крупные атомы. 
Влияние атомов германия на структуру стекла заметно по появлению полосы около 650 см-1. 
Особенно явно она выделяется в составах, содержащих катионы калия, и может быть отнесена к 
колебаниям шестикоординированного атома германия [11]. 

  

 
Рис. 1. Спектры КР щелочных германосиликатных стекол.  
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Рис. 2. Спектры ИК щелочных германосиликатных стекол.  

 
Инфракрасные спектры германосиликатных стекол (рис. 2) дополняют информацию о 

структуре. Видно, что полоса в области 900-1100 см-1 имеет различную форму, которая зависит от 
типа катиона модификатора. Положение максимума сдвигается в сторону низких частот с 
увеличением размера катиона модификатора. В полищелочном германосиликатном образце 
высокочастотный (700-1200 см-1) контур подобен литий содержащему образцу, тогда как дублет в 
области средних частот (600-700 см-1) не зависит от типа щелочного катиона.  

 
Работа выполнена при поддержке грантов РФФИ (№ 16-35-60045 и № 18-05-00079).  
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БИОТИТЫ МАФИЧЕСКИХ ВКЛЮЧЕНИЙ И ПОРОД СОБСКОГО КОМПЛЕКСА 
(ПОЛЯРНЫЙ УРАЛ) 

 
Шуйский А.С1., Горбаченко К.Н2., Удоратина О.В.1 

1 ИГ Коми НЦ УрО РАН (г. Сыктывкар), self88@yandex.ru 
2 Сык ГУ им. Питирима Сорокина (г. Сыктывкар) 

 
Собский (240×15(20)км) массив образует крупное геологическое тело в Тагило-

Магнитогорской зоне Полярного Урала. Батолит слагают породы трех комплексов (собского, 
конгорского и янаслорского). Породы собского комплекса, насыщенные мафическими включениями 
(МВ), были опробованы по всей площади по берегам рек вскрывающих массив вкрест его 
простирания и в редких обнажениях. 

Мафические включения насыщают практически равномерно породы массива и легко узнаются 
благодаря более темному цвету пород и их мелкозернистости, они хорошо сохраняются на 
выветрелых поверхностях. 

Основная масса пород собского комплекса это диориты, кварцевые диориты, гранодиориты и 
плагиограниты. Мафические включения сложены диоритами, габбро-диоритами и габбро. Таким 
образом, породы массива и мафических включений близки по своему петрографическому составу. 
Отличаются структурными особенностями и цветному индексу [2]. 

И в тех и других породах основными минералами являются плагиоклаз, широко варьирующий 
по основности и амфибол, представленный роговой обманкой, различной магнезиальности [1,3-4]. 
Слюда – биотит может, как присутствовать, так и отсутствовать в составе пород. При наблюдениях 
кажется, что в мафических включениях биотита больше (рис. 1). Согласно ранее проведенным 
исследованиям породы массивы крайне низкокалиевые [5], поэтому появление калиевых минералов 
слюды или калиевого полевого шпата имеет важное значение. Как показывают наблюдения и биотит 
и калиевый полевой шпат формируются на поздних стадиях магматического процесса. 
 

 
Рис. 1 Примеры распределения темноцветных минералов в мафических включениях и вмещающих 
их породах. 

 
Все породы – магматические полнокристаллические порфировидные горные породы темно-

серого, серого и зеленовато-серого цвета основного-среднего состава, отличающиеся зернистостью. 
В шлифах наблюдается гипидиоморфная структура, с элементами пойкилитовой. Плагиоклаз 
идиоморфней амфибола и является более ранним. Породообразующие минералы представлены 
плагиоклазом, амфиболом (±биотит), кварцем иногда встречается калиевый полевой шпат. Среди 
акцессорных минералов обычны апатит и циркон. Рудные магнетит, реже титаномагнетит и 

mailto:self88@yandex.ru


IX Всероссийская школа молодых ученых «Экспериментальная минералогия, петрология и геохимия» 
 

106 
 

сульфиды. Вторичные минералы: соссюрит по плагиоклазу, эпидот и хлорит по амфиболу, хлорит по 
биотиту. 

Плагиоклаз образует гипидиоморфные зерна таблитчатой, удлиненно-таблитчатой и 
призматической формы, размером от 0.05 до 4–5 мм. Для него обычны полисинтетические двойники. 
Большая часть зерен плагиоклаза, особенно их внутренние части, замещена мелкозернистым 
соссюритовым агрегатом. Имеется зональный плагиоклаз, характерна прямая зональность и реже 
обратная. Амфибол формирует гипидиоморфные призматические и удлиненно-призматические 
кристаллы, размером от 0.05 до 4 мм (реже больше), имеет светло-зеленую окраску и плеохроирует 
от светло-зеленого до буровато-болотно-зеленого. В поперечных срезах видны две системы 
спайности, пересекающиеся под углом 54-60˚. Некоторые амфиболы имеют двойники. Кварц 
представлен угловатыми, ксеноморфными зернами размером от 0.1 мм 2.5 мм, часто развивается в 
межзерновом пространстве. В проходящем свете бесцветный, желтоватый. Имеет низкие серые цвета 
интерференции. Обладает прямым и слегка волнистым погасанием. Разбит трещинами. Содержит 
зерна апатита, плагиоклаза и амфибола (пойкилитовая структура). Калиевый полевой шпат имеет 
неправильную форму и размер до 0.2 мм, расположен в интерстициях между лейстами плагиоклаза. 
Акцессорные минералы представлены апатитом, цирконом. Рудные магнетитом, титаномагнетитом. 
Вторичные минералы представлены эпидотом, хлоритом и агрегатом соссюрита. Эпидот в виде зерен 
неправильной формы, обладает аномальными интерференционными цветами, замещает вместе с 
хлоритом амфибол. Хлорит зеленоватый, плеохроирует в зеленоватых тонах, имеет прямое 
погасание. Цвета интерференции - коричневые. Замещает биотит и вместе с эпидотом амфибол. 

