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ВВЕДЕНИЕ 

Минералогический сборник № 35 содержит результаты исследо­
ваний, выполненных сотрудниками Института геологии Коми НЦ УрО 
РАН за последние годы, и посвящен ряду актуальных вопросов клас­
сической минералогии, минералогического материаловедения, тех­
нологической минералогии, кристаллохимии и роста кристаллов. 

В статье Е. П. Калинина и Н. П. Юшкина дастся минералогическое 
описание нового для Северного Урала редкоземельного цериевого 
минерала - анкилита, впервые обнаруженного в 1967 г. в катаклази-
рованных микропегматитовых гранитах Торговского массива. Генезис 
анкилита связан с гидротермальной переработкой и карбонатизацией 
кислых пород, что отражается на парагенетической ассоциации. 

В работе И. X. Шумилова рассматриваются семь опорных раз­
резов меденосных отложений кыновского горизонта позднего девона 
на Среднем Тимане. Методом корреляции разрезов построен профиль 
палеодолины. Установлено, что наиболее мощные отложения меденос­
ных красноцветов локализованы в приосевой части долины. По мине­
ральному составу, типу вмещающих и оруденелых пород медные рудо-
проявления Среднего Тимана относятся к каргалинскому типу. 

В статье Ю. В. Глухова с соавторами приводятся результаты ста­
тистического анализа минералов тяжелых фракций среднекайнозойских 
отложений Сысольской и Мезенской впадин (Республика Коми). Уста­
новлено, что тяжелые минералы в россыпях (ставролит, кианит, эпидот, 
гранаты преимущественно альмандин-спессартинового состава, ам­
фиболы, силлиманит, цирконы), имеющие глубинное происхождение, 
являются результатом размыва метаморфических и магматических 
пород фундамента Русской платформы и Урала и далекого переноса. 

Методами мессбауэровской спектроскопии и ЭПРс привлечением 
структурных, химических микрозондовых анализов вещества про­
ведено изучение распределения ионов железа в псаммитовом глинис­
том материале из разрезов нижнетриасовых и среднеюрских отложений 
Сысольской и Мезенской впадин (В. П. Лютоев с коллегами). В ходе 
исследований установлено, что в зоне контакта триас-юрских отложе­
ний в верх по разрезу в дисперсном глинистом материале происходит 
изменение места локализации ионов железа от слюд к смектитовым 
минералам и каолиниту с одновременным повышением степени окис­
ления железа. Данные тенденции в общем согласуются с представ-
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лениями о длительном перерыве осадконакопления в позднетриасовое 
время и о смене аридной обстановки на гумидную. Осветленные зеле­
новатые и голубые участки глин в массе красно-коричневых глин триа­
са отличаются пониженным содержанием оксидно-гидроксидных 
форм железа, обусловленным, по-видимому, локальным развитием ин-
фильтрационных процессов с гидратацией и выносом оксидов железа. 

В результате радиоспектроскопического изучения кварца основных 
промышленных месторождений Приполярного и Южного Урала, Каре­
лии, Восточной Сибири, а также США, Бразилии, Мадагаскара, Китая 
и Казахстана, установлены значительные вариации концентрации пара­
магнитных алюминиевых и германиевых центров в кварце из гидро­
термальных жил, пегматитов и кварцитов (статья Е. Н. Котовой). В 
гидротермальном кварце относительно низкое содержание структур­
ных примесей устанавлено в пробах жильного кварца из уральских 
месторождений. Самое низкое содержание структурных примесей за­
фиксировано в кварце из белых гранитов и кварцитов Восточного Саяна, 
представляющих большой интерес в связи с дефицитом особо чистого 
кварцевого сырья для плавки стекла. 

В работе О. В. Удоратиной с коллегами приведены новые данные 
по химическому составу фергусонитов из Тайкеуского месторождения 
(Полярный Урал). В ходе детального микрозондового и минерагра-
фического изучения рудных образцов идентифицированы практически 
все генерации фергусонитов месторождения. 

При детальном описании акцессорных минералов девонских отло­
жений пижемской свиты Среднего Тимана установлено, что большин­
ство минералов тяжелой фракции относятся к аллотигенным образо­
ваниям (статья О. В. Катели). Богатый видовой состав минералов ука­
зывает на то, что обломочный материал, а вместе с ним и алмазы, 
поступали из разных источников. Учитывая, что источник сноса об­
ломочного материала находился на юго-западе, можно сделать заклю­
чение, что погребенные массивы алмазосодержащих мафитов необхо­
димо искать в районе Четласского Камня. 

Результаты исследований ксеноминеральных примесей в поли­
кристаллических алмазах приводятся в работе А. Е. Сухарева с соавто­
рами. Упоминаются более 100 минеральных видов и разновидностей, 
представляющих все основные типы минералов современной номен­
клатуры. Рассматривается степень син- и эпигенетичности минералов-
примесей по отношению к алмазной фазе в карбонадо. Проведено со-
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поставление парастерезиса ксеноминералов с минеральными конти­
нуумами земной коры и мантии. 

Перспективы развития технологической минералогии нетрадици­
онных видов минерального сырья обсуждаются в статье О. Б. Кото-
вой с коллегами. Выделены основные тенденции развития нанораз-
мерных технологий при освоении минерального сырья и пути развития 
отрасли за счет введения в актив нетрадиционных видов минерального 
сырья. 

Предложена эмпирическая модель взаимопроницаемых атомов в 
теории кристаллохимического анализа структур минералов (В. Д. Иг­
натьев). Установлена корреляция между энергией связи и степенью 
перекрывания свободных атомов. На примере ряда веществ различной 
природы продемонстрированы возможности этой модели в анализе 
химической связи по известным межатомным расстояниям. 

В результате экспериментальных исследований процесса крис­
таллизации оксалата кальция в водных растворах было установлено, 
что в широком диапазоне рН, от 2 до 8, в хлоридной и нитратной систе­
мах происходит неравновесный синтез дигидрата оксалата кальция 
(работа В. И. Ракинас соавторами). Трансформация его в равновесный 
моногидрат происходит достаточно быстро. Установлены незначи­
тельные отличия кристаллов дигидрата оксалата кальция, синтезиро­
ванных из хлоридной и нитратной систем. На основе анализа термо­
грамм показано, что изоморфная емкость оксалата кальция дигидрата 
по отношению кристаллизационной воде, обусловленная наличием 
каналов в структуре кристаллов, составляет около 15 %. 

Многие исследования, результаты которых нашли отражение в данном 
сборнике, выполнялись при финансовой поддержке Сыктывкарской ми­
нералогической школы грантом Президента РФ НШ-5191.2006.5. 



Труды Института геологии Коми научного центра УрО Российской академии наук 
Вып. 122 2007 

АНКИЛИТ - ПЕРВАЯ НАХОДКА 
НА ПРИПОЛЯРНОМ УРАЛЕ (БАССЕЙН Р. ТОРГОВОЙ) 

. Е. П. Калинин, К П. Юшкин 

В гранитоидах Приполярного Урала обнаружен целый ряд акцес­
сорных редкоземельных минералов [И]. Самым распространенным 
минералом с селективным иттриевым составом является фергусонит, 
реже наблюдаются эвксенит и ксенотим. В комагматичных гранитам 
риолитах открыт новый минерал - арсенат иттрия, названный черно-
витом [3]. Из селективных цериевых минералов наиболее типичен 
алланит (ортит), характеризующийся самой высокой частотой встреча­
емости из всех редкоземельных акцессорных минералов гранитоидов. 
Реже отмечаются монацит и давидит, а также своеобразный фергусо­
нит с примерно равными содержаниями церия и иттрия. Редкоземель­
ные акцессорные минералы являются своеобразными индикаторами 
процессов щелочного метасоматоза, развитых в метасоматически из­
мененных разностях доордовикских гранитоидов севера Урала. 

В период детальных минерально-геохимических исследований 
гранитоидов Приполярного Урала (1966, 1967 гг.) нами был выявлен 
еще один новый для региона редкоземельный цериевый минерал -
анкилит- CeSr(C03)2(OH)H20. В наиболее полной сводке Ю. С. Кобя-
шева [5] по видам и разновидностям минералов Урала самая первая 
находка анкилита связывалась с акцессорной редкоземельной минера­
лизацией в Вишневогорском щелочном комплексе Южного Урала. Это 
отмечено в статье С. Н. Никандрова, датируемой 1987 г. [7]. Следова­
тельно, на Приполярном Урале наличие этого минерала было установ­
лено двадцатью годами ранее, что подтверждается нашими публика­
циями начала 1970-х гг. [4, 8]. Ниже приводятся материалы более де­
тального анализа этого нового для региона акцессорного минерала. 

Анкилит был обнаружен нами в протолочке катаклазированных 
микропегматитовых гранитов (проба К-373) Торговского массива, в 
верхнем течении р. Торговой, в зоне эндоконтакта пластового интрузив­
ного тела, к которой обычно приурочены интенсивные процессы вторич­
ного разгнейсования и катаклаза, доходящего до милонитизации. 
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Химический анализ гранитов позволил отнести их к щелочным раз­
ностям (Na20 3.96 %, К20 5.15 %; а = 15.2; с = 0.3; Ка= 1.02). Модаль­
ный анализ обнаружил развитие микропегматита (51 %), который ведет 
себя реакционно по отношению к вкрапленникам первичного кварца 
(16 %) и плагиоклаза (27 %). В зонах катаклаза наблюдаются вторичные 
прожилки, выполненные кварцем в ассоциации с серицитом (3 %), аль­
битом, карбонатом (1 %) и десмином (nm = 1.500, п =1.492, с : N =6°, 
р = 2.05). 

Кальциевый цеолит-десмин (стильбит) -(Na2Ca)[Al2Si6Ot6]-6H20 
- также впервые был встречен в изучаемых нами гранитоидах При­
полярного Урала, ранее он отмечался в Ильменских горах, восточнее 
оз. Ильменского, в копи 59 [5]. Десмин образует в породе снопообразные 
агрегаты двойниковых кристаллов белого цвета с желтоватым и крас­
новатым оттенками («десме» - по-гречески связка). Сами граниты 
(обн. 373) карбонатизированы и интенсивно ослюдены по плоскостям 
наиболее развитых трещин отдельности с аз. пад. 270 Z 50. 

Минералогический анализ протолочки, выполненный минералогом 
И. П. Никитенко, обнаружил в ней дополнительно следующие акцессор­
ные минералы: магнетит, гематит, эпидот, амфибол, циркон, апатит, 
гранат, и единичные знаки халькопирита, бисмутита, рутила, само­
родного свинца. Очень незначительное количество анкилита (несколько 
зерен) не дало возможности провести его детальное исследование, но 
все же оказалось достаточным для точной диагностики минерала. 

Анкилит образует прозрачные мелкие (менее 0.1 мм) ромбоди-
пирамидальные, уплощенные кристаллики. Излом неровный, спайность 
не заметна. Цвет минерала бледно-розовый, иногда желтоватый, реже 
кристаллы бесцветные. Некоторые зерна покрыты золотисто-бурой 
пленкой с металлическим блеском. 

Показатели преломления, определенные иммерсионным методом с 
точностью 0.002, таковы: п =1.746; п = 1.690. Они несколько отличают-

' g ' ш 

ся от показателей преломления анкилита из Хибин (п = 1.740; пга = 1.705) 
и из Гренландии (п = 1.735; nni = 1.700). 

Плотность, определенная методом микропоплавка, равна 3.93, т.е. 
заметно понижена по сравнению с теоретической (4.26), но близка к 
плотности хибинского (3.82-3.99) и гренландского (3.95) образцов анки­
лита [10, 12]. 

Кристаллики анкилита легко разлагаются в соляной кислоте с 
выделением С02 . 
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В таблице приводятся расшифровка дебаеграммы анкилита из гра-
нитоидов Приполярного Урала и ее сравнение с дебаеграммами хибин­
ского и карельского анкилитов. Межплоскостные расстояния нашего 
образца очень хорошо сопоставимы с данными, приведенными в работе 
Е. И. Семенова [9], и несколько меньше, чем у анкилита из пегмати­
тов Кольского п-ова [10]. 

Расчет дебаеграммы анкилита 
из бассейна р. Торговой на Приполярном Урале 

и ее сравнение с дебаеграммами Кольского и карельского анкилитов 
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Как известно, до нашей находки анкилит был описан в мире в целом 
ряде геологических объектов [ 1,2,6,9,10,12]. Наиболее часто он встре­
чается в щелочных пегматитах Южной Гренландии (Нарсарсук), США 
(Монтана), Хибинских и Ловозерских тундр, Алдана (Инагли). В 
ассоциации с ним в Гренландии присутствуют натролит, альбит, эгирин, 
эпидидимит, синхизит, на Кольском п-ове - натролит, лепидомелан, 
ильменит, флюорит, сфалерит. В последнее время анкилит обнаружен 
в поздних анкеритовых карбонатитах Таймыра (Одихинчи) и Северной 
Карелии (Вуориярви) совместно с апатитом и бербанкитом. Есть упо­
минания о находках его и в марганцево-кальцитовых жилах Мадагас­
кара в ассоциации с эгирином, монацитом, целестином. Во всех случаях 
анкилит рассматривается как наложенный гидротермальный минерал, 
образовавшийся в результате гидротермальной переработки редко­
земельного апатита, ринколита или беловита в щелочных пегматитах 
и бербанкита в анкеритовых кабонатитах. 

В гранитоидах Приполярного Урала анкилит также является нало­
женным гидротермальным акцессорным минералом. Образование ан-
килита при гидротермальной переработке и карбонатизации кислых, а 
не щелочных пород отразилось и на парагенезисе: основным параген-
ным минералом является не натровый цеолит (натролит), как в ще­
лочных пегматитах, а кальциевый (десмин). Своеобразие условий на­
хождения и парагенезиса анкилита позволяет предположить возмож­
ность наличия еще одного генетического типа анкилитовых проявлений. 
Кроме того, находка анкилита уточняет наши представления о составе 
и генезисе акцессорной редкоземельной минерализации в гранитоидах 
Приполярного Урала. 
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МЕДНЫЕ РУДЫ 
В ДЕВОНСКИХ ОТЛОЖЕНИЯХ СРЕДНЕГО ТИМАНА 

И. X, Шумилов 

На Тимане установлено широкое распространение отложений 
верхнедевонской пестро цветной формации, протягивающейся полосой 
шириной 50 км вдоль восточного склона Тиманской палеосуши более 
чем на 250 км (от р. Сулы на севере до р. Печорской Пижмы на юге). 
В пределах распространения пород этой формации на площади около 
12 тыс. км2 существуют многочисленные проявления меди страти­
фицированного типа. Следует отметить, что указанная площадь - это 
площадь выхода меденосных отложений в эрозионном срезе. Реально 
же распространенность верхнедевонских пестроцветных пород значи­
тельно больше. 

Меденосные руды в бассейне р. Цильмы известны издревле -
документально подтвержденные сведения о наличии медных руд в этом 
районе относятся к XIII в. С тех пор в этом районе периодически пыта­
лись отыскать достаточно богатые, промышленно значимые залежи. В 
основном такие попытки относятся к периоду XIV-XV вв., а также к 
концу XIX - началу XX вв. При этом в начале XX в. было дано несколько 
заключений о бесперспективности обнаружения промышленных мед­
норудных объектов в данном районе (Ф. Н. Чернышев, И. П. Бертенев, 
А. А. Чернов, В. А. Варсанофьева и др.). Здесь сразу следует заметить, 
что меденосность девонских отложений определялась маршрутны­
ми (!) исследованиями. 

Анализ имеющейся на сегодняшний день литературы по рассмат­
риваемой теме приводит к нескольким важным выводам. Во-первых, 
публикации, посвященные медным рудам Среднего Тимана, крайне 
малочисленны; во-вторых, в монографиях о стратифицированных мед­
ных рудах рассмотрению тиманских проявлений уделяется несравнимо 
меньше внимания, чем прочим объектам, и все сводится, как правило, 
к краткому общему описанию (1-2 абзаца), зачастую не соответствую­
щему реальной картине: в отдельных работах девонские пестроцвет-
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ные отложения Тимана даже приводятся в качестве примера немеде-
носных [1,6]. Это можно объяснить прежде всего крайне низкой сте­
пенью изученности рассматриваемой нами территории. 

Кроме того, практически все исследования меденосных отложений 
Среднего Тимана проводились по обнажениям на р. Цильме и некоторых 
ее притоках, т. е. фактически по одному и тому же разрезу. Совершенно 
неудивительно, что выводы большинства исследователей оказались 
аналогичными. Если исходить из того, что медные проявления развиты 
на огромной площади, измеряемой тысячами квадратных километров, 
то делать однозначные выводы о бесперспективности района всего 
лишь по одному разрезу не является достаточно корректным. Напом­
ним, что основная часть рудных запасов такого гигантского месторож­
дения, как Удокан, приходится на площадь менее 6 км2. Таким образом, 
рассчитывать на то, что столь относительно малое тело (в сравнении 
с вышеупомянутой площадью в 12 тыс. км2), если оно, конечно, сущест­
вует, будет вскрыто в единственном разрезе в обнажениях на р. Цильме 
не имеет смысла. 

Неубедительно выглядят и выводы, сделанные относительно воз­
можных источников меди, механизмов ее миграции и отложения. В 
первую очередь это объясняется сравнительной давностью работ, про­
веденных задолго до установления критериев поиска и оценки объектов 
стратифицированного типа. Напомним, что такие наработки были сде­
ланы в середине XX столетия после открытия и детального изучения 
целого ряда крупных и гигантских месторождений меди, свинца и цинка 
(Удокан, Джезказган, Мансфельд, месторождения африканского мед­
ного пояса и ряд других). Несмотря на то, что много спорных вопросов 
осталось и по сей день, основные критерии прогноза, поиска и оценки 
потенциально меденосных площадей уже выявлены. Здесь вполне 
уместно привести высказывание Ю. В. Богданова и его коллег о том, 
что надо осторожнее относиться к отрицательной оценке проявлений 
медной минерализации в континентальных пестроцветных отложениях, 
так как в дельтовых акваториях морского побережья могли возникнуть 
условия, благоприятные для накопления крупных осадочных концен­
траций металла [11]. 

В связи с вышеизложенным нами была предпринята попытка оце­
нить перспективы рудоносности Цилемского района на основании ми­
нералогических, петрографических и геохимических особенностей 
меденосных отложений. Поскольку все обнаруженные за несколько 
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столетий проявления медной минерализации приурочены к породам 
верхней надпокровной толь;и цилемского (ранее - кыновского) горизонта, 
мы проводили исследования обнажений по берегам трех рек: р. Цильмы 
- от д. Номбур* до участка, расположенного на 8 км выше устья р. Кос­
мы; р. Космы - от ее устья вверх по течению на 25 км; р. Рудянки - от 
устья до ее среднего течения (рис. 1). 

Геологическое строение изученного нами района характеризуется 
субгоризонтальным залеганием пород, осложненным чередованием 
мульд и куполов. Размах этих структур (от купола до купола) не превы­
шает 3-5 км. 

Анализ и обобщение геологических данных по соответствующим 
группам отдельных точек наблюдения позволили построить схемати­
ческие сводные разрезы для семи участков. 

1. Участок «Цильма>ч,(от устья р. Космы вверх по р. Цильме; 
рис.2). 

Разрез (описание снизу вверх) начинается с переслаивания мас­
сивных зеленых слюдистых алевролитов и алевропесчаников со 
слюдистыми алевролитами табачного цвета. В самых низах разреза в 
табачных алевролитах встречен интервал мощностью до 1.5 м, насы-

Рис. 1. Схема участка работ с указанием пронумерованных точек наблюдения. 
Участки от р. Рудянки до д. Номбур - за рамкой схемы. 
*На картах различных изданий может значиться: Нонбур, Номбург и Нонбург, 
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Рис. 2. Корреляция разрезов по участкам. Условные обозначения: 1 - песча­
ник зеленый, 2 - песчаник и алевролит табачные, 3 - сидеритовые конкреции, 
4 - андезитовая туфолава (?), 5 - песчаник бордово-красный, 6 - алевролит скорлу-
поватый лилово-бордовый, 7 - глина бордово-красная, 8 - глина зеленоцветная, 
9 - песчаник серый, 10 - минерализация пиритовая, 11 - минерализация медно-
сульфидная, 12-уголь. 

щенный сидеритовыми конкрециями размером с грецкий орех. Находки 
угольного детрита крайне редки. Мощность более 50 м. 

Кроме того, в описываемой пачке присутствуют прослои тонкорас-
сланцованных зеленых и табачных алевропесчаников и алевролитов. Ред­
кие находки угля тяготеют к табачным алевролитам. Перечисленные 
прослои становятся более частыми в верхней части выделенной пачки. 
Мощность пачки составляет порядка 50-70 м; 

Разрез завершается интервалом ритмичного переслаивания пестро-
цветных пород. Каждый ритм снизу вверх начинается слоем массив­
ных толстоплитчатых зеленых алевропесчаников (h до 1.5 м), на кото­
рых залегают алевролиты табачные (h до 0.7 м). Выше залегает слой 
бордовых алевропесчаников мощностью до 0.5 м, которые иногда 
выклиниваются. Вверх по разрезу их сменяют скорлуповатые лиловые 
алевролиты (h до 1 м). На них залегают обычно глины салатного цвета 
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слоем в 2-3 см. В некоторых ритмах над или под салатными глинами 
были отмечены линзы красной глины. Общая мощность отдельного 
ритма может достигать 3 м. Нами было насчитано пять таких ритмов 
в одном обнажении. В двух верхних ритмах описываемого интервала в 
линзах и прослоях глины салатного цвета зафиксирована убогая медная 
минерализация, а уголь в табачных алевролитах иногда несет пиритовую 
минерализацию. Мощность данного интервала достигает 15 м. 

2. Участок «Косма» характеризуется разрезом зеленоцветной пач­
ки, которая иногда перекрывается первыми ритмами с красноцветными 
породами (рис. 2). 

Отличительной особенностью зеленоцветной пачки является нали­
чие относительно мощных линз и пропластков угля (h до 15 см), а также 
крупных фрагментов стволов углефицированной древесины (длиной 
до 0.5-0.7 м), приуроченных к прослоям табачных алевропесчаников 
и алевролитов. Уголь в этих породах не несет ни малейших признаков 
медной минерализации. 

В салатных глинах, связанных с красноцветными отложениями, 
отмечается редкая медная минерализация в виде псевдоморфоз медь­
содержащих сульфидов по угольному детриту. 

3. Участок «Черепанка». Сводный разрез его во многом напоми­
нает разрез участка «Цильма», но здесь явно преобладают красные 
глины (рис. 2). Разрез начинается с пачки, сложенной зелеными слю­
дистыми алевропесчаниками с пропластками андезитовых туфолав 
(h более 10 м). Она перекрывается пачкой переслаивания красно-
цветных и зеленоцветных пород, в нижней части которой обнаружены 
скорлуповатые алевролиты и алевропесчаники бордового и лилового 
цветов мощностью до 1.5 м. На них залегают линзы красной глины, 
переслаивающиеся с табачными алевролитами (мощность отдельных 
слоев до 20 см). Иногда эти алевролиты заменяются фациально (?) в 
разрезе пластами темно-зеленой глины (мощностью до 1 м каждый). 
Кроме этого в разрезе присутствуют слои зеленых толстоплитчатых 
массивных алевропесчаников, похожие на прослои таких же пород в 
разрезах участка «Цильма», с которых начинается каждый ритм. По-
видимому, здесь мы имеем аналог тех же ритмов, но со значительным 
уменьшением доли отложений песчаной фракции. Среди алевролитов 
преобладают не зеленые, а разновидности табачного цвета. Особое 
внимание заслуживает наличие в красных глинах нижней части разреза 
линз и прерывистых пропластков (h до 5-10 см) глины салатного цвета 
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с медной минерализацией. Медная минерализация была обнаружена и 
в угольном детрите в табачных алевролитов, залегающих в красных 
глинах. Общая мощность пачки составляет 5-6 м. Характерным приз­
наком пластов и линз красных глин является часто наблюдаемое фраг­
ментарное изменение их цвета на лиловый, сизый, зеленоватый, что 
указывает на достаточно широкое развитие в этих отложениях процессов 
оглеения [8] с восстановлением трехвалентного железа до двухва­
лентного. 

4. Участок «У заводов*». Судя по всему, на этом участке вскрыты 
отложения второго снизу ритма красноцветной пачки (рис. 2). Мощность 
ритмов здесь увеличена в несколько раз (до 10-15 м каждый) с пре­
обладанием в разрезе красных глин. Сводный разрез включает зеленые 
слюдистые массивные алевропесчаники с прослоями табачных алевро-
песчаников и алевролитов. Данные породы залегают на красных глинах 
в урезе вод реки. Мощность пачки колеблется от 1 м до 6 м (непосред­
ственно "У заводов"). Выше залегают переслаивающиеся зеленые, 
красные, иногда серые алевропесчаники. Часто переслаивание выража­
ется в слоистости, обусловленной разными цветами (красным, серым, 
зеленым) слагающего породу материала. Точно мощность не установ­
лена, но она не менее 1 м. Алевропесчаники данного интервала характе­
ризуются медной минерализацией двух типов: вкрапленной и на 
углефицированной органике. Далее последовательно залегают красные 
алевропесчаники мощностью до 4 м, слой табачных алевролитов (мо­
жет отсутствовать), красные глины с линзами и прослоями салатной, 
зеленой и темно-зеленой глин. В районе «У заводов» мощность красных 
глин достигает 4 м. Соответственно возрастают мощности линз (до 1 м) 
и прослоев зеленоцветных глин и их рудоносность. 

5. Участок «Рудянка». Разрез аналогичен предыдущему по общей 
последовательности наслоения пород (рис. 2). Но имеются и сущест­
венные отличия. Во-первых, при дальнейшем возрастании мощности 
красноцветов (до 15 м в отдельных разрезах) происходит увеличение 
мощности линз зеленоцветных глин до 1.5 м. Зеленые глины содержат 
обильный крупный угольный детрит, который часто почти нацело заме­
щен минералами группы халькозина. Во-вторых, в мощных отложениях 
красных глин присутствуют равномерно распределенные по толще 
пласты и линзы красных алевропесчаников и алевролитов, переслаиваю­
щихся с серыми песчаниками с редким участием зеленых алевропес­
чаников. Здесь, так же как и на предыдущем участке, пласты переслаи-
*«У заводов» - историческое название с конца XV в. 
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вания серых, зеленых и красных песчаников характеризуются повы­
шенной медной минерализацией двух типов: вкрапленной и в виде 
псевдоморфоз. Мощность самой нижней (?) пачки переслаивания увели­
чивается до 10-12 м к устью р. Нижней Рассохи (левый приток р. Ру-
дянки). 

6. Участок «Среднецилемский» (от р. Рудянки вниз по р. Цильме 
до избы Сенькина). Для этого наиболее протяженного участка свойст­
венно почти зеркальное изменение характера разреза с осевой зоной 
«р. Рудника - р. Березовка», т.е. происходит постепенное уменьшение 
в разрезе доли красноцветов. 

7. Участок д. Номбур. Разрез отличается ритмичным переслаиванием 
красноцветов и зеленоцветов. Красноцветы представлены глинами и реже 
алевролитами, азеленоцветные породы -зелеными и салатными глинами, 
алевролитами и алевропесчаниками тех же цветов. При этом в нижней 
части разреза зеленоцветы и красноцветы находятся в почти равных коли­
чествах. Вверх по разрезу доля зеленоцветных отложений резко возрастает 
с уменьшением гранулометрической размерности материала. Мощность 
преимущественно глинистой пачки составляет порядка 4 м. Выше 
залегают табачные и зеленые алевропесчаники и алевролиты. Мощность 
алевропесчаниковой пачки около 3 м. Данные отложения постепенно 
сменяются тонкозернистыми голубовато-зелеными и серыми песчани­
ками и алевропесчаниками с параллельной слоистостью, с обильным 
карбонатным цементом и прослоями алевролитов и ракушечников. Таким 
образом, разрез у д. Номбур указывает на прибрежно-морские условия 
осадконакопления с постепенным увеличением глубины водоема, т.е. на 
трансгрессию моря. 

Сопоставив рассмотренные выше разрезы участков (рис. 2), про­
анализировав геологические черты строения района и историю его раз­
вития, можно сделать ряд заключений: 

1. В направлении с северо-запада (от устья р. Космы) на юго-восток 
(к pp. Руднике и Березовке) наблюдается фациальная смена обстановок 
и условий осадконакопления: постепенно увеличивается доля крас­
ноцветов в разрезе с увеличением глинистой составляющей. Так, сна­
чала встречаются красные песчаники и алевролиты сравнительно не­
больших мощностей с редкими линзами и маломощными прерывис­
тыми прослоями красной глины, залегающими на них. Затем мощность 
песчаников и особенно глин постепенно возрастает и в районе "У заво­
дов" и приустьевой части р. Рудянки достигает максимальных значе-
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ний. С увеличением мощности красных глин возрастает и мощность 
рудоносных зеленых глин, залегающих среди красных в виде линз и 
тонких слоев. Медь сконцентрирована главным образом в сульфидных 
псевдоморфозах, развивавшихся по унифицированным древесным 
обломкам, незначительная часть меди рассеяна в глине. 

По мере приближения к устью р. Рудянки в подошвах красно-
цветных ритмов начинают эпизодически встречаться пачки тонко пере­
слаивающихся красных, зеленых и серых песчаников с увеличением 
доли последних. Нами были обнаружены развалы рудоносных серых 
песчаников в 1.5-2 км вверх по течению р. Рудянки от ее впадения в 
р. Цильму. О. С. Кочетковым, Е. В. Колониченко и их коллегами в районе 
устья р. Березовки было открыто и прослежено на 60 м достаточно круп­
ное тело светло-серых песчаников с косослоистой текстурой и богатой 
джарлеит-борнитовой минерализацией [5]. 

При дальнейшем продвижении в восточном и юго-восточном направ­
лениях вдоль русла р. Цильмы от участка "У заводов - р. Березовка" 
характер разреза в общей тенденции изменяется зеркально, т.е. мощ­
ность красноцветов начинает закономерно убывать. 

Таким образом, полученный разрез можно интерпретировать, как 
разрез (под острым углом к тальвегу) палеодолины, куда сносился вы-
ветрелый материал с окружающих ее возвышенностей. Эта долина 
периодически затоплялась морем, на что указывает периодичность в 
напластовании зеленоцветных и красноцветных пород. В осевой наибо­
лее глубокой части долины, скорее всего, протекала река. Именно так 
можно интерпретировать трассирующуюся ленту (?) серых меденос-
ных песчаников с косой слоистостью в субмеридианальном направле­
нии (pp. Рудянка - Березовка). 

2. В общем плане рудоносные породы относятся к формациям риф-
тогенной обстановки - сочленению осадочных континентальных крас­
ноцветов и прибрежно-морских пестроцветов [14]. А при более деталь­
ном рассмотрении, учитывая предыдущий вывод, отложения можно клас­
сифицировать, как лагунно-дельтовые, русловые, временных водотоков. 

На Русской платформе наиболее близким по минеральному составу 
и типу вмещающих пород является Каргалинское месторождение мед­
ных руд, где также выделены отложения речные, временных потоков 
и дельт, реже лагун [6, 10, 11]. 

3. Наличие красноцветных и сероцветных пород, их карбонатность, 
обогащенность некоторых разновидностей песчаников баритом указы-
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вают на осадконакопление в условиях умеренного аридного климата, что 
является весьма благоприятным для осадочных концентраций меди [11]. 

Мы считаем, что многие признаки, характерные для районов с 
промышленной минерализацией подобного типа, например наличие 
потенциальных источников меди, благоприятное сочетание палеофа-
циальных обстановок, благоприятные климатические условия и другие, 
позволяют позитивно рассматривать территорию в качестве рудоносной 
площади. 

Следует подчеркнуть, что девонские меденосные отложения на 
рассматриваемой нами территории практически полностью перекрыты 
более молодыми отложениями и выходов на дневную поверхность руд­
ных тел не приходится ожидать. При этом отметим, что открытие даже 
гигантских месторождений меди - Джезказганского и Удоканского -
было произведено путем прямого их обнаружения, чему благоприятст­
вовала хорошая обнаженность районов поиска. 

Для опровержения или, наоборот, подтверждения нашего мнения 
следует произвести ряд работ, давно уже опробованных и зарекомендо­
вавших себя при оценке известных крупных меденосных провинций -
удоканской, джезказганской, мансфельдской, родезийской и т. д. [2, 7, 
10,31]. 

К таким работам относится прежде всего реконструкция палео-
ландшафтов - один из наиболее важных путей выявления условий 
образования стратифицированных месторождений меди и закономер­
ностей их размещения. На основании палеогеографических реконструк­
ций определяется фациальная принадлежность медистых отложений, 
намечаются полосы меденосности, устанавливаются особенности за­
легания рудных залежей в разрезе меденосных толщ, выявляется роль 
прибрежных аккумулятивных форм в накоплении осадочных рудных 
концентраций и т. д. Таким образом, на этапе литолого-фациального и 
палеогеографического картирования можно наметить наиболее перс­
пективные участки на потенциальную рудоносность. 

Следующий шаг площадных исследований - применение геофизи­
ческих методов поиска, а конкретно - электроразведочных, так как 
только они могут надежно зафиксировать скопления сульфидов [3]. 

После обнаружения геофизических аномалий следует их разбурить. 
Впрочем, в связи с закрытостью территории необходимо пробурить ряд 
картировочных скважин, особенно в квадрате между реками Циль-
мой, Космой, Сулой и Печорой. Данный квадрат представляется нам 

19 



наиболее перспективным еще и тем, что он уже относится к восточному 
краю Тимано-Печорской нефтегазоносной провинции. Известна, напри­
мер, тесная пространственная связь медистых песчаников и залежей 
углеводородов. При этом рудоносные песчаники приурочены к краевым 
зонам месторождений нефти и газа [4]. 

Другими потенциальными районами являются Светлинско-Вым-
ская и Кедвинская депрессии, принадлежащие уже к Ухтинскому нефте­
газоносному району. В данном районе углеводородсодержащими отло­
жениями являются аналоги меденосных отложений Цильменской пло­
щади [9,12,13]. 
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Труды Института геологии Коми научного центра УрО Российской академии наук 
Вып. 122 ' 2007 

РАСПРОСТРАНЕННОСТЬ АКЦЕССОРНЫХ МИНЕРАЛОВ 
И ИХ АССОЦИАЦИИ В ОСАДОЧНЫХ ОТЛОЖЕНИЯХ 

СЫСОЛЬСКОЙ ВПАДИНЫ 

Ю. В. Глухое, Э. С. Щербаков, Б. А. Макеев, 
С. И. Исаенко А. Я. Феоктистова 

В данной публикации с целью выявления сходства и различия 
между осадочными отложениями Сысольской впадины рассматри­
ваются уровни концентрирования и ассоциативные ряды минеральных 
видов, которые связаны с вещественным происхождением этих отло­
жений (предполагаемыми питающими источниками, направлением 
массопереноса), обстановками осадконакопления (палеоклиматичес-
кими, гидродинамическими, и др.), а также аутигенно-гипергенным 
преобразованием. 

В работе были использованы данные по минералогическому ана­
лизу 71 пробы (аналитик 3. С. Двойникова) из отложений раннего триа­
са, средней юры, плейстоцена и четвертичного возраста. При опреде­
лении типа ассоциации за ведущие минеральные виды условно прини­
мались минералы, средние содержания (X ) которых в тяжелой фрак­
ции превышали 5 %. Последовательность их расположения в ассоциа­
тивном ряду (слева направо) отвечает увеличению значений средне­
арифметических содержаний. Минералы, шлиховые концентрации 
которых оказались не более 5 % и крайне редко встречающиеся (ед. 
знаки), были условно отнесены соответственно к фоновым и редким. 
По характеру дисперсности к выдержанным (относительно постоян­
ным) отнесены содержания минералов при условии а / X х 100 (коэф­
фициент вариации) < 50 %, где а - стандартное отклонение. Статис­
тические оценки массивов данных были произведены посредством 
стандартных электронных таблиц. Подробное структурированное и 
последовательное изложение всех особенностей многомерных мине­
ральных составов разновозрастных отложений вряд ли целесообразно 
(это есть в таблицах), поэтому данные по ним приводятся фрагмен­
тарно (по среднеарифметическим). Для сравнения привлечены данные 
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по южной части Мезенской впадины, в которой расположена группа 
объектов стекольных песков - месторождение Чернокурка, участки 
Придорожное и Межег. 

Пестроцветные и красноцветные нелитифицированные от­
ложения и карбонатолиты раннего триаса Сысольской и Мезен­
ской впадин 

Особенностью отложений раннего триаса Сысольской и Мезен­
ской впадин является распространение как практически нелитифи-
цированных пестроцветных и красноцветных глинисто-песчано-алев-
ритовых и глинистых осадков, так и аутигенно измененных (лити-
фицированных) пород с частотно высоким содержанием карбонатов 
(табл. 1) - карбонатолитов (название принято условно), имеющих в 
ряде случаев также высокие концентрации других аутигенных мине­
ралов, например гематита и пирита (более 10 %). 

Общей характерной "ертой минералов тяжелой фракции из гли-
нисто-песчано-алевритовых отложений триаса Сысольской впадины 
является титанит-лимонит-лейкоксен-гранат-апатит-(хромшпи-
нелид)' -илъменит-эпидотовая ассоциация ведущих минералов 
(табл. 2). Среди перечисленных минералов только ильменит и эпидот 
превышают уровень концентрирования в 10 %. Остальные ведущие 
минералы содержатся в узком диапазоне значений - от 5.5 до 6.9 %. 

Таблица 1 
Химический состав карбонатолитов раннего триаса 

Сысольской и Мезенской впадин 
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Таблица2 
Минеральный состав и концентрации 

акцессорных минералов тяжелой фракции 
пестроцветов, красноцветов и карбонатолитов раннего триаса 

Сысольской и Мезенской впадин, % 

Фоновых значений достигают содержания таких минералов, как рутил 
(менее 1 %), амфиболы, циркон и магнетит. Среди них рутил характе­
ризуется содержаниями менее 1 мае. %. К редким минеральным видам 
относятся анатаз, кианит, ставролит и турмалин. Выдержанные содер­
жания характерны для апатита, гранатов, титанита, циркона и эпидота. 

Первично глинисто-песчано-алевритовым и специфичным внутри-
формационным гравелитам, сложенным глинистыми катышами (продук­
тами временных водотоков) и подвергшимся карбонатной (кальцитовой) 
или карбонат-гематитовой цементации, соответствует статит-лимонит-
гематиш'калщит-эпидотовая ассоциация. Среди ведущих мине­
ральных видов, преобладают эпидот (более 10%}, аутигенные гематит и 
кальцит. Концентрации апатита и лимонита в этих гравелитах заметно 
ниже - от 6.6 до 8.2 %. Фоновые значения содержаний (менее 5 %) ха-
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рактерны для таких минералов, как амфиболы, гранаты, ильменит, маг­
нетит, титанит и циршн. Еще ниже концентрации (десятые доли процента) 
у других фоновых минералов: лейкоксена, пирита (аутогенного), рутила, 
ставролита и хромшпинелида. Содержания турмалина составляет ме­
нее 0.1 %. Редкие минеральные виды представлены ганитом и киани­
том. Выдержанные содержания характерны для апатита, гематита, 
магнетита. 

Сравнение нелитифицированных отложений и карбонатолитов ран­
него триаса Сысольской впадины показывает, что отличия их мине­
ральных составов явно связаны с образованием аутогенных минералов 
в карбонатолитах, происходившем на фоне химического разложения 
ряда железосодержащих минералов, а также обусловлены естествен­
ным уплотнением пород при заполнении их порового пространства це­
ментом. Судя по высоким содержаниям апатита, неустойчивого даже 
к действию слабых гумидных кислот, и по минеральному составу це­
мента, растворы, циркулировавшие в проницаемых глинисто-песчано-
алевритовых и гравелитовых осадках до литификации, были слабоще­
лочными (карбонатными, существенно кальциевыми, а также же­
лезистыми и отчасти сульфатными). Совместное присутствие лимо­
нита, гематита и пирита можно рассматривать как признак резкой из­
менчивости окислительно-восстановительных условий в кристал­
лизующей среде этих аутигенных минералов. Мы полагаем, что разви­
тие лимонита в породах относится к позднейшему их преобразованию 
в условиях высокого окислительного потенциала среды. 

Состав минералов тяжелой фракции глинисто-песчано-алевритовых 
раннетриасовых отложений на юге Мезенской впадины выделяет ам-
фибол-эпидот-лимонит-лейкоксен-апатит-(хромшпинелид)-гранат-
илъменитовая ассоциация. Среди ведущих минералов сравнительно 
большая их группа, включающая апатит, хромшпинелид, гранаты и иль­
менит, превышает уровень концентрации в 10 %. Содержания других 
ведущих минералов находятся в пределах 5.5-8.2 %. Фоновые значения 
(до 5 %) характерны для таких минералов, как магнетит, пирит (ауто­
генный), ставролит, титанит и циркон. Еще ниже (менее 1 %) концентрации 
других фоновых минералов, например кианита и турмалина. Редкие 
минеральные виды представлены монацитом. 

Карбонатолитам глинисто-песчано-алевритовых осадков и внутри-
формационным гравелитам отвечает лимонит-сидерит-пиритовая 
ассоциация. Все перечисленные ведущие минералы являются аути-
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генными и превышают уровень концентрации в 10 %. Содержания фо­
новых минералов-апатита, ильменита, кальцита (аутогенного), магне­
тита и циркона-значительно ниже (1.2 - 4.5 %). Меньшие концентрации 
(менее 1 %) были зафиксированы у других фоновых минералов, таких, 
как гематит (аутигеннный) и титанит. Редкие минеральные виды пред­
ставлены амфиболами, гранатами, рутилом, турмалином и эпидотом. 

Сопоставление нелитифицированных отложений и карбонатолитов 
раннего триаса юга Мезенской впадины показывает (как и в примере 
с Сысольской впадиной), что их отличия по составу минералов тяжелой 
фракции отчетливо обусловлены образованием аутогенных минералов 
в карбонатолитах. Причем интенсивность аутигенного минералооб-
разования в карбонатолитах на юге Мезенской впадины, похоже, была 
весьма значительной, так как в этих породах общий вклад аутогенных 
минералов в тяжелой фракции достигает в среднем почти 90 %. Следо­
вательно, основная часть минералов тяжелой фракции была химически 
растворена при аутогенном преобразовании первично нелитифицирован­
ных осадков триаса. Однако, как и в Сысольской впадине, сравнительно 
высокие содержания сохранились у апатита. Данные минералогичес­
кого и люминесцентного анализов апатита [3, 7] пока не позволяют 
нам однозначно утверждать, что могла происходить аутогенная криста­
ллизация (переотложение) этого минерала. Мы полагаем, что раство­
рение акцессорных минералов и цементация глинисто-песчано-алеври-
товых и внутриформацконных полимиктовых гравелитовых осадков 
осуществлялось слабощелочными (карбонатными существенно желе­
зистыми и сульфатными) растворами*. Точно так же, как и в примере 
с Сысольской впадиной, одновременное присутствие лимонита и пи­
рита мы рассматриваем как ассоциацию минералов, контрастных по 
редокс-потенциалу кристаллизующей среды и сигнализирующих об 
отчетливой смене окислительно-восстановительных условий при об­
разовании этих аутогенных минералов. 

Межформационная триас-юрская зона и плейстоценовые 
тиллы останцового водораздельного золотоносного россыпепро-
явления Бездубово (южная часть Сысольской впадины) 

Разрезы Бездубово во вскрытых нами неглубоких шурфах имеют 
следующий порядок наг. тастования (снизу вверх): 1 - красноцветные 
глинисто-песчано-алевритовые и пестроцветные глинистые осадки 

•Несмотря на предполагаемое присутствие сульфатов в растворах, прогноз их слабощелочного характера осно­
ван на наличии карбонатов (солей, образованных сильным основанием и более слабой кислоты), которые в 
условиях повышенной кислотности были бы неизбежно растворены. 
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раннего триаса (песчано-алевроглинистые коричнево-желтые в силь-
новыветрелой кровле); 2 - базальные среднеюрские пролювиально-
аллювиальные глинисто-галечно-песчано-гравийные желто-корич­
невые псефиты. белые крупно-среднезернистые и мелко-среднезер-
нистые пески, переходящие в ритмичные белые и желтые мелкозер­
нистые пески аллювиальных, озерно-аллювиальных и прибрежно-морс-
ких фаций с коричневыми глинисто-слюдистыми прослоями (сысоль-
ская свита, J^ss); 3 -темно-коричневые ледниковые тиллы, желтовато-
коричневые песчаные осадки и бурые суглинки плейстоценового воз­
раста; 4 - коричневато-желтые пески, подзолы и почвенный покров 
четвертичного возраста. 

Выветрелым песчано-алевро-глинистым отложениям кровли ранне­
го триаса соответствует гранат-лимотип-эпидот-ипьметтювая ми­
неральная ассоциация (табл. 3). Среди перечисленных ведущих минералов 
только содержание гранатов не превосходит 10 %, как и во всех последу­
ющих ассоциативных минеральных рядах отложений Бездубово. Специ­
фикой разнообразия и пропорционирования фоновых минералов пород 
триаса (как далее будет видно в сравнении с минеральными составами 
других отложений района Бездубово) являются присутствие апатита, повы­
шенное содержание (как правило, первые проценты) таких фоновых ми­
нералов, как лейкоксен, титанит и магнетит и, напротив, невысокие концен­
трации кианита и рутила (менее 1 %). В знаковых количествах зафикси­
рованы редкие минералы, а именно амфиболы, анатаз, ксенотим, ставро­
лит, турмалин. Выдержанными оказались содержания ведущих минералов 
- гранатов и ильменита, а также фоновых минералов - лейкоксена и хром-
шпинелидов. 

В сравнении с породами триаса в базальных осадках сысольской 
свиты в разрезах Бездубово происходит заметное изменение в рядах 
ассоциаций ведущих минералов, а также генеральная смена видового 
разнообразия и концентрационных соотношений у фоновых и редких 
минералов. При этом в рассматриваемом юрском интервале между 
разнозернистыми породами, значительно отличающимися гидродинамикой 
осадконакопления, зафиксированы сравнительно небольшие различия в 
минеральных составах. Плохо промытым (пролювиально-аллювиальным) 
глинисто-галечно-песчано-гравийным (псефитовым) осадкам и хорошо 
промытым крупнозернистым и мелкозернистым пескам (пролювиально-
аллювиальным и озерно-аллювиальным) соответствуют ламопит-гра-
нат-кианит-ильмеиит-ставролитовая, апавролит-ильменит-киани-
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товая и лежоксен-ставролит-кианит-ильменитовая ассоциации веду­
щих минералов. Как видно из табл. 3, наряду с резким увеличением содер­
жаний ставролита и кианита и одновременно резким уменьшением концен­
траций лимонита и эпидота, общая специфика состава юрских отложений 
также выражена заметным возрастанием содержаний некоторых фоновых 
минералов - турмалина, рутила (первые проценты), появлением в знако­
вых количествах брукита. Как было отмечено выше, по сравнению с поро­
дами триаса в юрских осадках в целом отчетливо меньше накапливались 
(сохранялись?) лейкоксен, титанит и магнетит (за исключением мелко-
среднезернистых песков, в которых количество лейкоксена достигает 
6 %). В юрских породах Бездубово практически нет апатита. Этот мине­
рал, как мы отметили выше, химически неустойчив и быстро разрушается 
даже в низкотемпературных обстановках гумидно-кислотного выщела­
чивания. В отличие от тропических семиаридных климатических обстано-
вок триаса [4], захоронение осадков на рассматриваемой территории в 
юрское время происходило в условиях постепенного подтопления [6], что, 
по-видимому, и приводило к растворению апатита. Весьма специфичной 
чертой юрских базальных отложений является присутствие встречаю­
щихся в знаковых количествах золота, корунда, шпинели (преимущественно 
ганита) и торийсодержащего монацита (последний обнаружен только в 
минералогических пробах из среднезернистых песков). 

Ведущими минералами юрских псефитов россыпепроявления явля­
ются лимонит, гранаты, а также амфиболы и титанит, которые отли­
чаются повышенными содержаниями. Несколько больше в псефитах 
содержание циркона, а также золота, ганита и корунда, и, напротив, в 
них понижено содержание кианита, что все вместе может быть обус­
ловлено целом рядом аккумулятивных факторов, роль которых, как 
правило, не поддается однозначному определению. Однако естест­
венно предположить, что концентрирование этих минералов могло быть 
обусловлено относительно высокой гидродинамической активностью 
обстановок осадконакопления, характерных для аллювиальных рос­
сыпей вообще и для псефитов, в частности (чаще и в большем коли­
честве, чем в других осадках, в них концентрируются минералы, имею­
щие высокую плотность, массу, изометричную форму, гидрофобные 
свойства). Повышенное содержание аутигенного лимонита, являюще­
гося продуктом преобразования железосодержащих минералов на 
кислородном барьере (аэробные приповерхностные условия), могло 
быть связано с обводненностью базальных псефитов. залегающих над 
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водоупорной кровлей триаса, но не исключено, что лимонит образо­
вался в гипергенных условиях триасовой коры выветривания, азатем был 
переотложен при образовании псефитов юры. 