Биотит образует удлиненные или широкие чешуйки, и слагает сноповидные агрегаты, 
размером от 0.2 до 2–4 мм, гипидиоморфной формы с резким плеохроизмом от светло-коричневого 
до темно-коричневого цвета. Имеет прямое погасание. Замещается хлоритом. Содержит 
пойкилитовые включения плагиоклаза и реже амфибола (рис. 2). В целом рост кристаллов биотита, 
происходит на заключительных стадиях кристаллизации. 

 

 

Рис. 2. Примеры кристаллов биотита, николи параллельны. А – замещение хлоритом биотита в 
кварцевых диоритах вмещающих включение пород, б – распределение биотита в габбро МВ, в – 
крупные кристаллы биотита, замещение хлоритом в габбро-диоритах МВ, в – крупный кристалл 
биотита в диорите вмещающих включение пород. 
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В имеющейся выборке представлены биотиты из пород собского комплекса вмещающих 
включения представленных кварцевыми диоритами и гранодиоритами, химические составы биотитов 
из мафических включениях представленных диоритами (таблица). 

Породы, вмещающие МВ: содержание TiO2 колеблется от 1.90 до 2.6 мас. %. Во включениях 
содержание TiO2 0.4 до 2.3 мас.%. K2O варьирует от 8 до 10.5 мас. % во вмещающих МВ породах и от 
6 до 9.5 в МВ. Железистость (f) варьирует не в широких пределах: в породах вмещающих включение 
1.1–1.5, и в широких пределах в МВ 0.5–1.6. 

Таблица 
Примеры химических составов биотитов 

 
 
Ком-т 

Породы собского массива Породы МВ 
U27/12 U27/12 U2/12 U39/12 U46/12 U56/14 U56/14 U43/12 U56/14 U56/14 U56/14 
т.н.1-1 2-2 3-5 0-6 2-3 0-1 1-4 2-7 2-6 2-7 3-8 

SiO2 40.73 36.34 34.12 34.43 37.21 34.21 32.99 36.04 33.88 41.39 30.93 
TiO2 2.63 1.93 2.4 2.48 2.12 2.34 2.1 2.24 2.31 0.37 2.02 
Al2O3 18.21 16.364 15.31 15.78 16.29 14.12 14.25 17.11 14.53 24.11 14.38 
FeO 18.21 16.61 22.38 22.68 20.3 20.18 19.55 19.9 18.85 6.96 21.2 
MnO 0.4 0.49 0.36  -  0.69 0.48 0.49 0.5 0.5  -  0.54 
MgO 13.86 12.49 10.99 11.95 10.53 10.05 9.99 10.27 9.63 3.03 10.3 
K2O 10.45 8.61 7.12 5.78 9.91 9.21 7.92 9.15 9.04 9.6 5.69 
Si 2.87 2.86 2.78 2.78 2.87 2.83 2.84 2.83 2.86 3.57 2.74 
Ti 0.14 0.11 0.15 0.15 0.12 0.15 0.14 0.13 0.15 0.02 0.13 
Al 1.51 1.54 1.47 1.50 1.48 1.38 1.44 1.58 1.45 2.45 1.50 
AlIV 1.13 1.14 1.22 1.22 1.13 1.17 1.16 1.17 1.14 0.43 1.26 
AlVI 0.38 0.40 0.24 0.29 0.35 0.21 0.28 0.41 0.31 2.03 0.25 
Fe2+ 1.07 1.09 1.52 1.53 1.31 1.40 1.40 1.30 1.33 0.50 1.57 
Mn 0.02 0.03 0.02 0.00 0.05 0.03 0.04 0.03 0.04  -  0.04 
Mg 1.45 1.46 1.33 1.44 1.21 1.24 1.28 1.20 1.21 0.39 1.36 
K 0.94 0.86 0.74 0.60 0.97 0.97 0.87 0.92 0.97 1.06 0.64 
X(Mg) 0.57 0.57 0.46 0.48 0.47 0.46 0.47 0.47 0.47 0.44 0.46 
X(Al,4) 0.28 0.28 0.31 0.30 0.28 0.29 0.29 0.29 0.29 0.11 0.31 
X(Al,6) 0.13 0.13 0.08 0.09 0.12 0.07 0.09 0.14 0.11 0.69 0.08 
Fetot 1.07 1.09 1.52 1.53 1.31 1.40 1.40 1.30 1.33 0.50 1.57 
Примечание. Микрозондовые исследования выполнены на сканирующим электроном микроскопе 
TESCAN VEGA3 LMH c энергодисперсионной приставкой X-MAX Oxford instruments. в ЦКП 
«Геонаука», г. Сыктывкар. - – не определены. Т.н. – точки наблюдаения. 
 

Согласно имеющимся петрографическим наблюдениям биотиты кристаллизуются на поздних 
стадиях формирования пород. В целом составы биотитов пород комплекса и мафических включений 
сходны. Вариации составов больше в биотитах МВ. Не наблюдается однозначно большей 
магнезиальности, например, биотитов МВ, как это характерно для составов амфиболов. Для большей 
ясности необходимо изучение большего фактического материала и возможно рассмотрения 
конкретных пар МВ и вмещающих их пород. 
 
Работа выполняется рамках госзадания ИГ Коми НЦ УрО РАН, №ГР АААА-А17-117121270035-0. 
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