В противоположность псефитам мелко-среднезернистые пески, 
формировавшиеся в гидродинамически пассивной среде, отличаются 
сравнительно низкими содержаниями гранатов, ставролита и хромшпи-
нелидов. Наряду с надфоновым количеством лейкоксена в этих тонко­
зернистых разностях юрских базальных осадков больше амфиболов, 
и только в них обнаружен силлиманит. 

Выдержанность средних содержаний в юрских осадках россыпе-
проявления Бездубово характерна для гранатов, ильменита, кианита, 
лейкоксена, рутила, ставролита, турмалина и циркона, что мы подчер­
кнули прежде как близость (незначительное отличие) минеральных 
составов у гранулометрически различных юрских пород. 

Ледниковым плейстоценовым тиллам разрезов Бездубово, страти­
графически несогласно перекрывающим кровлю юрских отложений, 
соответствует гранат-илъменит-кисшит-лимонитовая ассоциация. 
В отличие-от юрских осадков в тиллах (табл. 3) значительно умень­
шились доли ильменита и ставролита (из ведущих он перешел в фоно­
вые, а в одной из проб вовсе не встречен). Очевидно, что в позднеюр-
ско-доплейстоценовое время длительные континентальные перерывы 
в осадконакоплении [4] и процессы выветривания не способствовали 
сохранности вышеперечисленных железосодержащих минералов в 
этом регионе, что подчеркивается заметным возрастанием количества 
аутигенно-гипергенного железосодержащего лимонита. Лишь устой­
чивое надфоновое содержание гранатов и присутствие эпидота (деся­
тые и первые проценты) указывают на некоторое сходство минераль­
ных составов плейстоценовыхтиллов и триасовых пород. В остальном 
же минеральные составы ледниковых осадков, особенно в отношении 
фоновых минералов (табл. 3), близки составам юрских пород. Это не 
относится к золоту, корунду, ганиту и монациту, которые в ледниковых 
осадках практически не обнаружены (ганит был отмечен в единст­
венной пробе). Помимо гранатов устойчивые содержания в тиллах 
имеют ильменит, турмалин и магнетит. 

Песчаные юрские и четвертичные нелитифицироваиные от­
ложения Сысольской и Мезенской впадин 

В конце среднеюрской эпохи континентальные обстановки осад-
конакопления на территориях Сысольской и Мезенской структур сме-
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нились условиями морской трансгрессии, обусловившей широкое рас­
пространение песчаных осадков сысольской свиты (J,ss) [6]. 

Минералогической особенностью песчаных отложений сысольской 
свиты в Сысольской впадине является лейкоксен-гранат-кианит-иль-
менит-эпидотовая ассоциация (табл. 4). Среди перечисленных мине­
ралов лишь концентрация лейкоксена не превышает 10 %. К фоновым 
минералам относятся апатит, хромшпинелид, титанит, магнетит, амфи­
болы, турмалин, лимонит, ставролит и циркон. Среди этих минералов 
апатит, хромшпинелид и титанит имеют содержания менее 1 %. К ред­
ким минералам относятся анатаз, ганит, гематит. Выдержанными кон­
центрациями отличаются лейкоксен и гранат. 

Минеральной спецификой песчаных отложений месторождения 
Чернокурка и других объектов стекольных песков Мезенской впадины 

Таблица 4 
Минеральный состав и концентрации акцессорных минералов 

в тяжелой фракции песчаных отложений, мае. % 
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(предположительно принадлежащих к сысольской свите) является лей-
коксен-амфибол-ставролит-эпидот-кианит-гшьменит-гранатовая 
ассоциация ведущих минералов, но лишь концентрации кианита, 
ильменита, и граната превосходят 10%. К фоновым минералам от­
носятся магнетит, хромшпинелид, титанит, циркон, рутил и турмалин, 
причем содержания магнетита, хромшпинелида и титанита не дости­
гают 0.1 %. К редким минералам относятся анатаз, апатит, ксенотим 
и силлиманит. Выдержанные содержания характерны для всех ведущих 
минералов. 

Сравнение минеральных составов песков Сысольской и Мезенской 
впадин, с одной стороны, демонстрирует их отчетливое сходство по 
набору видов минералов. С другой стороны, наблюдается явное разли­
чие по концентрационным соотношениям минералов, которое, по-ви­
димому, обусловлено неодинаковыми режимами питания в указанных 
бассейнах седиментации. Так, в песках Сысольской впадины заметно 
меньше амфиболов, гранатов и больше эпидота. Можно отметить, что 
эти различия носят именно региональный, а не фациальный характер, 
поскольку, по данным Э. С. Щербакова и его соавторов [ 12,13], пески 
разрезов юрских отложений Сысольской впадины в окрестностях 
п. Ёль-Базы, с. Чухлом и п. Морово, как и пески месторождения Черно-
курка, являются однофациальными и аккумулированы слабыми времен­
ными потоками. Общее отличие минеральных составов (отношений 
концентраций гранатов и амфиболов к содержанию эпидота) базальной 
и верхних частей юрской толщи связано с различными генеральными 
направлениями массопереноса соответственно в раннее и более позд­
нее времена формирования сысольской свиты. 

Для аллювиальных четвертичных песчаных отложений Сысольской 
впадины (табл. 4) характерна ставролит-лимонит-кианит-амфи-
бол-ильменит-гранат-эпидотовая ассоциация, в которой концентра­
ции лишь ставролита, лимонита и кианита не превышают значения в 
10 %. Фоновыми минералами являются гематит, апатит, турмалин, маг­
нетит, пироксены, хромшпинелид, рутил, титанит, циркон и лейкоксен. 
Из них только содержание гематита не достигает 1.0 %. В знаковых 
количествах обнаружены такие редкие минералы, как анатаз, брукит, 
ксенотим, монацит, пирит и силлиманит. Выдержанностью содержания 
в разрезе рассматриваемых отложений отличается лишь эпидот. 

Минеральная специализация аллювиальных четвертичных песча­
ных отложений Сысольской структуры, очевидно, во многом зависела 
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от того, какие отложения размывали речные водотоки, т.е. носит от­
четливо унаследованный характер. 

Характеризуя в целом минеральные составы проб выборки по Сы-
сольской и Мезенской впадинам можно отметить широкое предста­
вительство специфических минералов метаморфических и магмати­
ческих пород. К минералам метаморфических пород можно уверенно 
(полагаясь исключительно на их наиболее частую распространенность 
именно в метаморфических породах) отнести ставролит, кианит, эпидот, 
гранаты (преимущественно альмандин-спессартинового состава), ам­
фиболы и силлиманит. Присутствие среди цирконов сильно окатанных 
древних темно-вишневых разностей можно рассматривать как признак 
привноса в осадочные отложения Сысольской и Мезенской впадин класти-
ческого материала из пород докембрийского возраста. Из числа других 
минералов важно отметить постоянное присутствие в пробах хромшпи-
нелидов, характеризующихся в среднем фоновыми, а в отдельных при­
мерах и надфоновыми содержаниями, тесно связанных с ультрабазитовым 
магматизмом. Массовое поступление глубинных (галогенных) минералов 
в мезозойские осадки региона уместно связывать с размывом крупных 
протяженных (региональных) поднятий, в которых широко развиты 
соответствующие метаморфические (коровые) и магматические (коровые 
и мантийные) комплексы пород. Важно отметить, что для фанерозойских 
нелитифицированных или слаболитифицированных осадков чехла Русской 
платформы широкое распространение таких пород совершенно не 
характерно, а глубина их залегания под чехлом довольно значительная (в 
среднем километры и десятки километров). Кроме того типичные гало­
генные минералы, встреченные в тяжелой фракции минералогических проб, 
такие, как магнетит и апатит, зачастую не могут химически и механически 
выдержать большое число циклов седиментации и длительную транспор­
тировку, чтобы быть уверенно признанными как полностью унаследо­
ванные при перемыве домезозойскихтерригенных осадочных отложений 
чехла Русской платформы. 

Судя по значению численного отношения содержания эпидота к 
суммарному содержанию кианита и ставролита, происхождение мине­
ралов, составляющих тяжелые фракции у триасовых и юрских осадков, 
можно условно соотнести с двумя совершенно разными питающими 
провинциями. В рассматриваемом регионе повышенные содержания 
эпидота в осадках, формировавшихся в герцинско-послегерцинское вре­
мя (т.е. с момента заложения горного сооружения Урал), традиционно 
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связывают с Уральской (Уральско-Новоземельской) питающей провин­
цией. Эпидот, образовавшийся в условиях средних ступеней метамор­
физма (при давлении 0.15 ГПа, температуре 590 - 700 К [5]), широко 
развит на Урале в составе протяженных зеленосланцевых комплексов. 
Следовательно, происхождение акцессорных минералов триасовых 
осадков можно связывать с Уральской питающей провинцией. При этом 
весьма показательно, что составы хромшпинелидов из указанных отло­
жений Сысольской впадины характеризуются тесным сходством с 
составами хромшпинелидов ультрабазитов Урала [11]. 

В минеральном составе пород сысольской свиты отразилась обо­
значившаяся в среднеюрское время ведущая роль Фенноскандинавской 
питающей провинции (Балтийского пенеплена) [6]. Кианит и ставролит, 
составляющие порой половину всей массы минералов тяжелой фракции 
юрских пород, являются показательными минералами метаморфичес­
ких фаций. Присутствие хромшпинелидов в мезозойских осадках (в 
некоторых пробах зафиксированы даже надфоновые содержания) ука­
зывает на их связь с ультрабазитовыми источниками. 

По мнению В. А. Дедеева и его коллег [6], формирование базаль-
ных осадков средней юры сопровождалось размывом кор выветривания, 
имевшихся к этому времени на территории Балтийской возвышенности. 
Это заключение хорошо согласуется с последними данными, приведен­
ными В. П. Лютоевым и его соавторами [7, 10]. В их работах приво­
дятся полученные на основе мессбауэровской спектроскопии и ЭПР 
данные о широком распространении типичных продуктов выветривания 
- каолинита и монтмориллонита - в триас-юрском разрезе золотонос­
ного россыпепроявления Бездубово. Полученные нами сведения [2] 
об исключительной кварц-кремнистой специализации грубокластичес-
кого материала псефитов Бездубово является аргументом в пользу 
представления о нем как о продукте глубокого химического выветри­
вания. Все это в определенной мере объясняет минеральную специ­
фику юрских псефитов в отношении концентрирования корунда, золота 
и других устойчивых к выветриванию минералов. В связи с вопросами 
алмазоносное™ большой интерес представляют обнаруженные ранее 
в базальных псефитах Бездубово хромиты [8], пиропы и ильмениты 
(пикроильмениты) с повышенным содержанием хрома [9]. 

Близость минеральных составов акцессорных минералов из юрских 
и плейстоценовых ледниковых осадков в россыпепроявлении Бездубово 
обусловлена определяющей ролью питающей Фенноскандинавской 
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провинции. По значению соотношения между суммарным содержанием 
гранатов и амфиболов и содержанием эпидота минеральные составы 
опробованных нами ледниковых тиллов Бездубово (с учетом данных 
Л. Н. Андреичевой [1]) схожи с составами тиллов вычегодского (мос­
ковского) оледенения. Грубый материал тиллов Бездубово, как видно 
из результатов нашей недавней работы [2], также во многом схож с 
генеральной литологической специализацией тиллов вычегодского оле­
денения в регионе. 

Таким образом, выявленные нами особенности составов акцессор­
ных минералов в мезо-кайнозойских отложениях Сысольской и сопре­
дельной Мезенской впадин указывают на повсеместное и значительное 
присутствие минералов глубинного происхождения, в том числе и цен­
ных, поступление которых связано с размывом метаморфических и 
магматических пород фундамента Русской платформы и Урала, т.е. 
ареалы питания находились в мезо-кайнозойское время за пределами 
изученной территории. 

Авторы благодарны Л. Н. Андреичевой, давшей ценные консуль­
тации по геологии и минералогии ледниковых осадков европейского 
Северо-Востока, Н. Г. Голубевой, выделявшей концентраты тяжелой 
фракции минералов, и 3. С. Двойниковой, выполнившей значительный 
объем работ по минералогическому анализу. 

Работа выполнена при поддержке гранта НШ-5191-2006.5. 
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Труды Института геологии Коми научного центра УрО Российской академии наук 
Вып. 122 2007 

РАСПРЕДЕЛЕНИЕ Fe2+ И Fe3+ 

В ГЛИНАХ МЕЗОЗОЙСКИХ ОТЛОЖЕНИЙ 
НА ЮГЕ РЕСПУБЛИКИ КОМИ ПО ДАННЫМ 

МЕССБАУЭРОВСКОЙ И ЭПР-СПЕКТРОСКОПИИ 

В. П. Лютоев, Ю. В. Глухое, А. Ю. Лысюк, 
Ю. С. Симакова, М. Ф. Самотолкова 

Железо в большинстве осадочных отложений и в горных породах 
находится в ряде минеральных фаз в двух валентных состояниях -
Fe2+ и Fe3+. Определение этих железосодержащих фаз, особенно в дис­
персных глинистых отложениях, является сложным, но необходимым 
этапом изучения геохимии отложений и условий их формирования [5]. 
Наиболее полную информацию о структурном состоянии ионов железа 
как в кристаллических, так и в аморфных минеральных фазах, позво­
ляют получить методы мессбауэровской спектроскопии и электронного 
парамагнитного резонанса (ЭПР) [7, 8,. 11, 9, 13]. В частности, месс-
бауэровская спектроскопия в последнее время применялась при изу­
чении зональности глинистых осадков и процессов их природной транс­
формации в приповерхностных и океанических условиях [5, 10,12]. 

С привлечением структурных, химических анализов вещества и 
микрозондовой электронной микроскопии, методами мессбауэровской 
спектроскопии и ЭПР нами проведено изучение распределения ионов 
железа в псаммитовом глинистом материале из разрезов нижне­
триасовых (Т ) и среднеюрских (J^ss, сысольской свиты) осадков в 
Сысольской и Мезенской впадинах на юге Республики Коми. В ре­
зультате рентгеноструктурных исследований мезозойских песчано-
глинистых отложений этого региона было установлено, что в мине­
ральном составе дисперсного материала кроме обычных кристалли­
ческих компонентов (каолинита и слюды) присутствуют рентгено-
аморфные составляющие [2]. Специальные исследования глинистого 
материала этих осадков с привлечением спектроскопических харак­
теристик по фазовой и структурной локализации ионов железа ранее 
не проводились. 
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Материалы 
и методы 
исследований 
Для исследований 

были отобраны образ­
цы глин из естествен­
ных обнажений и шур­
фов в бассейнах рек Сы-
сола, Луза и Вычегда 
(рис. 1). За исключе­
нием пункта опробо­
вания "Бездубово" все 
образцы относятся к 
нижнетриасовым от­
ложениям и представ­
лены в основном крас­
но-коричневыми гли­
нами, участками голу­
быми и зеленоватыми 
(табл. 1). Назолотонос-

Таблица 1 
Характеристика проб глин 

Рис. 1. Схема размещения фанерозойских отло­
жений на юге Республики Коми, точки отбора и но­
мера проб. 
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ном россыпном проявлении Бездубово опробование глинистого материала 
было проведено по следующему разрезу: 1) прикровельная часть отло­
жений Т, (обр. 1801); 2) кровельная часть (плотик), Т-J ss (обр. 1799); 
3) глины из базальных золотоносных псефитов J,ss (обр. 1792); 4) гли­
нистые пропластки в верхней части ритмично-слоистых песков J^ss 
(обр. 1776/24). Анализировалась отмытая дисперсная составляющая проб, 
осажденная на центрифуге. 

Характеристики ионов железа, определяемые методами мессбауэров-
ской спектроскопии и ЭПР, сложным образом зависят как от фазовой 
принадлежности ионов, так и от структурной специфики их локализа­
ции в пределах одной фазы. Сложный минеральный состав глин делает 
невозможным прямую интерпретацию спектроскопических данных без 
априорной информации о фазовом составе объектов и распределении 
по ним ионов железа [1]. Поэтому образцы глин сначала былитщатель-
но исследованы методами химического и микрозондового анализов, 
структурными и электронно-микроскопическими методами. 

По данным химического (ХА) и рентгенофлюоресцентного (РФА; 
Horiba MESA 500) анализов в триасовых глинах содержится 5-10 % 
железа в пересчете на оксиды, в пробах юрских глин их содержание за­
метно ниже (табл. 2). Основная часть железа, по данным химическо­
го анализа, представлена трехвалентной формой. На долю двухвалентно­
го железа в красно-коричневых глинах приходится около 10 %, в глинах с 
зеленоватым оттенком - 20-30% от общего содержания элемента. 

Фазовый состав глинистой фракции образцов (табл. 1) был опре­
делен при помощи рентгенодифрактометрического анализа разориенти-
рованных образцов и препаратов, обработанных глицерином, на рентге­
новском дифрактометре Shimadzu XRD-6000 (CuK Д а также методом 
ИКС с помощью фурье-спектрометра ИнфраЛюм ФТ-02 в диапазоне 
400 - 4000 см"' (таблетки КВг с навеской пробы 1.5 мг; масляные сус­
пензии). Для получения дополнительных сведений о фазовом составе 
глин, наличии в них редких минеральных фаз, осажденные дисперсные 
составляющие проб из разреза Бездубово были также изучены на раст­
ровом микроскопе Jeol 6400 (Япония), укомплектованном микрозон-
довой энергодисперсионной приставкой Link ISIS. 

Спектры ЭПР были сняты на радиоспектрометре Х-диапазона 
SE/X 2547 при комнатной температуре образцов. Мессбауэровские 
спектры получены на спектрометре MS-1104Em в диапазоне скоростей 
-11 . . . +11 мм/с при комнатной температуре препарата, а также при 
температуре 85 К для определения вкладов суперпарамагнитных окси-
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Таблица 2 
Химический состав дисперсной фазы проб глинистых отложений 

гидроксидных фаз железа в дублетную структуру спектров. Продолжи­
тельность накопления спектров составляла от 20 до 160 ч. 

Фазовый состав глин 

В ИК-спектрах всех проб присутствуют полосы поглощения примеси 
кристаллического кварца. Эти полосы были удалены при численной об­
работке спектральных массивов путем вычитания ИК-поглощения чистых 
зерен кварца, отобранных из глин. Показателем качественности удаления 
кварцевых полос поглощения являлось их отсутствие в результирующих 
спектрах дублетной "кварцевой" структуры 778 и 799 см"1. Спектры, 
отснятые на таблетках КВг, были скорректированы также на поглощение 
наполнителя, особенно сильного за счет адсорбированных паров воды в 
области 3200 см1. После такой обработки в спектрах ИК-поглощения 
всех образцов глин остались интенсивные полосы поглощения в областях 
1000-1200 и 400-800 см1, относящиеся к колебаниям Si-O-Si крем-
некислордной подрешетки силикатов (рис. 2). В области валентных и дефор­
мационных колебаний гидроксила был зафиксирован ряд полос и пиков, 
относящихся к колебаниям кристаллизационной Н,0 и ОН-групп в составе 
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частичек тины. В ИК-спектрах 
образцов тин из точки опробо­
вания Жешарг (обр. 1766 и 1769) 
присутствуют также полосы по­
глощения железистого карбона­
та - сидерита, обусловленные 
колебаниями С03-групп: широ­
кая интенсивная 1435 и малоин­
тенсивные узкие - 864,73 7 см'1. 

По типам спектров ИК-по-
глощения образцы глин из юр­
ских отложений (обр. 1776,1792) 
могут быть отнесены к каоли­
ниту. В их ИК-спектрах при­
сутствует полный, хорошо раз­
решенный набор всех полос ко­
лебаний Si-O-Si и Al-0-Si ре­
шетки минерала: 1100, 1038, 
1014,913, 752,693, 539, 472 и 
434 см1, а также четкие поло­
сы поглощения валентных коле­
баний ОН-групп (рис. 2). В со­
ставе последних выделяются 
две узкие интенсивные линии 
3630, 3700 см-1 и дополнитель­
ные перекрывающиеся полосы 
3600, 3650, 3680 см-1 (рис. 3, 
табл. 3). Сопоставление спек­
трального состава ОН-колеба-
ний каолинита с литературными 
данными показывает, что као­
линит изучаемых нами глин от­
носится к разупорядоченным 
разновидностям. 

Следы полос ИК-поглоще-
ния каолинита присутствуют 
также в спектрах всех других 
образцов глин. Так, в спектрах 
ИК-поглощения плотиковой 

Рис. 2. Спектры ИК-поглощения некото­
рых образцов глин. Полосы кварца устране­
ны при компьютерной обработке спектраль­
ных массивов. Таблетки с КВг. 

Рис. 3. Состав спектров ИК-попгощения 
в области валентных колебаний гидроксила: 
маркеры - экспериментальные значения; 
тонкие линии - компоненты лоренцевой 
формы, толстые линии - сумма компонент. 
Суспензии в масле. 
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Таблица 3 
Спектральные компоненты ИК- поглощения (v.) каолинитовых глин 

в области валентных колебаний гидроксила 

глины (J2ss-Tp обр. 1799) и глины прикровельной части плотика (Тр 
обр. 1801) из точки отбора Бездубово компоненты каолинита низкоин­
тенсивные, некоторые из них вовсе не проявляются (434,752,1014 см'), 
но присутствует набор интенсивных полос (1100, 1033, 842, 622, 523, 
467 см1), соответствующий смектитовому минералу (монтмориллони­
ту). В области валентных колебаний гидроксила фиксируются широкие 
полосы воды, интенсивный уширенный компонент ОН (3620 см1) и 
слабая линия (3704 см1), соответствующая, по-видимому, каолиниту 
(рис. 3). В спектрах ИК-поглощения глин из триасовых отложений дру­
гих точек опробования наблюдаются еще более слабые следы каоли­
нита. Варьирующие по положению и форме смектитовые пики допол­
няются относительно узкими полосами колебаний решетки слюдопо­
добных минеральных фаз - иллита, хлорита (рис. 2). 

Данные рентгеновской дифракции в целом согласуются с заключе­
нием о фазовом составе глин по ИК-спектрам (рис. 4). По реакции мало­
углового рефлекса около 14 А на насыщение глицерином установлен су­
щественно смектитовый состав глин обр. 1799, 1801. В образце глины 
1776 из юрских песчаных отложений наиболее интенсивные малоугловые 
рефлексы связаны с каолинитом, подчиненное значение имеют рефлексы 
смектита и иллита. Глина обр. 1792 из базальных золотоносных псефитов 
(J2ss) на контакте с триасовыми отложениями характеризуется сущест­
венным вкладом смектита. Плотиковая глина обр. 1799 из зоны триас-
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юрского контакта выполнена 
смектитом. В примыкающем к 
ней прикровельном слое глины 
(обр. 1801) к смектиту добавля­
ются слюдистые минералы, 
хлорит. В дифрактограммах ос­
тальных образцов глин из триа­
совых отложений наряду со 
смектитом фиксируются ин­
тенсивные рефлексы слюд - ил-
лита, хлорита. На дифракто­
граммах всех образцов наблю­
даются также узкие рефлексы 
кварца (рис. 4). Во всех образ­
цах, кроме 1776/24,17926,1799, 
1801, наблюдается повышен­
ный фон, что может свидетель­
ствовать о присутствии желе­
зосодержащей фазы, возмож­
но Al-Fe диоктаэдрического 
смектита. Диффузные рефлек­
сы d/n = 9.14 - 9.40 А и 6.40 -
6.50 А, наблюдаемые в дифрак­
тограммах почти всех образ­
цов, можно отнести кразупоря-
доченной тальк-пирофиллито-
вой фазе. В дифрактограммах 
глин Жешарта выявлен также 
сидерит, у ряда образцов зафик­
сированы рефлексы полевого 
шпата. Таким образом, во всех 
образцах глин присутствует кварц, в некоторых- полевые шпаты. Основ­
ными глинистыми фазами в большей части проб из триасовых отложений, 
видимо, являются слюды с подчиненным значением каолинита и смек­
тита. 

В образцах глин из разреза Бездубово доминируют смектит и као­
линит, причем в глинах из юрских песчаных толщ превалирует каолинит 
и отмечаются следы иллита. Для выявления железосодержащих фаз бы­
ло проведено исследование этих глин методом электронной микроскопии. 

Рис. 4. Дифрактограммы некоторых об­
разцов глин до (толстые линии) и после на­
сыщения глицерином (светлые тонкие ли­
нии). Указаны рефлексы идентифицирован­
ных фаз кварца (Q), каолинита (К), смектита 
(Sm), иллита (I), хлорита (СЫ), возможной 
тальк-пирофилитовой фазы (Р). 
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Все определенные методами ИКС и рентгеновской дифракции фазы 
визуализируются при микроскопических исследованиях. Каолинит в виде 
отдельных округлых и угловатых пластинок размером до 5 мкм,толщиной 
менее 0.1 мкм, а также редких расслоенных пакетов составляет значи­
тельную часть глин из юрских отложений (обр. 1776, 1792) (рис. 5). По 
данным микрозондовых определений, состав пакетов соответствует као­
линиту с химической формулой (Al, Fe),Si205(OH)4. Элементное содер­
жание железа в каолините обр. 1776 составляет 0.7 - 1.1 мае. %, в као­
лините обр. 1792 оно более чем в 2 раза выше - до 2.8 мас.%. 

За исключением обр. 1776 во всех пробах глин Бездубово обна­
руживаются минеральные фазы, которые можно отнести к железосо­
держащим смектитовым образованиям. В глине обр. 1792 присутст­
вуют микронные выделения с низким (К20 3.5, MgO 1.3, А1203 22.8, 
SiO, 68.2, СаО 0.2, ТЮ2 1.1, Fe203 4.0 мас.%; рис. 6, а) и высоким 
(К26 0.9, MgO 1.6, А1203 14.9, SiO, 68.2, СаО 0.8, ТЮ, 2.3, Р,05 1.1, 
Fe,0. 17.1 мас.%; рис. 6, б) содержаниями железа. С учетом невоз­
можности определения микрозондом легких элементов Н - Na данные 

Рис. 5. Кристаллиты каолинита в глинах юрских отложений в районе 
Бездубово: а, б-обр. 1776; в - 17926; г- 1792к. 
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фазы следует признать близкими к химическому составу монтмо­
риллонита -(Na,Ca)03(Al,Mg)2Si4O|0(OH)2n(H2O). Глины обр. 1799 и 
1801 под микроскопом представляют собой аморфноподобную смек-
титовую (монтмориллонитовую) массу со следующими характерными 
составами, мас.%: обр. 1799 - К20 0.5, MgO 6.2, А1203 22.3, Si02 65.6, 
СаО 1.8, Fe203 3.6 (рис. 6, в); обр. 1801 - К20 0.9, MgO 4.8, А)203 23.8, 
Si02 63.4, СаО 1.7, Fe203 5.4 (рис. 6, г). В образцах глин триасовых 
отложений обнаруживаются слюдистые образования с аналогичным 
уровнем концентрирования железа ( 3 - 5 мас.% Fe203). 

Во всех изученных нами образцах глин методом электронной 
микроскопии и микрозондирования обнаружены разнообразные окси-
гидроксидные формы железа. К ним относятся кристаллики и редкие 
сфероиды Fe203 (рис. 7, а, б) и аморфные пленки, покрывающие гли­
нистые минералы (рис. 7, в, г). К другим постоянно присутствующим 
в небольшом количестве фазам с высокими, до 35 % Fe,03, содер-

Рис. 6. Смектитовые фазы (светлые кристаллиты) в образцах глин: а - с низким 
(4 %) содержанием Fe203, обр. 17926; б- с высоким (17 %) содержанием Fe203, 
обр. 1792к; в - аморфноподобное смектитовое вещество в обр. 1799; г - аморфно-
подобное смектитовое вещество в обр. 1801. 
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Рис. 7. Оксигидроксидные выделения железа в глинах: а- сфероид Fe2Or 
обр. 1776; б-кристаллик Fe203, обр. 1792-6; в, г -алюмосиликат с гидроксидами 
железа на поверхности, обр. 1792-6, изображение во вторичных и упруго отражен­
ных электронах. 

жаниями железа относятся оксиды титана (рутил, ильменит), в редких 
случаях зерна Zn-хромита. 

Основную массу вещества во всех образцах глин составляют каоли­
нит, смектит и слюды. Содержания железа в их структуре находятся на 
уровне первых процентов, которые являются слишком высокими для 
определений методом ЭПР и низкими, но достаточными для обнаружения 
мессбауэровским методом. Вторыми по значимости формами железа, 
которые могут проявиться при изучении глин методами спектроскопии, 
выступают оксигидроксидные фазы. Не исключено появление сигналов 
от железистых оксидов титана, главным образом ильменита. 

Изучение глин методом ЭПР 

В спектрах ЭПР всех образцов глин (рис. 8) обнаружены узкие ли­
нии, связанные с радиационными дефектами в структуре глинистых 

46 



минералов [3]. В спектрах 
тин юрских отложений это 
линии дефектов типа перок-
сидного радикала Si-O-CT 
(gz = 2.050, gy = 2.008, 
gx = 2.0024 и gz = 2.054, 
g* = 2.011, g , - 2.0002), в 
спектрах триасовых глин 
осложнены следами СТС 
от ионов AI и соотносятся с 
дефектам типа Si-O- -А1 
(gi=2.06,2.005,2.004,2.003, 
gy = 2.008, gx = 2.003). 
Причиной формирования 
указанных дефектов может 
быть наличие ионизирую­
щего излучения от мине­
ралов с радиоактивными 
элементами, присутству­
ющими в составе глин. Су­
дя по спектрам ЭПР в раз­
резе Бездубово интенсив­
ность сигнала радиацион­
ных дефектов возрастает 

Рис. 8. Спектры ЭПР дисперсных фракций 
глин Сысольской и Мезенской структур. 

от триасовых глин вплоть до глинистых прослоев в песках сысольской 
свиты (J2SS). 

В спектрах образцов глин с точки отбора Жешарт зарегистрирована 
также секстетная структура в области g = 2.0, которая может быть от­
несена к ионам Мп2+ в составе карбонатных фаз. Ионы железа в сильно 
ромбически искаженных октаэдрических позициях структуры самых 
различных кристаллических и аморфных матриц, в данном случае гли­
нистых минералов, дают в спектрах ЭПР относительно узкую полосу с 
g = 4.3. В спектрах ЭПР изученных нами глин линия с g = 4.3 уширена, 
что может быть обусловлено высокой для метода ЭПР концентрацией 
ионов Fe'+ в структуре глинистых минералов, а также разупорядоченным 
характером их структуры [7]. Слабая структурированность линии за­
метна только в спектрах существенно каолинитовых глин с низким 
содержанием железа (обр. 1792, 1776). 
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Широкая полоса варьирующей формы с g = 2.0 связана с дисперс­
ными железосодержащими фазами, присутствующими в составе всех 
глин. По спектрам ЭПР глин из разреза T1-J,ss наблюдается скачок 
вклада дисперсных железосодержащих фаз в глинах золотоносных 
псефитов (обр. 1792) относительно ионов железа с g = 4.3 в структуре 
глинистых силикатов. 

Мессбауэровская спектроскопия глин 

Более детально особенности локализации ионов железа в минераль­
ных фазах глин выявляются методом мессбауэровской спектроскопии [9]. 
При комнатной температуре препаратов данные спектры в основном име­
ют дублетную структуру, в спектрах некоторых глин присутствуют сле­
ды секстетов, указывающих на наличие гематита и иногда магнитной фа­
зы гетита a-FeOOH(m). Дублетная часть спектра связана с комбинацией 
ионов Fe:t и Fe,+ в октаэдрических позициях слюд, каолинита и смектита, 
а также суперпарамагнитным состоянием гетита a-FeOOH(s), размер 
частиц которого не превышает 15 нм [4]. При понижении температуры 
регистрации спектра до 85 К суперпарамагнитный гетит магнитно 
упорядочивается, что приводит к появлению секстета с характерными 
для гетита изомерными сдвигами (5), квадрупольным (А) и магнитным 
(Н) расщеплениями. Фитинг спектров был проведен по принципам 
наименьшего числа компонентов при приемлемом значении х : и соот­
ветствия вкладов различных типов ионов в спектрах зарегистриро­
ванных при комнатной и низкой (85 К) температурах образца. 

Содержание железа в глинах юрских отложений (обр. 1776, 17926, 
1799) мало (3 - 5%, табл. 2), поэтому, несмотря на длительное время 
накопления спектров (до 160 часов) и свежий источник гамма-квантов, 
их мессбауэровские спектры имеют большой шумовой компонент. 
Получение спектров при 85 К длилось не более 12 часов; некоторые 
низкотемпературные спектры нуждаются в дальнейшем накоплении. 

Мессбауэровские спектры пестроцветных глин из точки отбора 
Жешарт весьма разнообразны вследствие сильно варьирующего соста­
ва главных железосодержащих фаз. Так, в спектрах коричневатых глин 
(обр. 1759 и 1766), зарегистрированных при комнатной температуре, 
присутствуют магнитоупорядоченные гематит и гетит, обуславливаю­
щие секстетную магнитную структуру (рис. 9). В них также обнаружива­
ется дисперсный гетит в суперпарамагнитном состоянии, магнитная 
структура которого проявляется после охлаждения образца до температур 
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ниже точки перехода в маг-
нитоупорядоченное состоя­
ние. На долю этих минераль­
ных фаз приходится 60 -
70 % общего содержания же­

леза в данных глинах, из них 
30-40% находятся в дисперс­
ной наноразмерной форме 
(табл. 4). В желтоватых и зе­
леноватых глинах (обр. 1758, 
1760 и 1769) оксигидрок-
сидные формы железа пред­
ставлены дисперсной супер­
парамагнитной фазой гетита 
(рис. 10, табл. 4). В обр. 1758 
и 1760 около 30 % общего со­
держания железа приходится 
на эту минеральную фазу. В 
обр. 1769 ее относительный 
вклад снижается до 1 7 % 
вследствие высокой концен­
трации (40 % от общего со­
держания железа) сидерита, 
проявляющегося в спектре в 
виде характерного дублета с 
большим квадрупольным 
расщеплением, типичным 
для ионов Fe:* (рис. 11). В 
меньших количествах си­
дерит (5 % по железу) выяв­
лен и в обр. 1766. Остальное 
железо в триасовых глинах 
Жешарта находится в форме 
Fe2* и Fe'+ в структуре слю­
ды в октаэдрических пози­
циях М1 и М2 типов. Опре­
деленные мессбауэровские 
параметры дублетов и их 

Рис. 9. Мессбауэровские спектры красно-
коричневой глины, обр. 1766 (Жешарт, Т,). Мар­
керы-экспериментальный спектр; тонкие пунк­
тирные линии-расчетные дублеты и секстеты 
ионов железа в различных фазах и структурных 
позициях; толстая сплошная линии - суммар­
ный расчетный спектр. 

Рис. 10. Мессбауэровские спектры желто­
вато-зеленой глины с примесью сидерита, 
обр. 1760 (Жешарт, Т,). 
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Рис. 11. Мессбауэровские спектры зе­
леновато-серой глины с высоким содер­
жанием сидерита, обр. 1769 (Жешарт, Т ). 
Основной вклад в дублет с большим 
квадрупольным расщеплением (Fe2*) 
дает сидерит. 

V. мм/с 

Рис. 12. Мессбауэровские спектры ко­
ричневой глины, обр. 17126 (Ныдыб, Т,). 

соотношения близки к параметрам 
мусковита [14]. От 10 до 20 % же­
леза в слюдах глин Жешарта имеет 
двухвалентную форму, а в обр. 1769 
с высоким содержанием сидерита 
достигает 40%. 

Триасовые в основном красно-
цветные глины из точек отбора Вай-
мос и Ныдыб по данным мессбау-
эровской спектроскопии однотипны 
(рис. 12, табл. 4). В них не выявля­
ются дисперсные суперпарамаг­
нитные состояния оксигидрок-
сидов железа; понижение темпера­
туры регистрации не приводит к 
изменению спектрального состава 
дублетной части. Красно-коричне­
вые глины (обр. 1701,17126,1712г) 
отличаются от глин голубоватых 
и зеленоватых цветов (1712а, 1712в) 
только наличием гематита и крис­
таллического гетита, обуславлива­
ющих появление магнитной секс-
тетной структуры в мессбауэров-
ских спектрах как при 300, так и при 
85 К. В красно-коричневых разнос­
тях триасовых глин от 10 до 40 % 
железа находится в форме гематита 
и гетита. Остальное железо нахо­
дится в структуре слюдистых ми­
нералов. С ним связан типичный 
для слюд мессбауэровский спектр 
с суперпозицией дублетов Feu и 
Fe:,\ Мессбауэровские параметры 
дублетов и их соотношения ана­
логичны параметрам, зарегистри­
рованным в спектрах образцов глин 
Жешарта. В красно-коричневых 
разностях глин доля двухвалентного 
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железа в слюде составляет от 14 до 
30 %, в зеленоватых и голубоватых 
- около 30 %, т. е. железо распре­
делено по валентным состояниям в 
глинах Ваймоса и Ныдыб примерно 
в тех же пропорциях, что и в слюдах 
из триасовых глин Жешарта. 

В мессбауэровском спектре 
глины из пункта отбора у д. Ракин-
ская (обр. 1811/19) дублеты, кото­
рые могут быть отнесены к слюдис­
тым минералам, уширены и имеют 
типичные для иллита значения: 
Fe2' - 5 = 1.13, А = 2.63 мм/с; Fe3+ - 5 
= 0.37, Л = 0.65 мм/с (рис. 13, табл. 4). 
В спектре этого образца зафиксиро­
ваны также гематит (8.78 %), а так­
же ионы Fe3* (15.75 %) в составе као­
линита. Доля Fe2' в общем содер­
жании железа в слюдистых мине­
ралах (75.48 % площади спектрально­
го контура) составляет около 13 %. 

Серия спектров образцов глин 
из разреза Бездубово (Tl -J,ss) ха­
рактеризуется локализацией ионов 
железа в смектитах и каолините, а 
также возрастанием содержания 
аморфной фазы a-FeOOH(s) в зоне 
контакта. В спектре образца гли­
ны из нижнетриасовой прикровель-
ной части (обр. 1801) преобладает 
смектит, с которым могут быть 
связаны дублеты Fe:' и Fe3' с пара­
метрами 5 = 1.13 и 0.37, Д = 2.65 и 
0.74 мм/с, соответственно (рис. 14, 
табл. 4). На смектит приходится 
37.5 % от общего содержания желе­
за в образце, при этом доля Fe2' со­
ставляет 24.5 %. С присутствующим 

Рис. 14. Мессбауэровские спект­
ры (300 К) образцов желтовато-се­
рой глины из прикровельной части 
(обр. 1801,1,) и бледно желтой гли­
ны из кровельной части, плотика 
(обр. 1799, Ĵ ss-T,, разрез Бездубово). 
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в образце каолинитом соотнесен дублет Fe3" (5 = 0.38, А = 0.42 мм/с, 
11.71 %). Более 45 % железа в этом образце связано с аморфной супер­
парамагнитной фазой гетита a-FeOOH(s) с параметрами 8 = 0.30, 
Д = 0.56 мм/с. 

В спектре плотиковой существенно смектитовой глины (обр. 1799) 
преобладает (71.77 %) дублет Fe'' (8 = 0.344, Л = 0.55 мм/с,), а дублет 
Fe2t (3.9%) очень слабый: 8= 1.3, Л = 2.6 мм/с (рис. 14, табл.4). В спект­
ре, полученном при 85 К, присутствует секстет аморфного гетита, при 
комнатной температуре ему соответствует дублет (22.46 %) суперпара­
магнитной фазы a-FeOOH(s) с параметрами 8 = 0.373, А = 0.52 мм/с. В 
нем присутствует малоинтенсивный дублет с большим квадрупольным 
расщеплением (4.23 мм/с), связанный, вероятно, с попаданием в пробу 
зерна граната (альмандина?). 

Отличительной чертой глин из золотоносных псефитов (обр. 1792) 
является "нонтронитовый"тип спектров (рис. 15, табл. 4). При комнат­
ной и особенно четко при 85 К в них выделяется дублет (16.59 %) с 
малым квадрупольным расщеплением (8 = 0.33, А = 0.19 мм/с, при 
300 К и 8 = 0.46, А = 0.19 мм/с при 
85 К), обусловленный наличием 
ионов Fe3 в октаэдрических по­
зициях Fe-AI смектитового мине­
рала [15]. В составе спектра вы­
делены также уширенные дуб­
леты ионов Fe3' (39.41 %) и Fe** 
(2.58 %), связанные с присутстви­
ем в составе пробы других гли­
нистых минералов - каолинита и 
иллита. Доля ионов Fe-' в составе 
глинистых минералов всего около 
4 %. Более 40 % от общего содер­
жания железа в данном образце 
приходится на аморфный гетит 
a-FeOOH(s). 

В спектре глины юрского 
возраста (обр. 1776/24) оксидные 
и гидроксидные фазы железа не 
проявились (рис. 16). Основная 
часть железа (81.56 %) находит­
ся в трехвалентном состоянии в 

Рис. 15. Мессбауэровские спектры 
желтой глины на плотике, обр. 1792 (ба-
зальные золотоносные псефиты, разрез 
Бездубово, J2ss). 
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структуре иллита и каоли­
нита (5 ,= 0.36, Д = 0.50 мм/с), 
доля ионов Fe2+ в их струк­
туре не превышает 13 % 
(6*= 1.20, А = 2.4 мм/с). В 
спектре образца присутст­
вуют дополнительные ма­
лоинтенсивные дублеты, 
обязанные примесям иль­
менита и неидентифициро-
ванного силиката с Fe : \ 

Отметим, что результа­
ты определения долей двух­
валентного железа (Fe:7LFe) 
вне зависимости от его фазовой принадлежности, выполненные методом 
мессбауэровской спектроскопии (табл. 4), в общем хорошо согласуются 
с данными химического анализа (табл. 2). 

Рис. 16. Мессбауэровский спектр (300 К) 
серой глины (обр. 1776) из прослойка в песках 
сысольской свиты (рахрез Бездубово). 

Выводы 

Таким образом, вверх по разрезу мезозойских отложений в Сы­
сольской и Мезенской впадинах и в особенности в зоне контакта триас-
юрских отложений, в дисперсном глинистом материале происходит 
изменение локализации ионов железа от слюд к смектитовым мине­
ралам и каолиниту с одновременным повышением степени окислен-
ности железа и содержания в глинах аморфного гетита a-FeOOH(s). 
Глины зон по обеим сторонам от контакта T.-J.SS и в самой зоне кон­
такта выделяются высокой долей ионов железа в смектитовых струк­
турах, превалирующих на этих участках разреза. 

Результаты спектроскопических исследований показали, что 
изменения состава глинистых минералов, кристаллохимической спе­
цифики ионов железа явно обусловлены литолого-стратиграфическими 
особенностями изученных Сысольской и Мезенской структур. Выяв­
ленные тенденции в общем согласуются с представлениями о длитель­
ном перерыве осадконакопления в позднетриасовое время на изученной 
территории и о смене аридной обстановки на гумидную в конце раннего 
триаса, которая в дальнейшем сопровождалась подтоплением и мор­
ской трансгрессией в среднеюрское время. 
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Осветленные зеленоватые и голубые участки глин триаса в массе 
красно-коричневых глин отличаются пониженным содержанием ок-
сидно-гидроксидных форм железа, обязанным, по-видимому, локаль­
ному развитию инфильтрационных процессов с гидратацией и выносом 
оксидов железа. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Президента РФ 
для поддержки ведущих научных школ НШ-5191.2006.5 в рамках проек­
та Программы фундаментальных исследований Отделения наук о Земле 
РАН "Экспериментальные исследования эндогенных процессов" со­
гласно инициативному проекту "Индикаторные свойства композиций 
структурных дефектов минералов в процессах петрогенеза, метамор­
физма и тектономагматической активизации". 

Авторы выражают благодарность за электронно-микроскопические 
и химические определения сотрудникам Института геологии В. Н. Фи­
липпову, Т. Д. Косаревой и С. Т. Неверову. 
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РАДИОСПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ КВАРЦА 
ОСНОВНЫХ ПРОМЫШЛЕННЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ 

И РАЙОНОВ 

Е. Н. Котова 

Кварц, как наиболее широко распространенный минерал земной 
коры, входит в состав магматических, осадочных, метаморфических 
пород, пегматитов, гидротермальных жил и других образований. Мине­
ральное кварцевое сырье имеет важное стратегическое значение, по­
скольку получаемые на его основе стекло, природные и синтетичес­
кие монокристаллы широко используются в оптике, электронике и 
других высокотехнологичных областях промышленности. Крупные 
ныне действующие месторождения высококачественного кварца из­
вестны в России, США, Бразилии, Мадагаскаре, Китае и некоторых 
других странах [3, 10, 19 и др.]. В основном это гидротермальные и пег­
матитовые месторождения, имеются также сведения о наличии высо­
кокачественного кварца в корах выветривания, кварцитах, гранитах [1]. 
Растущий уровень потребления высококачественного кварца в послед­
ние годы вызвал дефицит особо чистого кварцевого сырья [12, 18]. С 
целью формирования российской сырьевой базы кварцевого сырья, 
отвечающего мировым стандартам, ФГУПом «Центркварц» с участи­
ем ряда научных организаций в настоящее время ведутся ревизионные 
исследования на разведанных месторождениях Урала, Восточной Си­
бири, включающие более глубокое изучение кварца, выявление его 
наиболее чистых разностей,совершенствование технологий обогащения 
сырья. 

К важнейшим показателям высокого качества кварцевого сырья 
относится содержание в нем элементов-примесей: алюминия, кальция, 
натрия, калия, лития, магния, железа, марганца и др. Данные примеси 
находятся в кварце в виде минеральных, газово-жидких включений, а 
также локализутся в его кристаллической структуре. Информация о 
структурных элементах-примесях в сырье особенно важна для оценки 
его качества. Связано это с тем, что содержание структурных при­
месей, как правило не поддающихся удалению при обогащении, дает 
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представление о предельном уровне обогатимости сырья. Для изучения 
структурных примесей в кварце эффективно используются методы 
спектроскопии, в том числе оптической, инфракрасной, электронного 
парамагнитного резонанса (ЭПР) [2, 5, 7-9, 14, 17 и др.]. К сожалению, 
остается проблематичной оценка абсолютных содержаний 
структурных примесей, что затрудняет возможность использования 
данных, полученных в разных лабораториях. Нами по единой методике 
проведено радиоспектроскопическое изучение кварца ряда известных 
промышленных месторождений, что позволило получить дополнитель­
ные данные для оценки качества кварцевого сырья и выявления его 
структурно наиболее чистых разностей. 

Были изучены коллекции проб кварца промышленных типов с 
месторождений Урала, Карелии, Кольского полуострова, Восточной 
Сибири. В качестве сравнения были также исследованы пробы кварца 
некоторых зарубежных месторождений, в частности с месторождения 
Спрус Пайн в штате Северная Каролина (США), сортовой жильный 
кварц которого (lota-Std, Iota-4, 6, 8) является эталоном высокого ка­
чества на мировом рынке [6 и др.]. 

Исследования проводились методом ЭПР в порошковых препаратах 
кварца на серийном радиоспектрометре SE/X-2547. Содержание примес­
ных парамагнитных центров (алюминиевых и германиевых) оценивалось 
по стандартной методике [13]. Предварительная подготовка проб вклю­
чала дробление и отбор мономинеральных кварцевых фракций, промывку 
крупки в соляной кислоте. Для активации примесных дефектов и перевода 
их в парамагнитное состояние применялась процедура радиационно-
термического воздействия, включающая высокотемпературный отжиг 
проб с последующим гамма-облучением. Выявление примесей алюминия 
в структуре кварца производилось следующим образом. Сначала измеря­
лось содержание [АЮ4]°-центров в исходных пробах кварца, характери­
зующее величину современной природной радиации. Затем кварц отжи­
гался в течение часа при температуре 500 °С и подвергался у-облучению 
дозой 30 Мрад. Эта процедура приводит к интенсивному захвату де­
фектами свободных электронов, или дырок, и обеспечивает переход регу­
лярных алюмощелочных комплексов в парамагнитные [А104]°-центры. 
Кроме того, проводился высокотемпературный отжиг проб (1000 °С) в 
течение часа, с дальнейшим у-облучением дозой 30 Мрад. Активация 
германиевых парамагнитных центров осуществлялась отжигом проб при 
500 °С с последующим низкодозовым (0.5 Мрад) у-облучением. 
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Основными примесными парамагнитными центрами в природном 
кварце являются [АЮ4]°- и Ge/Li-центры. Методом ЭПР эти центры 
установлены нами в пробах кварца всех изученных месторождений. 
Наряду с ними в незначительном количестве присутствуют и другие 
примесные центры, в частности титановые. 

В табл. 1-3 приведены результаты определения содержаний алю­
миниевых и германиевых центров в промышленных типах кварца 

Таблица 1 
Содержание парамагнитных центров 

в кварце месторождений Южного и Приполярного Урала 
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Таблица 2 
Содержание парамагнитных центров в кварце месторождений 

Кольского полуострова, Карелии и Восточной Сибири 

Таблица 3 
Содержание парамагнитных центров 

в кварце некоторых зарубежных месторождений 

различных месторождений и районов. Во всех случаях преобладают 
алюминиевые центры. В кварце, не подвергнутом искусственному 
облучению, алюминиевые центры устанавливаются редко и в неболь­
шом количестве, характеризуя величину природной радиации. В кварце, 
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отожженном при температуре 500 °С и облученном дозой 30 Мрад, 
содержание алюминиевых центров (С2), отвечающее алюмощелочным 
комплексам дефектов, варьируется от 9 до 175 усл. ед. Однако извест­
но, что в парамагнитном состоянии в этом случае находится далеко не 
весь структурный алюминий. Как показано ранее в ряде работ [15, 16] и 
подтверждено результатами наших исследований, отжиг проб при тем­
пературе 1000 °С приводит к образованию еще большего количества 
алюминиевых парамагнитных центров, содержание которых (С3) 
достигает почти 300 усл. ед. Причины этого обсуждались разными 
авторами, однако до сих пор остаются не совсем ясными. Вероятнее 
всего, высокая температура отжига стимулирует образование парамаг­
нитных центров за счет присутствующих в кварце алюмоводородных 
дефектов [7]. 

Рассмотрим особенности содержания алюминиевых центров в квар­
це из различных месторождений. В кварце из хорошо изученных гидро­
термальных месторождений содержание алюминиевых центров в про­
бах, отожженных при 500 °С, колеблется от 10 до 109 усл. ед. Относи­
тельно высокое содержание этих центров отмечается в кварце практи­
чески всех изученных карельских месторождений (Pyx-Наволок, Хизо-
ваара, Янис-ярви, Тербеостров и др.), а также в кварце некоторых дру­
гих месторождений: Кейвского (Кольский полуостров), Прозрачного 
(Патомское нагорье), Актас (Казахстан). Видно, что в гранулирован­
ном и первично мелкозернистом кварце содержание алюминиевых 
центров в целом ниже, чем в крупнозернистом. Это хорошо заметно 
на примере приполярноуральских месторождений. В то же время в гра­
нулированном кварце Карелии содержание алюминиевых центров выше, 
чем в крупнозернистом, и достигает максимальных значений. Высокое 
содержание алюминиевых центров обнаружено также в отдельных 
пробах гранулированного кварца Кыштымского, Ларинского, Агардаш-
ского, Аргазинского месторождений Южного Урала, в слабогранули-
рованном кварце Кейвского месторождения. Вероятно, это связано с 
значительным содержанием алюминия в первичном кварце, подверг­
шемся грануляции. Повышенное содержание алюминиевых центров 
характерно для стекловидного высокопрозрачного кварца Игшорской 
площади (Приполярный Урал), который часто обладает природной тем­
ной, дымчатой окраской. Самое низкое содержание алюминиевых цент­
ров (10-14 усл. ед.) отмечено в крупнозернистом прозрачном (или 
слабопрозрачном) кварце южноуральских месторождений: Пугачев-
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ского, Новотроицкого, Караяновского, в некоторых пробах крупнозер­
нистого слабопрозрачного кварца приполярноуральских месторождений 
Желанного, Николайшор (17-19 усл. ед.), в гранулированном и первично 
мелкозернистом кварце Приполярного Урала. 

В кварце пегматитовых месторождений содержание алюминиевых 
центров заметно выше, чем в кварце гидротермальных месторождений 
и составляет 39-119 усл. ед. Интересно, что к пегматитовому кварцу 
относится кварц месторождения Спрус Пайн, на основе которого полу­
чают особо чистые кварцевые концентраты. 

В кварце из кварцитов содержание алюминиевых центров варьи­
руется в наиболее широких пределах: от 11 до 175 усл. ед. Вероятно, 
это связано с генетическим различием источников терригенного кварца, 
степенью метаморфизма пород. Особо следует отметить кварциты мес­
торождений Окинского и Бурал-Сардьяг (Восточный Саян) и белые гра­
ниты Алданского щита (коллекция Е. И. Воробьева). Кварц из кварцитов 
очень чистый в отношении структурного алюминия (11-17 усл. ед), не 
уступает высококачественным разностям гидротермального кварца и 
даже превосходит их. Неожиданными и чрезвычайно интересными 
оказались результаты изучения кварца из белых гранитов. Известно, 
что содержание алюминия в высокотемпературном магматическом 
кварце, как правило, высокое. Тем не менее изученный нами кварц из 
белых гранитов Алданского щита можно отнести к наиболее чистым 
разностям. В нем установлено самое низкое содержание алюминиевых 
парамагнитных центров - 9 усл. ед. 

Германиевые парамагнитные центры образуются при радиацион­
ном облучении кварца, в котором имеется германий, изоморфно замеща­
ющий кремний. В зависимости от способа компенсации избыточного 
отрицательного заряда выделяется несколько разновидностей герма­
ниевых центров [8]. В изученных нами порошковых пробах фиксируют­
ся Ge/Li-центры. Их содержание в кварце примерно на два порядка ниже 
содержания алюминиевых центров и не превышает 0.6 усл. ед. Самым 
высоким содержанием германия отличается кварц гидротермальных 
месторождений (Вязовского, Хизоваары и др.). При этом для кварца 
уральских месторождений германий характерен в большей мере, чем 
для месторождений других регионов, в частности Карелии, Восточной 
Сибири. Возможно, это является важной геохимической особенностью 
гидротермально-метаморфогенных процессов, проявившихся на Урале. 
В пегматитовом кварце содержание германиевых центров сильно ко-
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леблется, но в среднем не превышает их содержание в гидротермаль­
ном кварце. Во всех пробах кварца из кварцитов содержание германи­
евых центров незначительное, в некоторых из них они вовсе не обна­
руживаются. Также не установлено германиевых центров в кварце ал-
данских белых гранитов. 

Таким образом, результаты проведенных нами исследований 
свидетельствуют о существовании значительных колебаний содержа­
ний алюминиевых и германиевых парамагнитных центров в промыш­
ленных типах кварца различных месторождений и регионов. В гидро­
термальных месторождениях относительно низкое содержание струк­
турных примесей устанавливается в пробах жильного кварца уральских 
месторождений, прежде всего Пугачевского, Вязовского (Южный Урал), 
Желанного, Николайшор (Приполярный Урал) и др. В кварце пегма­
титовых месторождений содержание примесей, как правило, выше, чем 
в гидротермальном кварце, что согласуется с результатами исследо­
ваний других авторов. Перекристаллизация (грануляция) кварца ведет 
к снижению содержания в нем структурных примесей, однако при сопос­
тавлении гранулированный кварц далеко не всегда бывает чище круп­
нозернистого, не претерпевшего перекристаллизацию. 

В отношении высококачественного сырья большого внимания за­
служивают кварциты и граниты, среди которых, как видно на примере 
Восточных Саян, имеются разности с очень низким содержанием в 
кварце структурных примесей. Не исключено, что подобные породы 
могут быть обнаружены в других регионах, в частности на Урале. 

Кварц многих российских месторождений, в том числе гидротер­
мальных, по содержанию структурных примесей значительно чище, 
чем сортовой кварц месторождения Спрус Пайн (США), на основе 
которого в настоящее время производятся лучшие сорта кварцевых 
концентратов для плавки стекла. Следовательно, существует возмож­
ность получения отечественных особо чистых кварцевых концентра­
тов, качество которых, при условии эффективного обогащения и уда­
ления неструктурных примесей, может быть выше ныне существую­
щих мировых стандартов. 

Автор благодарит за предоставленные для исследования образцы 
кварца Т. Г. Быдтаеву и Г. И. Крылову (ВНИИСИМС, Александров), 
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ОСОБЕННОСТИ 
ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА ФЕРГУСОНИТОВ 

МЕСТОРОЖДЕНИЯ ТАЙКЕУ (ПОЛЯРНЫЙ УРАЛ) 

О. В. Удоратина, Г. П. Зарайский*, В. Ю. Чевычелов*, 
Г. П. Бородулин*, Н. В. Васильев* 

Фергусонит - основной рудообразующий минерал редкометалльных 
месторождений спорного генезиса, развитых на Полярном Урале. В силу 
ряда причин (в основном технического характера) на сегодняшний день 
наименее изучен именно его химический состав. Благодаря работе 
Ф. Р. Апельцина с соавторами [1] по Тайкеуской группе месторождений, 
известны три генерации фергусонита, у которых определены парагене-
зисы и типы замещения, формы кристаллов и основные физические харак­
теристики (цвет, блеск, удельный вес и прочее), выявлен и химический 
состав минерала в каждой из генераций. Отмечено, что фергусонит здесь 
представлен его редкой разновидностью - а-фергусонитом. Имеющиеся 
материалы по особенностям фергусонитов базировались именно на данных 
этого минерала из месторождения Тайкеу. Предшественниками другие 
месторождения указанной группы рассматривались как аналоги Тайкеу, 
поэтому данные по составам фергусонита были спроецированы на все 
месторождения группы. На протяжении последних 40 лет Ф. Р. Апельци-
ным с соавторами, А. В. Калиновским, Д. Н. Литошко, О. В. Удоратиной 
с соавторами изучались породы, с которыми связано оруденение и особое 
внимание уделялось минералогии и химизму руд этих месторождений 
[1,5,7, 10-16]. Ниже приводятся новый материал по химическому составу 
фергусонитов месторождения Тайкеу и результаты сравнения их с фер-
гусонитами других месторождений Тайкеуской группы. Исследования 
проводились на растровом электронном микроскопе JSM 6400 (Ин-т 
геологии Коми НЦ УрО РАН) и CamScan MV2300 (ИЭМ РАН). 

Геолого-структурное положение и краткая петрогеохимичес-
кая характеристика месторождений 

На Полярном Урале в Центрально-Уральской зоне локализуется ряд 
редкометалльных месторождений, открытых во второй половине прош-
* ИЭМ РАН, г. Черноголовка 
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лого века в верхнем течении рек Лонгот-Юган и Немур-Юган [1, 3] и 
образующих Тайкеуский рудный узел (рис. 1). 

Месторождения (Тайкеу, Усть-Мраморное, Лонготъюганское, Неу­
дачное) расположены в западной части Харбейского блока доуралид 
и структурно приурочены к согласным маломощным телам гранитои-
дов (Oj?), инъецирующих (?) вмещающие отложения няровейской серии 
(Rnr2) и немуръюганской свиты (Rnm2). Породы субстрата представ­
лены вулканогенно-осадочными породами, метаморфизованными в 
условиях зеленосланцевой фации (ранее данные метаморфиты рас­
сматривались как диафториты по породам, метаморфизованным в ус­
ловиях амфиболитовой фации [1, 3]), и гранитными телами. Все мес-
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торождения локализованы в пределах Лонготъюганской антиклинали и 
приурочены к одноименному и оперяющему его разломам. 

Породы, слагающие рудные поля месторождений, связаны с лонготъ-
юганским комплексом гранитоидов и представлены лейкогранитами, мик-
роклинитами и альбититами [6]. Возраст пород комплекса принимается 
как позднепалеозойский [13]. Метасоматические породы слагают зоны 
экзо- и эндоконтактов гранитов и представлены альбитизированными и 
окварцованными разностями как фанитоидов, так и вмещающих их пород. 
Мощность зон измененных пород составляет первые метры при прос­
тирании до 500-600 м и достигает первых сотен метров и протяженности 
до 2 км в самом крупном месторождении - Тайкеу. 

Все граниты в рудном поле в той или иной степени альбитизированы 
и грейзенизированы. Мы отличаем среди измененных гранитов - рудные 
и нерудные. Гранитоподобные породы, содержащие рудный редкоме-
талльный комплекс, представлены породами бело-серого, зеленовато-
белого цветов из-за наличия в них большого количества диоктаэдрической 
слюды (ферроалюминоселадонита). Альбитизированные породы имеют 
белый цвет, а флюоритизированные характеризуются фиолетовым 
оттенком. Породы равномерно-зернистые, мелко- и среднезернистые. Под 
микроскопом наблюдаются бластогранитные структуры, участками 
реликтовые (гипидиоморфно-зернистые) или новообразованные грано-
бластовые. Наблюдается следующее замещение породообразующих 
минералов: по пертитовому полевому шпату развивались альбит (шах­
матный, лейстовый и пластинчатый), затем бластический микроклин 
очковой формы и наконец агрегат зерен кварца и пластинок слюды. Мик­
роструктуры эволюционируют от гранитных (в реликтовых участках) до 
гранобластовых (в метасоматически измененных участках). Секущие 
метаморфическую полосчатость и параллельные ей прожилки, выпол­
ненные хлоритом, эпидотом, карбонатом и флюоритом, образовались позд­
нее. 

По вмещающим гранитные тела метаморфитам, представленным 
хлорит-серицит-альбитовыми, хлорит-серицит-актинолитовыми, ак-
тинолит-роговообманковыми сланцами, также развивались сопутствую­
щие минерализации минералы, слюда и флюорит. Однако во вмещающих 
породах содержание редкометалльных минералов незначительно либо они 
полностью отсутствуют. 

Редкометалльные породы сложены (в равных долях об. %) агрегатом 
зерен кварца, микроклина и альбита, содержание слюды достигает 5 об. %. 
Рудные и акцессорные минералы в них представлены цирконом (мала-
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коном, циртолитом), танталониобатами (фергусонитом, пирохлором, плюм-
бопирохлором, самарскитом, колумбитом), торитом, ферриторитом, ал-
ланитом, бериллом, фенакитом, ферберитом, шеелитом, флюоритом, 
магнетитом, гематитом и сульфидами. 

Альбитизированные и грейзенизированные породы соответствуют 
субщелочным гранитоидам, они содержат 73-77 мае. % SiOz, 11-13 мае. % 
А1203. В сильно минерализованных участках содержание щелочей соот­
ветствует гранитному (Na20+K20 = 8 при Na,0/K20 от I до 7), но в них 
наблюдается резкое (в десятки и даже в сотни и тысячи раз) увеличение 
содержаний F, Zr, Hf, Та, Nb, Y, HREE, Th, U и Pb. 

Необходимо отметить, что, хотя фергусонит довольно часто присут­
ствует в рудах редкометалльных тантал-ниобиевых месторождений раз­
личного типа, его промышленное значение намного ниже, чем у колумби­
та и пирохлора - основных рудных минералов тантала и ниобия. В этом 
смысле месторождения Тайкеуской группы являются в известной мере 
исключением, поскольку именно фергусонит выступает в качестве их глав­
ного рудного минерала [1-3,5]. Это еще одна особенность рассматрива­
емых полярно-уральских месторождений, на которую ранее не обращали 
достаточного внимания. На карбонатитовых месторождениях основным 
рудным минералом Та и Nb является пирохлор, на месторождениях, свя­
занных с известково-щелочными и щелочными гранитами, главная роль 
принадлежит колумбиту и пирохлору при переменных количественных со­
отношениях между 
ними [3-5]. Из дру­
гих тантал-ниобие­
вых месторождений 
России, пожалуй, 
только на Арыскан-
ском месторожде­
нии (Восточный Са­
ян), локализован­
ном в рибекитовых 
альбититах, образо­
вавшихся по квар­
цевым сиенитам, 
фергусонит наряду 
с пирохлором явля­
ется главным мине­
ралом руд (рис. 2). 

Рис. 2. Соотношение главных танталониобатов в ру­
дах редкометалльных месторождений России. Место­
рождения: 1 - Тайкеуский рудный узел, 2 - Арысканское, 
3 - карбонатитовые, 4 - Орловское, 5 - Этыкинское, 
6 - Улуг-Танзекское. 
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Характеристика фергусонита 
Рудосодержащие породы характеризуются невыдержанным, рас­

сеянным, тонковкрапленным распределением редкометалльных минера­
лов. Редкометалльные акцессорные минералы образовывались в тече­
ние всего процесса рудообразования, как и для породообразующих мине­
ралов, для них характерно несколько генераций. 

Наиболее полное описание морфологии кристаллов фергусонита и отли­
чительных признаков его генераций можно найти в работах Ф. Р. Апель-
цина с соавторами [1], и О. В. Полякова [8]. Ранее нами было впервые 
отмечено наличие на Тайкеу высокоиттербиевой разновидности фер­
гусонита, в которой содержание Yb,03 нередко превышает содержание 
YJOJ и других тяжелых редких земель [16]. В данной работе более 
подробно рассматриваются особенности химического состава фергу­
сонита месторождения Тайкеу. 

Ранее было установлено [1,8], что фергусониты данного месторож­
дения относятся к трем разным генерациям - I, II, III, но более широко 
распространены две первые фергусониты I и II генерации [1,2,10].Фер-
гусонит в шлифах в большинстве случаев присутствует совместно с темно­
цветными минералами (эгирином, ферроалюминоселадонитом, хлоритом). 
Результаты микрозондовых исследований подтверждают колумбитизацию 
фергусонита, наблюдаемую под микроскопом. 

Фергусонит I, самая ранняя генерация, представлен а-фергусони-
том, богатой иттербием разновидностью. Он чаще всего встречается в 
микроклиновых разностях альбититов в виде крупных (до 1-3 мм) бу­

рых, коричневых и черных длин-
нопризматических кристаллов пра­
вильной формы, часто обрастаю­
щих по краям или пересекающихся 
низкоиттербиевым фергусонитом 
(рис. 3). Нередко он замещается ко­
лумбитом, при этом его окраска ста­
новится пятнистой. По химическому 
составу фергусонит I генерации бед­
нее танталом (Ta,05/Nb,05 равно 
1:58), чем его более поздние гене­
рации, для него характерна иттри-
евая специализация редких земель, 
в том числе повышенное содержа­
ние тулия. 

Рис. 3. Высокоиттербиевый фергу­
сонит (светлое) обрастает и пересека­
ется низкоиттербиевым (серое). 
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Фергусонит //распространен в ослюденелых микроклиновых альби-
титах в парагенезисе с кварцем, слюдой, флюоритом, касситеритом. Он 
образует желтые (медово-желтые) изометричные кристаллы или выде­
ления неправильной формы. Метамиктный фергусонит рентгеноаморфен 
(после прокаливания дает рентгенограмму фергусонита). Плотность 
минерала 4.32-5.20. Фергусонит II отличается более высоким содержа­
нием тантала (Ta205/Nb205 = 1:10), меньшим количеством редких земель 
и тория. 

Фергусонит III встречается в максимально щелочных породах -
эгирин-микроклиновых альбититах. 

Изученный нами фергусонит (табл. 1-4) характеризуется слож­
ным составом с большим количеством примесей. Можно выделить 
Yb-фергусонит (табл. 1, пр. 135/2), кроме того, обособляется фергу­
сонит с повышенным содержанием тантала, а также фергусонит с 
высоким содержанием Th и U (табл. 2). Отмечаются W- и /^-со­
держащий фергусонит (табл. 2, 4). В некоторых зернах фергусонита 
наряду с тяжелыми редкими землями наблюдаются легкие (Се) ред­
коземельные элементы (табл. 3). На рис. 4 хорошо обособляются поля 
выделенных нами типов фергусонита: Yb-фергусонита (А, Е); фергу­
сонита содержащего РЬ (Б), W (В), Та (Г) и легкие редкие земли (Д). 

В фергусоните (табл. 1) среднее содержание Nb205 находится 
на уровне 50 (45-52) мае. %, а содержание Y203 в среднем достигают 
30 мае. % (варьируется от 20 до 35, редко ниже). Содержание тантала 
не поднимается выше 10, чаще всего составляет 3 мае. % (Ta:Nb=l :30 
или 1:10). Для фергусонита характерно постоянное присутствие 
примесей железа, марганца и тяжелых редких земель (Dy, Er, Yb), 
наличие урана в пределах 1-1.5 (редко до 4) и тория в количестве от 
0.5 до 6 мае. % (рис. 5). 

В Yb-фергусоните (табл. 2) при сохранении содержания Nb,05 
на уровне 50 (42-51) мае. % количество Y20, уменьшается до 15-25, 
а содержание Y^O., увеличивается от 15 до 20 мае. %. При этом в 
них возрастает концентрация РЗЭ (рис. 5), появляются четные РЗЭ 
(ТЬ, Но, Lu). В Yb-фергусоните наблюдается практически полное 
отсутствие тантала (значение Ta:Nb варьируется от 1:100 до 1:50). В 
этой группе нужно отметить фергусонит, в составах которого заметную 
роль играют легкие редкие земли (табл. 2-4). 

В 7а-содержащем фергусоните количество Та205 увеличивается 
до 20 мае. % (Ta:Nb =1:1.5) при содержании Nb205 на уровне 35 и более, 
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Таблица 4 
Химические составы W-содержащего фергусонита 

a Y203 в пределах 20 мае. %. Кроме того, наблюдаются составы с высокими 
содержаниями U02 (до 10 мае. %), Th02 (30 мае. %) и РЬО до 6 мае. % 
(табл. 2). 

В результате пересчета усредненных химических составов фергу-
сонитов Тайкеу, были получены следующие формулы: 

Распределение катионов в тайкеуских фергусонитах показано на рис. 5. 
Изменения химических составов фергусонитов с глубиной слабо 

выражены. В них только более часто отмечаются составы с наличием 
промежуточных (четных) редких земель (табл. 3). 

В заключение нужно отметить, что по химическим составам Yb-фер-
гусонит соотносится с фергусонитом I генерации [1], а фергусонит и 
7а-содержащий фергусонит с фергусонитом П генерации (ассоциирую­
щим с флюоритом). К фергуоониту Ш генерации (ассоциирующим с плюм-
бопирохлором) можно отнести фергусониты, в составе которых отме-
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Рис. 5. Распределение основных катионов 
(атомные количества) в фергусонитах Тайкеу 
(Е Me = Ca+Fe+Th+U): l - в иттербиевом фер­
гусоните, 2 - в фергусоните в срастании с ит-
тербиевым фергусонитом, 3 - в низкоиттер-
биевом фергусоните. 

чается появление лег­
ких цериевых РЗЭ (см. 
рис. 4 Д). 

Наблюдается изме­
нение со временем хи­
мического состава фер-
гусонитов. От более ран­
них генераций к поздним 
в них увеличивалось со­
держание тантала и па­
дало содержание РЗЭ. 
При этом в составах РЗЭ 
вместо иттриевых ред­
ких земель появлялись 
цериевые. Это под­
тверждает увеличение 
степени кислотности 
среды минералообра-
зования - от щелочных 
условий к более кислым. 

Выводы. На основе результатов детального микрозондового и ми-
нераграфического изучения рудных образцов нами идентифицированы 
все ранее установленные [1,7] генерации фергусонита на месторож­
дении Тайкеу. Кроме них, впервые на этом месторождении был выявлен 
обогащенный иттербием фергусонит, т.е. фергусонит, в котором содер­
жание Yb203 больше, чем содержание Y203 или других тяжелых REE. 
Фергусонит имеет довольно низкое содержание Та (значение Ta205/Nb,05 
1:10 до 1:15). Без учета Y203 общее содержание тяжелых REE (Yb203, 
Er203, Dy203, Но203 и Gd203) составляет 11-15 мае %. В составе фер­
гусонита также присутствуют U и Th (первые проценты). Yb-фергу-
сонит встречается в срастании с обычным фергусонитом в виде зерен 
размером 0.2-0.3 мм. Он имеет состав (REE05Y05)NbO4, не содержит 
Та, U, Th и других элементов, но содержит повышенное количество 
(до 33-38 мае. %) тяжелых REE. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда 
фундаментальных исследований, проекты № 05-05-65233, № 05-05-
64754, и Научной школы НШ-1644.2003.5, НШ-7650.2006.5. 
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МИНЕРАЛЫ АЛМАЗОНОСНЫХ ПОРОД 
ПИЖЕМСКОЙ СВИТЫ СРЕДНЕГО ТИМАНА 

О. В. Кателя 

Полиминеральная алмазосодержащая россыпь Ичетью распола­
гается на севере Вольско-Вымской гряды Среднего Тимана в удлинен­
ной в северо-западном направлении полосе, размером 6x15км. Она 
приурочена к пижемской свите среднего отдела девонской системы. 
Подстилающие породы представлены терригенной толщей малору-
чейской свиты нижнего девона, а перекрывающие - терригенными 
породами яранской свиты верхнего девона. 

Пижемская свита сложена коричневато-серыми кварцевыми 
песчаниками с прослоями гравелитов и зеленовато-серых глин. Мощ­
ность свиты в пределах россыпного поля Ичетью достигает 30 м. Про­
дуктивный пласт (основание пижемской свиты) залегает на размытой 
поверхности пород малоручейской свиты с угловым и стратиграфи­
ческим несогласиями. Он представлен кварцевыми гравелитами, кон­
гломератами и крупнозернистыми песчаниками серого цвета. Продук­
тивная мощность этого пласта 0.2-1.0 м, в среднем 0.5 м. Верхняя 
граница пласта условная, литологически не выражена. Цвет продук­
тивных отложений темно-серый, коричневато-серый из-за примеси 
органики и глины. 

Несмотря на! многолетнюю историю изучения минералогии отло­
жений рассматриваемого стратиграфического подразделения, резуль­
таты исследования пока не дали ответа на два важных вопроса. Во-
первых, надо было установить, действительно ли продуктивные об­
разования являются осадочными породами. Этот тезис в последние 
годы стал оспариваться в связи с возникновением идеи о туффизитовой 
природе девонского алмазосодержащего комплекса пород, которые 
выделяются в качестве такатинской свиты в Красновишерском районе 
Пермской области в пределах Полюдова кряжа [1]. Согласно авторам 
этой гипотезы, алмазосодержащие породы представлены не осадочны­
ми образованиями, а своеобразными субвулканическими пирокласти-
тами (туффизитами), которые являются специфическими флюидизат-
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но-эксплозивными производными лампроитового магматизма. Внеш­
не они имеют вид сильно измененных песчано-глинистых пород. Сред-
недевонские песчаники на Среднем Тимане и такатинские песчаники 
(или туффизиты по Т. М. Рыбальченко [1] и др.) Красновишерского 
района похожи по свойствам вмещающих пород, структурно-текстур­
ным и механическим характеристикам. Второй вопрос заключался в 
следующем: если продуктивные отложения пижемской свиты - вто­
ричный коллектор, как это традиционно считалось ранее, где перво­
источники тиманских алмазов? 

Учитывая современное состояние геолого-разведочных работ на 
Среднем Тимане (почти полное сокращение картировочного бурения, 
прекращение геофизических работ, свертывание региональной тематики), 
ответы на эти вопросы можно получить только путем детальных литолого-
стратиграфических, минералогических и геохимических исследований. 

Пробы для минералогического анализа были отобраны летом 2005 г. и 
любезно предоставлены автору А. М. Пыстиным и Э. С. Щербаковым. 
Эти пробы были отобраны из базального продуктивного пласта (мелко­
зернистых конгломератов, гравелитов, светло-серых песчаников) в рос­
сыпи алмазопроявления Ичетъю, в междуречье р. Умбы и Средней. Вес 
каждой пробы 10 кг. Кроме того, автором была изучена коллекция шлихов из 
отложений пижемской свиты, имеющаяся в распоряжении Н. В. Повонской 
(ООО «Геолог 1», 
Ухта). Изучение 
этих материалов 
показало, что об­
щий видовой состав 
минералов тяже­
лой фракции вклю­
чает гранат, цир­
кон, рутил, ильме­
нит, продукты изме­
нения оксида тита­
на, минералы ред­
ких земель, колум­
бит, хромит, турма­
лин, ставролит, пи­
роксен, амфибол, 
хлорит (табл.1). 
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Таблица 1 
Содержание акцессорных минералов в тяжелой 

фракции пород пижемской свиты, % 

Примечание. Редкие знаки - р.з., десятки знаков - д.з., единичные 
знаки - ел. 



Гранат обнаруживается в виде неокатанных, слабоокатанных 
прозрачных, светло-розовых ромбододекаэдров с включениями чер­
ного цвета. Также встречаются слабо- и среднеокатанные зерна оран­
жевого цвета, прозрачные и непрозрачные (рис. 1), и сильно выветрелые 
осколки. Поверхность зерен граната ямчатая, пузыристая. На ней от­
мечаются нарастания монацита. По составу гранаты относятся к спес-
сартин-альмандиновому ряду (табл. 2). 

Циркон представлен нес­
колькими морфологическими 
типами. К циркону первого ти­
па относятся округлые полу­
прозрачные зерна и их обломки 
желтовато-розового и светло-
розового цветов. Поверхность 
зерен равномерно шероховатая, 
отмечаются трещины, сколы. 
Второй тип составляют удли­
ненные окатанные зерна цир­
кона, сохранившие первона­
чальный призматический облик. 
Цвет бледно-розовый. Поверх­
ность зерен равномерно шеро­
ховатая, отмечаются трещины, 
сколы. Третий тип объединяет 
прозрачные слабоокатанные 
кристаллы призматического га­
битуса, слегка уплощенные. 
Цвет желтовато-бурый. Поверх­
ность кристаллов гладкая, бле­
стящая, однако при увеличении 
под микроскопом также наблю-

Рис. 1. Крис- даются трещинки, углубления и 
таллы фаната,нео- с к о л ы Четвертый морфологи-
катанные и слабо-, ч ческии тип представлен хорошо окатанные (а), ха- г 

рактер их поверх- окатанными, округлыми непроз-
ности (б). Эти и следующие фотографии рачными зернами розового цве-
сделаны с помощью электронного микро- та. Поверхность зерен равно-
CKonaJSM-6400. мерно шероховатая, отмечают-
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Состав гранатов, мае. % 
Таблица 2 ся трещинки, сколы, 

углубления. 
Рутил встреча­

ется в виде полупроз-
рачных неокатан-
ных и слабоокатан-
ных кристаллов и 
их осколков темно-
красного, почти чер­
ного цвета, а также 
хорошо окатанных 
округлых и вытяну­

тых непрозрачных зерен серого, бежевого и красно-бурого цветов с 
шероховатой поверхностью (рис. 2). В качестве включений в них при­
сутствуют монацит и мельчайшие чешуйки золота. На поверхности 
зерен отмечаются углубления, сколы, трещинки. Средние химические 
составы кристаллов и зерен рутила приведены в табл. 3. 

Ильменит в основном представлен лепешкообразными хорошо 
окатанными зернами (рис. 3). Минерал в разной степени лейкоксени-
зирован, размер частиц 0.15-0.25 мм. Цвет его варьируется от светло-
бурого до черного. Присутствует «кубоидный» ильменит в количестве 
от единичных знаков до 1 -5 % на фракцию. Наблюдается увеличение 
размеров зерен и уменьшение степени лейкоксенизации минерала снизу 

Рис. 2. Кристаллы рутила различной степени окатанности (а) и характер по­
верхности зерен рутила (б, в); включения минералов на поверхности зерен 
рутила: монацита (в), золота (г). 
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Таблица 3 
Химический состав рутила, мае. % 

Примечание. 1-6 - неокатанные и слабоокатанные кристаллы темно-красного и коричневого 
цветов; 7-10 - хорошо окатанные пепешковидные зерна бежевого и красно-бурого цветов 

вверх по разрезу. Содержание «кубоидного» ильменита резко возрас­
тает к вышележащим слоям. Поверхность кристаллов сильно корроди­
рованная, ямчатая. Химический состав зерен ильменита относительно 
однороден (табл. 4). 

К продуктам изменения оксида титана относятся лейкоксен, анатаз, 
брукит. Лейкоксен обнаруживается в виде непрозрачных округлых, ле-
пешковидных зерен и угловатых окатанных обломков (рис. 4). Отмеча­
ются сростки лейкоксена с кварцем. Цвет минерала варьируется от серого 
до коричневого. Поверхность зерен ямчатая, корродированная. Химичес­
кий состав лейкоксена приведен в табл. 5. Анатаз образует дипирами-

Рис. 3. Окатанные зерна ильменита (а, б) и октаэдроидный ильменит (в). 
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Таблица 4 дальные непрозрач-
Химический состав ильменита, мае. % н ы е кристаллы голу­

бого и зеленовато-жел­
того цветов. Также при­
сутствуют лейкоксе-
низированный анатаз 
и лейкоксен в сростках 
с анатазом (прозрач­
ные пластины анатаза, 
наросшие на зерна 
лейкоксена). Брукит 
встречается в виде 
оранжевых слабоока-
танных таблитчатых 
кристаллов с шерохо­
ватой поверхностью. 

К минералам ред­
ких земель относятся монацит и ксенотим. Монацит представлен сред-
неокатанными таблитчатыми кристаллами и округлыми зернами свет­
ло-желтого цвета. Минерал прозрачен и полупрозрачен. В иммерсии 
видно, что окатанные зерна моноцита обросли тем же минералом. 
Кроме того, отмечается темная аутигенная разновидность монацита 
- куларит, который образует окатанные изометричные зерна серого и 
зеленовато-серого цветов с глянцевой поверхностью. Ксенотим при­
сутствует в виде мелких обломков кристаллов светло-желтого цвета 
с перламутровыми цветами интерференции. Поверхность обломков 
шероховатая. 

Ильменорутил представлен угловато-окатанными зернами с рав­
номерно шероховатой поверхностью, а также идиоморфными крис-

а б в 
Рис. 4. Угловато-окатанное (а) и окатанное (б) зерна лейкоксена и характер их 

поверхности (в). 
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таллами смоляно-черного цвета (рис. 5). Встречаются сростки ильме-
норутила с колумбитом. На поверхности зерен отмечаются циркон и 
примеси в виде светлого волокнистого агрегата, который не удалось 
точно диагностировать. 

Колумбит выглядит как слабо- и среднеокатанные зерна черного 
цвета. Отмечаются красные внутренние рефлексы: под микроскопом 
при скрещенных николях цвет минерала красный, при надавливании на 
зерно появляются красные, розовые, белые оттенки. Измененный колум­
бит на сколах также дает красные рефлексы. 

Хромит встречается в виде слабоокатанных обломков черного цве­
та с металлическим блеском. 

Турмалин представлен окатанными зернами и их обломками синего 
и коричневого цветов. Поверхности зерен равномерно шероховатые, от­
мечаются сколы и трещинки. 

Ставролит выявлен в форме среднеокатанных обломков оранжевого 
цвета с корродированной поверхностью. 

Моноклинный пироксен, судя по оптическим свойствам, отно­
сится к диопсиду. Минерал образует прозрачные призматические 
кристаллы светло-зеленого цвета с большим углбм погасания. В них 
отмечаются включения циркона. По пироксену развит хлорит. 

Амфибол представлен сильно измененными обломками кристал­
лов светло-зеленого цвета. 

Рис. 5. Угловато-окатанные зерна ильменорутила (а - в) в породах пижемской 
свиты. Включения циркона (г, д) и примеси неустановленного минерала (е). 
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Приведенное выше описание акцессорных минералов позволяет 
отнести большинство из них к аллотигенным образованиям. Это под­
тверждает традиционное мнение об алмазосодержащих породах про­
явления Ичетъю как об осадочных отложениях в противовес пред­
ставлениям об их туффизитовой природе [1]. 

Богатый видовой состав минералов тяжелой фракции указывает 
на то, что обломочный материал, а вместе с ним и алмазы поступали 
из разных источников. Среди них, несомненно, были магматические 
породы основного состава (на что указывает присутствие пироксена, 
амфибола, хромита). Наличие среди этих минералов слабоустойчивых 
при транспортировке разновидностей, таких, как пироксен и амфибол, 
свидетельствует об относительно недалеком от палеороссыпи Ичетъю 
расположении области размыва мафитов - возможных коренных 
источников алмазов. 

Учитывая, что источник сноса обломочного материала находился 
на юго-западе [3], погребенные массивы алмазосодержащих мафитов 
необходимо искать скорее всего в районе Четласского Камня. 
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ПОРОВО-ИНТЕРСТИЦИАЛЬНЫЕ 
КСЕНОМИНЕРАЛЬНЫЕ 

ПРИМЕСИ В КАРБОНАДО 

А. Е. Сухарев, В. А. Петровский, В. И. Силаев, 
В. Н. Филиппов 

Генезис карбонадо, или в более широком смысле микрополикрис-
таллических алмазов.остается в настоящее время одной из наиболее 
спорных научных проблем. В этой области знаний существует по 
крайней мере пять гипотез, имеющих множество своих сторонников. 
Наиболее традиционной из них является мантийно-магматическая 
гипотеза, согласно которой карбонадо, так же как и монокристальные 
алмазы, имеют хотя и не «трубочно-кимберлитовое», но к^еногенное 
по отношению к земной коре происхождение [36,40,42,43]. Согласно 
другим представлениям, карбонадо - продукт корово-мантийных взаи­
модействий в зонах субдукции [1] или даже результат «перекристал­
лизации» с участием газовой фазы в условиях земной коры, в ходе 
которой первичные монокристаллы подвергались сначала дезинтег­
рации, а затем агломерации с образованием микрополизернистых 
агрегатов [22]. Кроме того, в настоящее время существуют космоген-
ные гипотезы как в форме представления об импактном образовании 
карбонадо [20,21], так и в виде крайне экстремальной идеи о карбонадо 
- «пришельце из космоса», впервые высказанной, вероятно, С. Хаг-
герти. 

Одним из важнейших источников информации о генезисе карбонадо 
являются ксеноминеральные (неалмазные) в них примеси, данные о 
которых до последнего времени оставались весьма ограниченными 
[42]. Лишь с широким внедрением в практику исследований методов 
просвечивающей [7-15, 34] и растровой [17-19] электронной микро­
скопии, а позже особой технологии препарирования образцов [43] стал 
возможным значительный прогресс в этой области. Объектом наших 
исследований послужили образцы бразильских карбонадо, отобранные 
из неоген-четвертичных и современных аллювиальных россыпей. 
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Общая геологическая характеристика соответствующих алмазонос­
ных территорий и месторождений приводилась ранее [18,26,28,29]. 

Изученные нами образцы карбонадо представляют собой массив­
ные желвакообразные тела неправильной формы с «заглаженной» по­
верхностью. Размеры желваков варьируются от4.7х5х5.4 до 5х 1 Ох 15 мм, 
а цвет изменяется от светло-серого до почти черного. В свежем сколе 
эти образования имеют скрытокристаллическое строение с множест­
вом пор и каверн, заполненных ксеноминеральными примесями. Раз­
мер таких пор и каверн колеблется от 2—4 мкм до 0.46x2.5 мм. В 
целом строение карбонадо имеет явное сходство со строением так на­
зываемых алмазитов (фрамезитов), выявленных в некоторых ким-
берлитовых алмазных месторождениях [40]. В растровом электронном 
микроскопе рассматриваемые нами карбонадо обнаруживают неравно­
мерную микро- и криптозернистую структуру алмазного агрегата, 
состоящего из индивидов, значительно различающихся по размеру и 
морфологии даже в пределах отдельного образца [24,25,27-29]. Имен­
но интерстиции индивидов алмазной фазы в этом агрегате и являются в 
карбонадо основной формой локализации ксеноминеральных примесей, 
что придает последним вид порово-контактового цемента (рис. 1). Не 
исключено, что эту интерстициальную минерализацию в карбонадо 
по происхождению и способу образования можно отождествлять с 
«межзеренным веществом» в ксенолитах шпинелевых лерцолитов [23]. 

Результаты наших исследований показали, что в состав порово-
интерстициального парастерезиса минералов-примесей в карбонадо 
входят более 100 минеральных видов и разновидностей (табл. 1), число 
которых по мере изучения неуклонно возрастает. В это число входят 

Рис. 1. Ксеноминеральные примеси (светлое) в интерстициях индивидов алмаз­
ной фазы (темное) в карбонадо: а - общий вид, б - деталь. РЭМ-изображения в 
режиме упруго отраженных электронов. 
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представители практически всех типов и большей части классов совре­
менной минеральной номенклатуры. Как показали расчеты, распре­
деление минералов-примесей по упомянутым таксонам весьма су­
щественно отличается от генерального распределения минералов в 
земной коре. Среди минералов-примесей в карбонадо оказалось ано­
мально много простых веществ (самородных металлов и карбидов) 
и, напротив, относительно мало силикатов и кислородных солей. Кроме 
того, рассматриваемый парастерезис в сравнении с минеральным 
континуумом земной коры характеризуется меньшей долей сульфидов, 
но большей долей оксидов. В целом совокупность минералов-приме­
сей, выявленных в карбонадо, является промежуточной между земно-
коровым и «лунно-мантийным» минеральными континуумами, больше 
тяготея, однако, к последнему (табл. 2). 

Онтогенический анализ показал, что ксеноминералы карбонадо 
по своему происхождению могут быть подразделены на три группы: 
1) сингенетическую, 2) эпигенетическую эндогенную, 3) эпигенети­
ческую экзогенную. Минералы первой группы, вероятно, кристалли­
зовались близко одновременно с алмазной фазой, на что прямо указы­
вает характер их срастаний с алмазными индивидами. Во вторую груп­
пу входят минералы, попавшие в карбонадо после образования алмаз­
ной фазы, но явно в эндогенной обстановке. Ктретьей группе мы отнес­
ли минералы, образование которых возможно преимущественно в 
экзогенных условиях, отвечающих нахождению карбонадо в аллюви­
альных россыпях. Ниже приводится характеристика наиболее инте­
ресных минералов - представителей упомянутых генетических групп. 

Таблица 2 
Распределение минералов-примесей в карбонадо 

по минеральным типам в сравнении с минеральными континуумами 
земной коры и земной мантии (%) 
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Самородные металлы наблюдаются в виде субмикронных и бо­
лее крупных (до 60 мкм) выделений в порах и интерстициях алмазного 
агрегата, а также в форме микропленок на поверхностях алмазных 
индивидов. По составу среди этих минералов преобладают твердые 
растворы на основе железа, никеля и хрома. Большой интерес пред­
ставляют собой смеси кристаллохимически некогерентых металлов 
- Fe, Cr, V, Си, Mo, W. Примером таких смесей могут служить следу­
ющие выявленные нами фазы: 

Обнаружение таких металлических фаз в карбонадо, вероятно, 
указывает на высокобарические условия минералообразования, при 
которых происходило сближение металлов по кристаллохимическим 
свойствам и значительное расширение полей их взаимного растворения 
[37]. Следовательно, по меньшей мере часть выявленных в карбонадо 
самородно-металлических минералов может оказаться вполне сингене-
тичной алмазной фазе. 

Карбиды, представленные когенитом и муассанитом, выявлены 
нами в карбонадо впервые. Эти минералы наблюдаются, как правило, 
в виде отдельных индивидов пинакоидальной формы размером до 10-
15 мкм. Кроме того, когенит установлен в очень необычных волосовид­
ных индивидах толщиной до 5-8 и длиной до 100 мкм (рис. 2). 

Рис. 2. Выделения когенита (а) и муассанита (б) в микропорах карбонадо. РЭМ-
изображения в режиме вторичных электронов. 
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Сульфидные включения в карбонадо относительно редки. Они 
большей частью встречаются в микропорах в виде зерен неправильной 
формы размером от 0.5x1.5 до 5x9 мкм. Состав сульфидных фаз ап­
проксимируется несколькими формулами: MeSj x, MeS, Me|+xS, Me,S,, 
Me9S8, Me3S,. В число катионов входят Fe, Ni, Zn, Cu, Pb, Ag. Микро-
зондовый анализ показал, что большинство выявленных в карбонадо 
сульфидов не являются строго стехиометричными соединениями, 
представляя собой, вероятно, сульфидные твердые растворы, кото­
рые имеют значительное сходство с сульфидными включениями в 
кимберлитовых монокристальных алмазах [3, 5]. 

Оксиды в рассматриваемом парастерезисе реализованы мно­
жеством минеральных видов и разновидностей, часть которых обнару­
живается только в составах твердых растворов. Основным оксидным 
минералом здесь является рутил, встречающийся в виде идиоморфных 
дипирамидально-призматических кристаллов (рис. 3, а, б) и необычных 
для рутила каплевидных форм (рис. 3, в, г). Кроме того, здесь изредка 
встречаются «воронковидные» образования, появившиеся в результате 
обрастания рутилом стенок конусовидных микрополостей (рис. 3, д). Такая 
рутиловая минерализация очень похожа на магматогенные газово-
конденсатные выделения в островодужных базальтах [35]. По составу 
все рассматриваемые оксидные фазы можно подразделить на следую­
щие разновидности: Ti02, (Ti056Si044)O,, (Ti09gV001(Fe,Nb)001)O,, 
( T i 0 98Fe0.0,V0.0.)O2> ( T i 0 9 8 ( F e ' N d W O 2 ' ( T 1 0 9 5 F e

0 0, U 0 J02> 
( Т ' 0 9 7 Р е 0 0 , 2 Г 0 0 . С Г 0 0 , ) О 2 -

Особое значение имеет факт обнаружения в карбонадо выделений 
частично распавшихся твердых растворов на основе TiO, (рис. 3, е). Ранее 
подобные фазы были установлены в кимберлитовых алмазоносных 
трубках [16] и мантийных ксенолитах [38]. Микрозондовый анализ 
показал, что в нашем случае в пределах таких образований на фоне их 
матрикса, отвечающего по составу рутилу, выделяются локальные участ­
ки весьма сложного состава, явно имеющие отношение к экссолюции: 
l)(0.36-0.7S)TiO2+(0.25-0.64XY(M)BCeM.S4La(M,24NdW)19C3dM,(BDyc,006Er0. 
005Tlv003)PO4; 2) 0.57FeO + 0.13 ZrSi04 + 0.14 Al,03 + 0.08 SiO, + 
0.03K2O + 0.02TiO2 + 0.03P,O5; 3) 0.62ZrSiO4 + 0.19FeO + 0.1Al,O3 + 
O.OlCaO + 0.08P,O5. Все это позволяет сопоставить найденные в кар­
бонадо твердые растворы на основе рутила с Ti-Fe-Si-Zr-Al оксидны­
ми твердыми растворами, выявленными в монокристальных алмазах 
Среднего Урала [31, 32]. 
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Рис. 3. Выделения рутила (а-д) и твердых растворов на основе рутила (е) в 
карбонадо. РЭМ-изображения в режиме вторичных (а, в, д) и упруго отраженных 
(б, г, е) электронов. 

Кроме описанных выше рутилоподобных фаз в карбонадо ус­
тановлен ряд других оксидных минералов, а именно Si-содержа­
щий ильменит состава (Fe0 JHn00,)(Ti071Si014Al013V002),O3, кварц 
(подтверждено рентгеноструктурным методом), церианит состава 
Ceo49Lao,5

Ndo,Yoo5Aloo8Sioo7Feoo60:(PHC- 4)> гематитоподобная фаза 
состава (FeI1,.lJ6Al03Mj64SiM34Cr(H)|6Cu(W,0gMn)M)02W(H)0J)2O1, гидро-
гетит. 

Среди примесных силикатов наибольший интерес представляют 
циркон и специфические твердые растворы на основе циркона. Большая 
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часть этих минералов наблюдается 
в форме каплевидных частиц, как 
бы «впаянных» в алмазное вещест­
во карбонадо (рис. 5, а, б), а также 
в виде нетипичных для циркона 
неправильных выделений, локали­
зованных в интерстициях индиви­
дов алмазной фазы (рис. 5, в-е). 
Как показали наши исследования, Р и с 4 нарастание цериа 
упомянутые цирконоподобные мазную фазу в карбонадо. РЭМ-изобра-
твердые растворы характеризу- жение в режиме вторичных электронов. 

Рис. 5. Каплевидные (а, б) и ксеноморфные (в-е) выделения циркона в карбо­
надо. РЭМ-изображения в режиме вторичных электронов. 
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ются весьма многокомпонентным и широко варьирующим составом 
при сохранении фазовой гомогенности, являясь, вероятно, продуктом 
высокотемпературного и высокобарического минералообразования 
[30]. 

Среди кислородных солей, обнаруженных в составе минералов-
примесей в карбонадо, преобладают фосфаты, представленные как 
простыми минеральными видами (апатитом, ксенотимом, монацитом), 
так и сложными поликомпонентными твердыми растворами фосфат-
ал юмофосфатного состава [28, 29]. Помимо упомянутых фосфатов 
здесь также выявлены стронциевый гидрогенфосфат и ассоциация суль­
фатных минералов. В последнюю входят не только хорошо известные в 
карбонадо барит и ангидрит, но и впервые установленные нами алуни-
то- и ярозитоподобные фазы (рис. 6, в), состав которых аппроксимирует­
ся формулами NaAI,[S04],(OH)6 и (K,Na,Ti)Fe.[S04]2(OH)6. Кроме то­
го, в исследованных нами образцах выявлен сульфат титана (рис. 6, г) 
с составом, рассчитывающимся на примерную формулу Ti[S04], nH20. 

Рис. 6. Выделения алюмоселадонита в окружении рутила (а), монокристаллов 
ангидрита (б), алунито- и ярозитоподобных минералов (в) и титанового сульфата 
(г) в карбонадо. РЭМ-изображения в режимах вторичных (б, в) и упруго отражен­
ных (а, г) электронов. 
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Как известно, в настоящее время господствует тенденция отне­
сения всех ксеноминеральных примесей в алмазах к сингенетическим 
включениям. Это распространяется не только на породообразующие 
минералы мантийных магматических пород, но и на минералы, харак­
терные для эндогенных и экзогенных процессов минералообразования в 
условиях земной коры, например на полевые шпаты [2], магнезит [4], 
барит, кварц, кальцит [41] и даже на K-Na хлориды [39]. Судя по полу­
ченным нами онтогеническим данным, такое огульное отнесение мине­
ралов-примесей к только сингенетическим образованиям не всегда 
обоснованно. 

Мы считаем, что в карбонадо к первичным включениям можно 
уверенно отнести циркон, большую часть рутила, а также твердые раст­
воры на основе этих минералов. На сингенетичность всех этих мине­
ралов указывает прежде всего характер их срастаний с алмазом. О том 
же свидетельствует своеобразная каплевидная форма многих выде­
лений упомянутых фаз, дающая основание предполагать их захват в 
виде расплавных капель. Вероятность таких эффектов при алмазо-
образовании уже рассматривалась [6]. Следует также подчеркнуть, 
что многое в составе и строении твердых растворов, выявленных в 
карбонадо, имеет аналогию с так называемыми ювенильными включе­
ниями Ti-Fe-Si-Zr-Al оксидных твердых растворов [31, 32]. 

К первичным включениям мы также относим ксенотим, поскольку 
соответствующий минал установлен нами в составе твердых раство­
ров на основе циркона [30], а еще ранее был выявлен в составе «ксе-
нотим-цирконовых образований переменного состава» из микрополи-
кристаллических алмазов кимберлитовых месторождений [13, 34]. 
Несколько сложнее этот вопрос решается в отношении самородно-
металлических минералов, поскольку такие фазы имеют широкое 
распространение в геологических объектах самого разного происхож­
дения. Тем не менее мы полагаем, что многие из выявленных в кар­
бонадо самородных металлов, особенно необычные металлические 
смеси, могут иметь сингенетическое происхождение. 

Большинство других минералов, обнаруженных нами в карбонадо, 
мы относим к эпигенетическим эндогенным (часть рутила, ильменит, 
шпинелидные и стрюверит ильменорутиловые твердые растворы, гема­
тит, церианит, сульфиды) и экзогенным (каолинит, антигорит, монацит, 
фосфат-алюмофосфатные твердые растворы, сульфаты, карбонаты, 
галиды, гидрогетит) включениям. Мы предполагаем, что кристалли-
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зация минералов первой из этих двух групп могла происходить в ре­
зультате конденсации из магматогенного флюида в ходе флюидизатной 
транспортировки карбонадо к земной поверхности. Образование эпи­
генетических включений второго рода, вероятно, происходило уже в 
экзогенной обстановке, включая пребывание карбонадо в аллювиаль­
ных россыпях. 

Таким образом, полученные нами результаты дают все основания 
присоединиться к сторонникам мантийно-магматической гипотезы 
происхождения карбонадо. При этом, однако, обращает на себя внима­
ние тот факт, что среди минералов-примесей в этих объектах практи­
чески нет сингенетических спутников кимберлитовых и лампроитовых 
алмазов, а именно оливина, хромшпинелидов, хромистого пиропа, пироп-
альмандина, хромсодержащих клинопироксенов (парагенезисов У- и 
Э-типов). Следовательно, наши данные еще раз подтверждают выводы 
о «некимберлитовой» природе коренных источников карбонадо. Нам 
представляется, что состав предположительно первичных минералов-
примесей в этой разновидности алмазов соответствует иоцит-рутил-
цирконовой ассоциации минералов-спутников, выявленной в алмазных 
месторождениях «уральского» флюидизатно-эксплозивного типа. 

Работа выполнена при частичной поддержке РФФИ (грант № 05-
05-64615) и гранта Президента РФ для ведущих научных школ НШ-
5191.2006.5. 
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НЕРАВНОВЕСНАЯ КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ 
ОКСАЛАТА КАЛЬЦИЯ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 

В.И. Ракин, В.И. Каткова, В.А. Макеев 

Оксалаты кальция в природе, например в осадочных породах и 
биогенных конкрементах, встречаются главным образом в форме тетра­
гонального дигидрата (уэдделлита) и моноклинного моногидрата (уэвел-
лита). Кристаллы оксалата кальция моногидрата (ОКМ) и дигидрата 
(ОКД) относятся к группе наиболее значимых патогенных биомине­
ралов, представляющих опасность для живого организма. Иногда в уро-
литах наблюдаются взаимные псевдоморфозы дигидрата и моногидрата 
оксалатов кальция [1,2]. В научной литературе описано восемь крис­
таллических разновидностей оксалатов кальция: три вида ОКМ, вклю­
чающих две полиморфные модификации [8̂  10], тетрагональный ОКД 
[5], триклинный тригидрат [7] и три вида безводного оксалата кальция 
- а, Р, у [11]. В наших экспериментах рентгенографически были за­
фиксированы только моноклинный ОКМ и тетрагональный ОКД. В данной 
работе основное внимание уделено условиям образования дигидрата и 
моногидрата оксалата кальция, особенностям их перекристаллизации в 
растворах и трансформации при термической деструкции. 

Ранее нами было установлено, что в гелевых средах в широком диа­
пазоне кислотности среды (рН от 1 до 9) при встречной диффузии оксалат-
иона (щавелевой кислоты) и Са2+ (хлорида кальция) и в условиях отно­
сительно небольшой скорости кристаллизации образуется моногидрат ок­
салата кальция, кристаллы которого обычно сдвойникованы и расщеплены 
[3]. Для экспериментов растворы реагентов готовились с тем же зна­
чением рН, что и гелевая среда - силикагель. В рамках диффузионной 
модели были оценены скорость поступления реагентов и максимально 
возможная скорость реакции в начальной зоне реакции, располагающейся 
по середине столбика геля длиной 5 см. Начальные концентрации реа­
гентов в растворах составляли 0.5 моль/л. Принимая во внимание малую 
величину произведения растворимости оксалата кальция и значения коэф­
фициентов диффузии реагентов в гелях, составляющих менее 10"5 см2/с, 
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скорость поступления вещества в зону реакции при стационарной диф­
фузии в гелевой колонке достигает 106 моль-см:'-мин'. В реальности, 
диффузия компонентов далека от стационарной, и скорость процесса быва­
ет на порядок меньше - 10"7 моль-см 3-мин'. При таких скоростях диф­
фузии и химической реакции в наших экспериментах в указанном диапазоне 
рН всегда образовывался моногидрат оксалата кальция [3]. 

Так, при рН=1 в гелевой среде формировались изометричные 
прозрачные кристаллы ОКМ размерами до 1 мм с гранями следующих 
простых форм (перечислены по степени встречаемости): {100}, {010}, 
{021}, {1 21J (рис.1), что согласуется с расчетами по теории Хартма-
на-Пердока, выполненными А.Милланом [8]. Грани были определены 
нами на основе элементарной ячейки с параметрами: а = 6.290, Ь= 14.583, 
с = 10.116 А, (3 = 109.46° [10]. Грани простой формы {10 1 {появляются 
на кристаллах на более ранних этапах роста, но при понижении пе­
ресыщения раствора в зоне роста в ходе процесса распадаются на 
серию узких граней (12 1)и (12 1) (рис.1). С увеличением водородного 
показателя (рН=2) на кристаллах появляется новая простая форма {001} 
(рис. 2). Наличие этой грани ранее отмечалось только у природных крис­
таллов [4]. Большинство кристаллов образуется в виде двойников типа 
"ласточкиного хвоста" с многочисленным расщеплением. На субинди­
видах чаще представлены грани (100), (02 1)и (001), формирующие 
совместно острую вершину (рис. 2). При дальнейшем повышении рН 
происходит интенсивное расщеп­
ление кристаллов, особенно с вхо­
дящих углов в сростках. В конеч­
ном виде такой расщепленный 
кристалл напоминает сферокрис-
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Рис. 1. Типичный кристалл моно­
гидрата оксалата кальция, выросший в 
гелевой системе (рН 1). 

Рис. 2. Расщепление и двойникова-
ние кристаллов моногидрата оксалата 
кальция при исходном значении рН 7. 
Цифрами 1 и 2 указаны субиндивиды, 
находящиеся в двойниковом положении. 



талл радиально-лучистого стро­
ения, что часто наблюдается в 
экспериментах [6,8]. Исходя из 
симметрии сдвойникованных 
кристаллов нами было выска­
зано предположение, что двой-
никование ОКМ происходит по 
плоскости (100) структуры, со­
гласно выбранной нами элемен­
тарной ячейке. В связи с этим 

г, , ,, , поверхность, образованная гра-
Рис. J. Расщепленные кристаллы I типа \ 

(по А. Миллану [8]), полученные в гелевой н я м и <00 ') Двойников, искрив-
среде (рН 8) без органических веществ. лена (рис. 2). То же происходит 

и с поверхностью контакта гра­
ней (02 Т). Угол между нормалями к граням (001) двойников составляет 
около 40°. А. Миллан [8] выделил два типа кристаллов ОКМ, обра­
зующихся в системах, содержащих растворенные органические молекулы 
(тип I), и растущих в чистых растворах (тип И). Таким образом, кристаллы, 
приведенные на рис. 1,2, относятся к типу И, а на рис. 3 - к типу I. Однако 
в наших экспериментах кристаллы обоих типов получены в одной системе. 
Отличалось только значение рН силикатного геля. 

Экспериментальная часть 
В экспериментах с водными растворами ставилась задача опреде­

ления вида кристаллического соединения оксалата кальция, образую­
щегося при больших скоростях химической реакции. В ходе опытов в 
непрерывно перемешиваемый раствор, содержащий оксалат-ионы при 
разных исходных значениях рН, по каплям добавляли раствор хлорида 
или нитрата кальция. Все время контролировался водородный показатель 
раствора с точностью до 0.01. Нужное значение рН в исходном растворе 
щавелевой кислоты, как и в гелевых системах, создавалось путем до­
бавления раствора едкого натра. Скорость поступления ионов кальция в 
ходе отдельного эксперимента выдерживалась постоянной. Она состав­
ляла в разных экспериментах от 105 до 2-105 моль-см'мин1. В ходе 
опыта значение отношения иона кальция к оксалат-иону Са:7(С204)2 в 
растворе монотонно увеличивалось. Темпы смешивания составляли в 
расчете на скорость увеличения ионного отношения 0.03-0.06 мин1. 
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Таким образом, стехиометрические количества компонентов, необходи­
мые для формирования оксалата кальция моногидрата и дигидрата в 
растворе достигались за время получасового эксперимента. Типичные 
кривые титрования для одной из серий экспериментов с хлоридной 
системой показаны на рис. 4. Изменения водородного показателя раст­
воров в зависимости от его исходного значения в разных экспериментах 
были различны, что согласуется с известными закономерностями сме­
шения растворов солей слабых и сильных кислот. 

Анализ свежего отфильтрованного и высушенного осадка, полученного 
в ходе экспериментов, пока-ал наличие в нем дигидрата оксалата кальция 
(ОКД), в котором в небольшом количестве присутствует ОКМ (табл. 1). 
Причем содержание ОКМ, судя по интенсивности и количеству рент­
геновских рефлексов, уменьшается монотонно от максимального в первом 
эксперименте до нуля - в шестом, 
что не противоречит широко из­
вестным наблюдениям, согласно 
которым ОКМ легче образуется 

Рис. 4. Изменения водородного показателя (рН) в растворе в ходе экспериментов 
с хлоридной (а) и нитратной (б) системами. Цифрами указаны номера экспери­
ментов. 
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Таблица 1 
Основные дифракционные пики оксалата кальция, 

полученного в хлоридной системе 

Примечание. Здесь и далее цифры 1-6 в заголовках столбцов - номера экспериментов, (1) -
относительная интенсивность дифракционных пиков. Прочерк - дифракционные пики 
отсутствуют 

в кислых средах, а ОКД в нейтральных и щелочных. Однако транс­
формация кристаллов ОКД в ОКМ ранее не была изучена достаточно 
детально. Поэтому нами были проведены опыты, в которых часть проб 
полученного в экспериментах осадка выдерживалась в тех же кислых и 
нейтральных растворах, а некоторые пробы - в дистиллированной воде в 
течение недели и более. В результате рентгеновский анализ показал 
полную трансформацию дигидрата в моногидрат (табл. 2) во всех случаях, 
за исключением одного опыта (№ 5), при проведении которого раствор 
оказался загрязненным неизвестным нам грибком и в результате в твердой 
фазе осадка сохранился дигидрат. 

За время от одной недели до месяца в растворах при рН 2.3 - 7.5 
мелкокристаллический осадок ОКД с кристаллитами менее 0.1 мкм, не 
имеющими гранных форм, превращается в осадок с правильными кристал­
лами ОКМ большего размера - около 1 мкм в длину, на которых пред­
ставлены грани равновесных простых форм {100}, {0 1 0}, {02 1) ,{121}. 
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Таблица 2 
Пики рентгеновской дифракции оксалатов кальция 

в пробах после трансформации 

Аналогичные эксперименты были проведены в системах с нитратом 
кальция (рис. 4, б). В ходе опытов было установлено, что осадок ОКД 
трансформируется в ОКМ в тех же растворах после завершения синтеза 
за4 дня при рН 2.3 и на 20% при рН 7.0 - 7.5. Однако кристаллы ОКД, 
синтезированные в хлоридной и нитратной системах, существенно раз­
личаются по показателям термической деструкции. 

Результаты и их обсуждение 
Согласно результатам термического анализа оксалатов, выполненного 

разными авторами и приведенными в обширной работе Ф.В. Зузука [2], 
отмечается небольшое различие в термограммах оксалатов кальция, что 
объясняется разным генезисом кристаллов, использованием различных 
приборов и условий съемки. 

Термические исследования всех осадков были проведены нами на 
анализаторе DTG-60 (Shimadzu). Наиболее существенное влияние на 
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результат термического анализа (форму и положение дифференциальных 
температурных пиков) оказали скорость нагрева, масса навески, степень 
измельчения пробы и инерционность прибора. Инерционность анализатора 
DTG-60 при измерении массы образца в динамическом режиме составляла 
20 с, а дифференциальной термоЭДС - 2 мин. Стандартная скорость нагре­
ва во всех анализах -10 °С /мин. Масса навески мелкодисперсного порош­
ка с размерами частиц не более 1 мкм составляла в разных пробах от 8 
до 20 мг. Для удобства сравнения результатов термического анализа 
экспериментально полученные значения термоЭДС и потери массы раз­
ных проб нормировались на исходную величину массы навески. 

Полученные нами результаты в целом согласуются с опубликован­
ными ранее данными, прнзеденными в работе [2], но имеются и различия. 
Так, последовательность преобразования химического состава оксалата 
кальция, (например, дигидрата) в целом можно описать следующей 
схемой: 

в которой над стрелками указаны начальные и конечные значения тем­
ператур перехода (рис. 5). Выделение всей адсорбированной и кристаллиза­
ционной воды из диги­
драта оксалата каль­
ция (22 - 23 мас.%) на­
чинается с 40 и про­
должается до 220 °С в 
ходе эндотермичес­
кого процесса разложе-
ния структуры. Ко­
личество адсорбиро­
ванной воды в осад­
ках ОКД из хлорид-
ной системы состав-

Рис. 5. Кривые тер­
моЭДС (а) и потери 
массы (б) при терми­
ческом разложении ди­
гидрата оксалата каль­
ция в расчете на 1 мг 
навески (эксперимент 
№ 6, см. табл. 1). 
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ляет около 1 мас.%. В диапазоне 350-380 °С на термограммах наблю­
дается острый экзотермический пик перехода без потери массы одной из 
низкотемпературных модификаций безводного оксалата кальция, возможно 
Р-СаС204, в высокотемпературную - у-СаС204 [11]. При превращении 
молекулы безводного оксалата кальция в карбонат в диапазоне темпе­
ратур 420-490 °С происходит потеря массы, равная молекуле монок-
сида углерода, в форме экзотермической реакции. Можно согласиться с заклю­
чением, высказанным в работе [9], что этот процесс включает две ста­
дии - а) эндотермическое разложение оксалата кальция с образованием 
карбоната кальция и выделением моноксида углерода и б) экзотерми­
ческую реакцию превращения моноксида в диоксид с участием атмос­
ферного кислорода. 

Наибольший интерес для нас представляет эндотермический пик 
выделения воды из ОКД и ОКМ при нагревании до 250 °С. Для рас­
шифровки химических трансформаций оксалатов нами были проана­
лизированы кривые термоЭДС (эндотермические пики) с помощью 
аппроксимирующего уравнения методом наименьших квадратов. В 
математических расчетах нами использовалось уравнение, включа­
ющее три кривых нормального распределения и линейную зависимость, 
компенсирующую искажения нулевой линии на показаниях термоЭДС. 
Аппроксимирующее уравнение без учета линейного фона предостав­
ляло для анализа девять параметров эндотермических пиков разло­
жения. Линейный фон связан с настройкой прибора, и нами не анализи­
ровался. Необходимость использования трех нормальных распреде­
лений обусловлена наличием двух пиков на кривой разложения ОКД и 
их несимметричностью (рис. 6, а). При разложении ОКМ проявляется 
только один пик в исследуемой области (рис. 6, б). 

Вносимая при процедуре нормировки систематическая погреш­
ность зависит от массы навески и выражается главным образом в 
сдвиге вершины кривой термоЭДС по шкале температур в сторону 
более высоких значений. При наибольшей навеске (20 мг) сдвиг состав­
ляет не более чем 6 °С, по сравнению с навеской, равной 8 мг. Эта 
погрешность практически не влияет на площадь под кривыми тер­
моЭДС. Известно, что площадь под пиком термоЭДС связана с коли­
чеством тепла, поглощенным (или выделенным) веществом пробы в ходе 
соответствующего процесса разложения или трансформации, поэтому 
интерес представляет именно этот интегральный параметр. В нашем 
случае суммарная площадь под эндотермическими пиками пропор-
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Рис. 6. Типичные эндотермические пики при 
отделении адсорбированной и кристаллизацион­
ной воды из дигидрата (а) и моногидрата (б) окса-
лата кальция, полученных в хлоридной системе 
(эксперимент .№ 6, рис. 4, табл. 1). Пунктиром пока­
заны аппроксимирующие кривые. 

циональна энергии, погло­
щенной оксалатом каль­
ция при отделении адсор­
бированной и кристал­
лизационной воды. Поте­
ря массы при этом ука­
зывает на ее количество 
(табл. 3). 

Расчет абсолютного 
теплового эффекта при 
термическом разложении 
осадков был проведен по 
пику кальцита в области 
температур 670-800 °С 
(рис. 5,7). Энтальпия раз­
ложения кальцита на ок­
сид кальция и углекислый 
газ, как известно, состав­
ляет 178.36 кДж/моль. 
Поэтому, согласно рас­
четам по площади под 
кривыми термоЭДС с 
учетом массы навески, 
тепловой эффект отделе­
ния воды из структуры 
ОКД оказался близким к 
1100, а для ОКМ - около 
700 кДж/моль. Однако 
точность этой оценки 

недостаточна, чтобы воспользоваться ею для определения массового 
количества кристаллов ОКД и ОКМ в осадке, образовавшемся в ходе 
эксперимента. Тем не менее относительные площади под кривыми тер­
моЭДС (табл. 3) и потеря массы указывают на то, что в осадках 1 и 2 со­
держание ОКМ достигает значительных количеств. Общая потеря массы 
ОКД при отделении кристаллизационной воды согласно химической 
формуле должна составлять 22 %, для ОКМ -12.3%. Для смеси порош­
ков, состоящей из кристаллов двух типов, потеря массы должна прини­
мать промежуточные значения. Доля ОКМ, сформировавшегося в 
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обсуждаемых шести экспери­
ментах с хлоридной системой 
(рис. 4, табл. 1), составляет со­
ответственно 21, 19,3,5,5,0 %. 

Общая масса адсорбиро­
ванной воды в синтезированном 
из хлоридной системы ОКД во 
всех проведенных опытах не 
превышает 1.1 мае. %. Извест­
но, что в структуре ОКД по оси 
симметрии четвертого порядка 
имеются каналы, которые со- Р и с ' г Пикразложения карбонатакаль-

rri ция (эксперимент №6). 
гласно [5] заполняет так назы- v K ' 
ваемая цеолитная вода (рис. 8). Однако неструктурная вода в каналах 
изученных кристаллов ОКД, вероятно, отсутствует. Отмеченное неболь­
шое количество воды может размещаться на поверхности микро­
кристаллов средним размером порядка 0.1 мкм. Тем не менее эти 
каналы в структуре дигидрата оксалата кальция играют важную роль 
при отделении кристаллизационной воды. Первый эндотермический пик 
с максимумом в 85 °С (рис. 6, а) отвечает потере около 16 % всей крис­
таллизационной воды. Согласно структуре ОКД (рис. 8) одна молекула 
воды расположена непосредственно вблизи канала, и часть таких молекул 
может быть удалена из структуры кристалла без ее разрушения (рис. 8). 
Первый пик на кривых термоЭДС (рис. 5) мы связываем именно с этим 
явлением, выражающим стойкость структуры дигидрата оксалата каль­
ция по отношению к потере кристаллизационной воды. При дальнейшем 
повышении температуры происходит полное разрушение кристаллов 
ОКД с потерей всей воды. При этом формирование промежуточной 
фазы моногидрата оксалата кальция при термическом разложении 
ОКД, синтезированного в хлоридной системе, не наблюдается. В интервале 
температуры от 120 до 180 °С образуется безводная модификация оксала-

Таблица 3 
Результаты анализа термограмм свежего (1) осадка, полученного в 

хлоридной системе, и после трансформации (II) 
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та кальция - а-СаС,04, 
а при нагревании выше 
180°С-Э-СаС2О4[И]. 

Эксперименты с нит­
ратом кальция (рис. 4, б) 
были проведены по анало­
гичной методике. Только 
в одном опыте с началь­
ным значением рН 5.21 
и конечным рН 2.28 све­
жий осадок в растворе на 
60 % состоял из ОКМ и на 
40 % из ОКД. В осталь­
ных экспериментах све­
жий осадок оказался чис­
тым ОКД. После четырех 
дней отстаивания осадка 
в полученном после син­
теза растворе в первом 
упомянутом эксперимен­

те (рН 2.3) все твердое вещество оказалось моногидратом. В остальных 
экспериментах при рН раствора 7.4,7.5,7.6 лишь небольшая часть осадка 
(10-20 %) превратилась в моногидрат. 

Результаты термического анализа осадков, образовавшихся в 
нитратной системе, отличались от результатов, полученных в опытах 
с хлоридной системой. Установлено, что количество адсорбированной 
воды в образцах осадка ОКД достигает 6 мае. %. Причем адсорби­
рованной воды тем больше, чем выше рН раствора. Согласно литера­
турным данным [2], в биогенных оксалатах кальция масса адсорби­
рованной воды обычно составляет до 4 мае. %. На кривой термоЭДС 
дигидрата оксалата кальция во всех экспериментах регистрируется 
два и три пика, соответствующих отделению всей воды (рис. 9, а). На 
первом этапе при достижении температуры 90-110 °С происходит от­
деление адсорбированной и небольшой части кристаллизационной воды 
- не более 16-20 %, которая, по нашему представлению, отражает ту 
же стойкость структуры ОКД к потере кристаллизационной воды. 
Затем в интервале температур 100-160 °С выделяется вторая часть крис­
таллизационной воды, в результате чего оставшаяся вода в точности 

Рис. 8. Структура дигидрата оксалата кальция в 
проекции на плоскость (001) (по М. Franchini-
Angela, D. Aquiiano [5]). Kpj кками показаны раз­
ные положения молекул воды по отношению к 
каналу, находящемуся на оси четвертого порядка. 
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соответствует стехиометрии 
ОКМ. На третьем этапе при тем­
пературах 160-240 °С отде­
ляется остальная кристаллиза­
ционная вода. Положение и пло­
щадь последнего пика близки к 
параметрам кривой разложения 
моногидрата оксалата кальция 
(рис. 6, б). Кривая потери массы 
демонстрирует при температуре 
около 120 °С образование проме­
жуточного вещества, по стехио­
метрии совпадающего с ОКМ 
(рис. 9, б). Однако эта фаза не 
была нами рентгенографически 
исследована. Неполное соот­
ветствие положения пиков раз­
ложения ОКМ (рис. 6, б) и тре­
тьего пика на рис. 9 (а) наводит 
на мысль об иной структуре 
промежуточной фазы ОКМ, 
отличающейся от структуры 
моноклинного ОКМ. 

Заключение 
Таким образом, установлено, что во всем изученном диапазоне 

рН раствора в динамическом режиме синтеза при скорости поступления 
вещества 105 моль-см3-мин"' формируется в основном ОКД. При этом 
ОКД является неравновесной фазой и в нейтральных и кислых средах 
в течение недели-месяца трансформируется в равновесную фазу 
ОКМ. В гелевых средах скорости химических реакций по крайней мере 
на два порядка меньше и в результате растут кристаллы только моно­
гидрата оксалата кальция. Тем не менее не только скорости химичес­
ких реакций определяют тип кристаллизующейся фазы, но и примеси. 
Так, в одном из экспериментов ферменты грибка ингибировали процесс 
трансформации дигидрата в моногидрат. Результаты исследований 
показали, что термическая трансформация дигидрата оксалата каль­
ция, синтезированного с помощью нитрата кальция, происходит через 

Рис. 9- Эндотермические пики отде­
ления воды (а) и кривая потери массы (б) 
дигидрата оксалата кальция, синтезиро­
ванного в нитратной системе. Пунктиром 
показана аппроксимирующая кривая. 
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промежуточную фазу - моногидрат оксалата кальция. Это важнейшее 
отличие нитратной системы от хлоридной подчеркивает роль примесей, 
которые могут существенно ускорять или замедлять трансформацию 
дигидрата в моногидрат. Поэтому при термическом разложении ОКД, 
полученного в нитратной системе, трансформация его в промежу­
точную фазу моногидрата успевает произойти за очень короткое время 
в ходе повышения температуры. 

Исследования выполнялись в рамках программы фундаменталь­
ных исследований Президиума РАН "Разработка методов получения 
химических веществ и создание новых материалов", также поддер­
жаны грантом Президента Российской Федерации НШ-5 ] 91.2006.5. 
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ОБЪЕМЫ АТОМОВ И ОТТАЛКИВАНИЕ 
ЭЛЕКТРОНОВ В МОЛЕКУЛАХ И КРИСТАЛЛАХ 

НЕКОТОРЫХ ГОМОАТОМНЫХ ВЕЩЕСТВ 

В. Д. Игнатьев 

Из представления молекулярной орбитали в форме линейной ком­
бинации атомных орбиталей, т.е. 

0) 
следует, что ковалентная связь обусловлена перекрыванием последних 
[7,10]. Отмечается корреляция между перекрыванием атомных орбиталей 
и прочностью связи [7, 15]. С точки зрения квантовой химии, имеющей 
дело с не зависящими от времени волновыми функциями, перекрывание 
сопровождается аккумулированием электронной плотности (ЭП) сверх 
суммы атомных плотностей в области между ядрами или ионными осто­
вами, которое обеспечивает наблюдаемый минимум энергии. Природа 
этого явления заключается в конструктивной интерференции волновых 
функций [6,7]. Действительно, поскольку ЭП есть плотность вероятности, 
зависящая от квадрата волновой функции, то по правилу квадрата суммы 
из выражения (1) находим: 

(2) 
Подобная запись интерпретируется как избыточное накопление ЭП 

в каждой точке области наложения атомных волновых функций. Простей­
шим примером концентрирования ЭП между ядрами служит молекула 
водорода, в которой классическая электростатическая энергия взаимо­
действия сферических атомов положительна [9,12,16]. Итогом подобной 
физической интерпретации является представление о существенном 
изменении размеров и формы атомов в ковалентной связи [2,6,7,9,10,12, 
14-16,18]. 

Чтобы убедиться в правильности такой геометрической картины хи­
мической связи,следует проверить, имеется ли зависимость между проч­
ностью ковалентной связи и объемом области перекрывания атомов в 
гомоядерных молекулах А2, исходя из предположения, что атомы сохра-
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няют размеры и сферическую форму свободных атомов. Решение этой 
задачи в свою очередь обусловлено выбором критерия определения атом­
ного радиуса и, возможно, точностью атомных волновых функций, являю­
щихся приближенными решениями стационарного уравнения Шредингера. 
Помимо систем аддитивных радиусов, получаемых из анализа межатом­
ных расстояний, имеется свыше десятка определений радиусов, рассчиты­
ваемых из волновых функций изолированных атомов. Наиболее известны 
из них следующие: 1) радиус максимума функции радиального распре­
деления Э П Д ^ [37,22]; 2) средний радиус <R> [21]; 3) радиус сферы, 
включающей определенную большую долю (например, 98%) общего 
количества электронов [ 19]; 4) расстояние от ядра, на котором химический 
потенциал равен электростатическому потенциалу [20]; 5) расстояние R ,̂ 
на котором эффективный потенциал Кона-Шэма равен орбитальной 
энергии [ 13]; 6) расстояние, на котором ЭП равно определенному малому 
значению [11]. 

Некоторые из перечисленных систем радиусов приведены в табл. 1. 
Такие радиусы, как i?max, RH и <R>, не годятся для решения поставленной 
задачи. Это следует из сравнения радиусов, например, лития и фтора с 
соответствующими межатомными расстояниями в молекулах (267 и 
141 пм). В то время как в молекуле лития перекрывание велико, в молекуле 
фтора перекрывание атомов с данными радиусами отсутствует. Это проти­
воречие является признаком того, что данные радиусы неверно отражают 
относительные размеры атомов. Очевидно, что присвоить атомному ра­
диусу точное значение даже при условии абсолютной точности волновых 
функций невозможно вследствие непрерывности волновых функций и ЭП, 
причем неопределенность значения возрастает для пологих (диффузных) 
функций у щелочных металлов. В связи с этим нами был избран способ 
их определения и применения в анализе межатомного взаимодействия в 
молекулах, альтернативный перебору систем строго вычисляемых атом­
ных радиусов [3, 4]. Радиусы выбирались таким образом, чтобы удовле­
творялись условия пропорциональности между глубиной перекрывания 
(ГП) атомов (d/?) и энергией диссоциации молекулы (Z>0), периодичности 
значений радиусов, свойственной элементам Периодической таблицы 
Менделеева, корреляции с величинами энергии ионизации и поляризуемости 
атомов. ГП вычисляется по формуле 

(3) 
где R - экспериментальное значение длины связи, RA - подбираемое 
значение атомного радиуса. 
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В данной статье излагаются результаты анализа взаимоотношений 
между размерами атомов и энергией их связи в молекулах и кристаллах 
ряда гомоатомных веществ с привлечением большего количества экс­
периментальных данных и расчетом теоретических значений атомных 
радиусов. Экспериментальные данные взяты из справочного пособия 
С.С. Бацанова [1] и других источников. Теоретические радиусы рассчи­
тывались на основе известных базисных слэтеровских функций [5,21]. 

Результаты исследования 
Гомоядерные двухатомные молекулы. На рис. 1 показана зависи­

мость энергии диссоциации молекул от dR и R. В зависимости DQ (dR) 
незначительно изменены значения dR ряда молекул по сравнению с ранее 
опубликованными данными [3,4] с целью достичь более точной аппро­
ксимации экспонентой. Экспоненциальный характер данной зависимости 
представляется физически обоснованным, потому что он свойствен пере­
крывающимся радиальным атомным плотностям в уравнении (2). Уве­
личены атомные радиусы щелочных металлов на 5-7 пм и азота на 5 пм 
(табл. I). Сравнивая зависимости DQ (dR) и D0 (R), можно отметить несом­
ненное преимущество ГП как показателя прочности ковалентной связи. 
Экспонента 23.10 e271(dR) (dR в ангстремах) отображает перекрывание 
экспоненциальных атомных функций и влияние количества валентных 

электронов. Она хо­
рошо экстраполирует­
ся в область энергий 
ван-дер-ваальсовой 
связи в молекулах ще­
лочноземельных ме­
таллов и инертных 
газов, притяжение в 
которых обусловлено 
зависящим от време­
ни взаимодействием 
мгновенных диполей. 

На рис. 2 показа­
на зависимость энер­
гии диссоциации мо­
лекул от объемной до­
ли области пепекры-

Рис. 1. Зависимость энергии диссоциации гомо­
атомных молекул от глубины перекрывания атомов и 
длины связи. 
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Рис. 2. Зависимость энергии диссоциации молекул от объемной доли области 
перекрывания сферических атомов, умноженной на количество электронов N, 
для nl-элементов. 

вания сферических атомов VQ/VA, умноженной на количество электронов 
во внешней оболочке N, для элементов 1-й, 3-7-й групп Периодической 
системы, которая вычислена согласно формуле 

(4) 
где х=dR/RA. Отчетливо выделяются две группы зависимостей. В первой 
группе зависимости близки к линейным. Они обусловлены сравнительно 
большими размерами атомов бора, углерода и азота и демонстрируют 
наличие прямой пропорциональности между энергией связи и объемом 
области перекрывания атомов. Во второй группе наблюдается тенденция 
к насыщению. Причиной этого явления служат малый объем атомов во­
дорода, кислорода и фтора и большое число электронов в р-оболочках 
последних двух элементов. Группирование зависимостей допускает 
вполне ясную физическую интерпретацию: объемная доля области пе­
рекрывания атомов в молекулах элементов одной группы таблицы 
Менделеева экспоненциально возрастает снизу вверх без изменения 
атомных размеров, а степень перекрывания атомов регулируется от­
талкиванием электронов. 

Есть несколько признаков того, что полученные радиусы правильно 
отображают относительные размеры свободных атомов. Важными 
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признаками являются наличие ступени между величинами радиусов ns2 
и пр,-элементов, а также малое в сравнении с радиусами других систем 
уменьшение размеров атомов от щелочных металлов к благородным га­
зам. Это соотношение для элементов второго периода показано на рис. 3. 
Интуитивно подобное медленное уменьшение атомных размеров пред­
ставляется закономерным, потому что соответственно возрастанию атом­
ного номера увеличивается не только заряд ядра, притягивающего элек­
троны, но и количество электронов, отталкивающихся и стремящихся нахо­
диться как можно дальше друг от друга. На рис. 3 приведены также 
размеры свободных атомов второго периода, ограниченные по малой 
величине ЭП (0.01 ат. ед.) и вычисленные с помощью волновых функций 
Э. Клементи и К. Роетти [5,21 ]: 

(5) 

Обнаруживается вполне удовлетворительное совпадение эмпири­
ческих радиусов RA и теоретических радиусов изолированных атомов 

Рис. 3. Изменение величин атомных радиусов элементов второго пери­
ода с возрастанием номера группы. 
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Рис. 4. График зависимости разности радиусов от ЭП (рн). 

для р-элементов. 
Радиус атома ли­
тия определить 
по такому крите­
рию невозможно, 
потому что ЭП в 
нем не превыша­
ет 0.0035 ат. ед. 
Различие эмпи­
рического и тео­
ретического ра­
диусов у берил­
лия довольно ве­

лико, так же как и у гелия (92 и 79.64 пм). Оно уменьшается, если 
теоретический радиус определить из экстраполяции зависимости разности 
радиусов ДК. = (R^ - RA) от ЭП (рн) по данным табл. 1 (рис. 4). В этом 
случае обсуждаемые радиусы совпадают в пределах ошибки ± 10 пм. 
Вычисленный по указанному выше уровню ЭП радиус атома водорода 
(91.56 пм) оказался очень близок к эмпирическому значению 92 пм 
(табл. 1). Из рис. 4 и табл. 1 следует совпадение в пределах указанной 
погрешности радиусов атомов гелия и водорода. Полученные таким путем 
радиусы атомов гелия и других инертных элементов совпадают в пределах 
погрешности ± 5 пм с радиусами, вычисленными К. Баттерфилдом и 
Е. Карлсоном по условию In p(R0) = -4.3 (р = ехр{(^-г)/р*) - 4.3}, где 
р* - параметр «мягкости» атома) [11]. Следовательно, рассматриваемые 
радиусы действительно являются мерой размеров атомов в свободном и 
связанном состоянии. Атомы в гомоядерных молекулах стремятся 
сохранить объемы изолированных атомов. Соотношение размеров атомов 
гелия и водорода, даже если взять величины 79.64 и 92 пм, представляет 
особый интерес, потому что атом гелия является пределом объединенного 
атома для молекулы водорода. Равные радиусы атомов Н и Не лучше 
согласуются с соотношением их энергий ионизации, чем отличающиеся 
почти в два раза радиусы R^ , R^ и <R>. 

Гомоатомные кристаллы. На рис. 5 и 6 приведены кривые зави­
симости энергии сублимации кристаллов ряда гомоатомных веществ в 
расчете на одну связь H/CN от dR и VQ/VA соответственно. Первая кривая 
удовлетворительно аппроксимируется экспонентой с параметрами, 
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Рис. 5. Корреляция между значениями энергии субли­
мации и ГП атомов в кристаллах гомоатомных веществ. 

близкими к пара­
метрам экспонен­
ты на рис. 1. Боль­
шая часть щелоч­
ных и щелочнозе­
мельных метал­
лов в кристалли­
ческом состоянии 
характеризуется 
отрицательной ГП, 
что можно считать 
признаком ван-дер-
ваальсового взаи­
модействия между 
атомами. Для эле­
ментов с положи­
тельной ГП зави­
симость H/CN от 

S 

V_/VA имеет линей-
О А 

ный характер. Раз­
брос значений в ней 
меньше и свиде­
тельствует о спо­
собности получен­
ных радиусов слу­
жить мерой энер­
гии связи атомов в 
кристаллах и о том, 
что в кристаллах размеры атомов также изменяются несущественно. 

В табл. 2 представлены данные для ряда элементов, касающиеся 
увеличения длины связи в кристалле по сравнению с молекулой. 
Приращения длины связи велики у щелочных и переходных металлов. 
Среди переходных элементов приращения минимальны в никеле и меди. 
Этот результат хорошо согласуется с наибольшими радиусами данных 
атомов RA в молекулах (табл. 1), которые в свою очередь обусловлены 
тем, что в молекулах никеля и меди в связи преобладают внешние s-элек-
троны, в то время как в большинстве других молекул перекрываются 
преимущественно внутренние d-орбитали. Сильным влиянием d-орбиталей 

Рис. 6. Корреляция между H/CN и V0/VA некоторых 
гомоатомных веществ. 
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Таблица 2 
Приращение длины связи dRcrrn в кристаллах по сравнению 

с двухатомными молекулами некоторых гомоатомных веществ 

можно объяснить наличие очень короткой связи в кристаллическом галлии 
(р-элемент!) по сравнению с алюминием в молекулярном и кристал­
лическом состояниях. Из этого сравнения следует, что в кристаллах атомы 
элементов стремятся образовать связи с помощью внешних орбиталей с 
соответствующим увеличением межатомного расстояния. Участие 
внутренних орбиталей сказывается в укорочении связи. Исходя из этого, 
следует отметить, что существующее представление о sp-гибридизации 
в графите, алмазе, кристаллических кремнии и германии противоречит 
наблюдаемому увеличению соответствующих межатомных расстояний. 
Можно предположить, что связь в этих веществах осуществляется двумя 
внешними р-электронами, как это имеет место в соответствующих 
молекулах. 
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Обсуждение результатов 
Обнаруженная нами тенденция атомов сохранять свой объем в моле­

кулах и, возможно, в меньшей степени в кристаллах не противоречит кван-
тово-механической природе атомов и их ковалентной связи. Занимая в 
изолированных атомах некий объем, электроны не имеют физических при­
чин для его сокращения при соединении этих одинаковых атомов. Сокра­
щение объема не следует и из представления молекулярной орбитали в 
виде линейной комбинации атомных орбиталей (формулы 1 и 2). Квадрат 
молекулярной волновой функции уаЬ

2 в формуле (2) является в действи­
тельности суммой двух атомных членов: 

(6) 
где функция са

2фа
2 (сь

2фь
2) означает в двухэлектронной связи плотность 

вероятности нахождения электрона а (Ь) в том объеме атома А (В), где 
отсутствует электрон b (а), а член сасъц>^ц>ь означает плотность вероят­
ности в области перекрывания для каждого атома. При переходе от 
изолированных атомов к молекуле ЭП возрастает за счет сокращения 
объема. В пределе объединенного атома плотность вероятности равна 
сумме атомных плотностей. Приблизительное равенство атомных объе­
мов водорода и гелия является убедительным тому подтверждением. В 
формулах (2) и (6) физический смысл имеет только квадрат молекуляр­
ной волновой функции. Поэтому из этих записей нельзя делать вывод об 
интерференции стационарных атомных волновых функций, ведущей к 
накоплению избыточной ЭП в области между ядрами, аналогично интер­
ференции физических волновых полей. 

Интерферировать могут электроны, обладающие волновыми свойства­
ми. Однако из проведенного нами анализа следует, что атомы в молеку­
лах сохраняют свои размеры благодаря электронному отталкиванию. 
Электроны стремятся находиться как можно дальше друг от друга. Длина 
волны атомного электрона относительно велика (Л = h/p = h (E/2m)~,/2-
300 пм в атоме водорода). Однако электронный волновой пакет довольно 
компактен. Простейшие вычисления согласно формуле Ах А рх > h/2 [8] 
позволяют приближенно оценить его размер значением 30 пм, если неопре­
деленность импульса взять равной его величине: Д р = р. Следовательно, 
электроны имеют возможность избегать друг друга и интерференционные 
эффекты должны быть малы. В кристаллах вследствие большего числа 
близко расположенных взаимодействующих атомов возможно усиление 
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интерференционных явлений и связанного с ними искажения объемов и 
формы атомов. 

На основании результатов анализа и приведенных выше рассуждений 
можно предположить, что ковалентная связь принципиально не отличается 
от дипольного взаимодействия атомов и переходит в него при удалении 
атомов на расстояния, превышающие сумму их радиусов. По-видимому, 
это взаимодействие следует описывать с помощью зависящих от времени 
волновых функций. Согласно К. Рюденбергу [6], фундаментальной перво­
причиной химической связи в молекуле является стремление ядер при­
тягивать к себе электроны как можно ближе. В молекуле водорода оно 
проявлено максимально, судя по соотношению dR/R = 1.49. В рамках 
обсуждаемой модели взаимопроницаемых атомов схема образования 
ковалентной связи в молекуле Н2 выглядит так: при сближении атомов 
электрону а (Ь), притягиваемому ядром В (А), необходимо преодолеть 
отталкивание электрона b (а). В свою очередь, электрон а (Ь) притягивает 
ядро А (В). Таким путем на каждом обороте электронов вокруг своих 
ядер атом А (В) втягивается в атом В (А) без существенного изменения 
их размеров. Электроны взаимодействующих атомов движутся между 
ядрами и занимают область перекрывания преимущественно в разные 
интервалы времени. Однако есть конечная вероятность их движения вблизи 
друг от друга, сопровождающегося сильным кулоновским отталкиванием. 
Она приблизительно пропорциональна объему области перекрывания и, 
следовательно, обратно пропорциональна кубу межатомного расстояния, 
в то время как кулоновское электронно-ядерное притяжение пропорцио­
нально R2. Тем самым обеспечивается минимум потенциальной энергии. 
Из такой схемы логически вытекает электронное происхождение атомных 
колебаний, а также уменьшение их частоты в кристаллах по сравнению с 
молекулами. 

Заключение 
Полученные в рамках наглядной модели взаимопроницаемых атомов 

зависимости и сравнение состояния химической связи в молекулах и крис­
таллах гомоатомных веществ позволяют сделать вывод о ее физической 
обоснованности и удовлетворительной точности. С помощью данной мо­
дели можно приближенно решать задачи определения границ атомов и 
энергии их связи в соединениях. Эта возможность обусловлена аргументи­
рованной здесь и ранее [3,4] тенденцией атомов сохранять свои объемы 
в связанном состоянии благодаря отталкиванию электронов. 
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ПЕРСПЕКТИВЫ РАЗВИТИЯ ТЕХНОЛОГИЧЕСКОЙ 
МИНЕРАЛОГИИ НЕТРАДИЦИОННЫХ ВИДОВ 

МИНЕРАЛЬНОГО СЫРЬЯ 

О. Б. Котова, Е. Г. Ожогина, А. В. Понарядов, Д. А. Шушков 

Постоянно растущие потребности промышленности в минеральном 
сырье на протяжении последних десятилетий принято было удовлетворять 
преимущественно за счет расширения добычи из традиционных (давно 
известных и используемых) источников и совершенствования технологий 
его переработки. Интенсивная отработка месторождений с богатыми руда­
ми неизбежно привела к истощению отечественной минерально-сырьевой 
базы многих видов полезных ископаемых (руд черных, легирующих, бла­
городных, редких металлов, нерудного минерального сырья). Поэтому 
сегодня особое внимание уделяется проблеме освоения месторождений 
новых типов. 

В практику геолого-минералогических, минералого-технологических 
исследований в конце прошлого века уверенно вошло понятие «нетра­
диционные» виды минерального сырья. К их числу сегодня можно отно­
сить комплексные руды с низким содержанием полезных минералов, слож­
ным взаимоотношением их как между собой, так и с породообразующими 
фазами, нередко с высокой дисперсностью рудных фаз и рудных агрегатов, 
близостью физико-химических свойств минералов. Ранее такие руды не 
рассматривались1 в качестве возможного сырья, подлежащего промыш­
ленному освоению. Особый интерес и практическую ценность представ­
ляют минералы, еще совсем недавно относившиеся к категории редких. 
Например, новые промышленные минералы алюминия - давсонит и 
развивающийся по нему нордстрандит, образующиеся в корах выветрива­
ния по эффузивным породам при фильтрации гидрокарбонатно-натриевых 
вод в черных сланцах и угленосных толщах, могут в будущем заменить 
бокситовое сырье [3]. Также к нетрадиционным видам сырья следует 
отнести полезные ископаемые, свойства которых, благодаря эффективным 
технологиям, нашли сегодня широкое практическое применение. В первую 
очередь это касается нерудного минерального сырья (цеолитолитов, 
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волластонитсодержащих известковых скарнов, шунгитовых пород и пр.). 
В качестве нетрадиционного сырья могут выступать тонкодисперсные 
руды, которые сегодня благодаря необычным физическим, химическим 
и механическим свойствам рудообразующих минералов нанометровой 
размерности (наноминералов), изменяющих их кинетические и дина­
мические характеристики, приобретают новый статус. Одними из первых 
потребителями наноразмерных объектов стали биотехнологии [11]. 

Известно, что «нетрадиционные ресурсь/ отличаются сущест­
венной, присущей им спецификой, вносящей в процедуру оценки много 
нового...» [1], поэтому вовлечению такого сырья в промышленную 
переработку предшествует глубокое изучение их состава, строения и 
технологических свойств. Выявление связей и природы зависимости 
технологических свойств сырья от особенностей их вещественного соста­
ва, обусловленных генезисом и последующими техногенными воздей­
ствиями, в настоящее время является одной из главных задач техно­
логической минералогии, решение которой позволяет прогнозировать 
поведение сырья в технологических процессах и качество получаемых 
продуктов. Как показывает опыт, минералого-технологические иссле­
дования в этой области, позволяющие получить полную и всестороннюю 
информацию о сырьевом объекте, возможны только комплексом совре­
менных физических методов, включающим наряду с традиционными 
методами минералогического и элементного анализа, прецизионные мето­
ды изучения. Результаты исследований генерируют новые технологии, 
которые в свою очередь ставят новые задачи перед технологической ми­
нералогией. Примером такой обратной связи служит введение в технологии 
обогащения нового поколения минерального сырья - индустриальных 
наноминералов [5]. 

Наноразмерные технологии предполагают изучение и внедрение 
механизмов извлечения ценных компонентов на молекулярном, атомарном 
и электронном уровнях, когда появляется возможность управлять 
технологическими процессами на уровне формирования полезного ком­
понента. Таким образом, происходит изменение самого понятия «полез­
ный компонент». Уже сегодня ведутся работы в этом направлении, напри­
мер: опробована методика формирования наноструктур, разработаны прие­
мы и методы модификации свойств поверхности наноразмерных оксидных 
минералов на примере диоксида титана, выявлена кинетика сорбции С02 
для нано-ТЮ2. Эти исследования позволяют модифицировать свойства 
поверхности минерального сырья в нанотехнологических процессах, в том 
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Рис. 1. Методика синтеза нанотру-
бок с использованием порошка ТЮ (а), 
и раствора TiCl (б). 

числе при формировании полезного 
компонента. 

Существует три основных ме­
тода получения наноструктури-
рованных материалов на основе 
диоксида титана: темплатный ме­
тод, анодное окисление, химичес­
кий метод. Последний метод ис­
пользуется для получения нано-
частиц слоистой структуры. Впер­
вые нанотрубки диоксида титана 
были получены с помощью хими­
ческого метода в 1998 г. [10]. Сэто-
го момента было опубликовано до­
статочно большое количество дан­
ных, касающихся механизма формирования и особенностей кристал­
лической структуры нанотрубок. Гидротермический метод получения на-
нотрубок основан на щелочном воздействии на микрочастицы диоксида 
титана (аморфные или кристаллические) в интервале температур 110-
150 °С. Отношение между весом ТЮ2 и раствором NaOH обычно нахо­
дится в пределах 0.0025-0.125 г (ТЮ2) / мл (NaOH). 

В качестве исходного материала использовались порошок диоксида 
титана структуры анатаза фирмы MERCK и тетрахлорид титана фирмы 
Aldrich. Образцы были получены двумя способами. 

Первый способ основан на методике Т. Касуга [11] (рис. 1, а). Навеска 
12 г ТЮ, добавлялась в 200 мл 10 М pacreopaNaOH и тщательно переме­
шивалась. Раствор'помещался в программируемую печь и выдерживался 
в течение 20 ч. при температуре 120 °С. Полученный порошкообразный 
гидратированный диоксид титана тщательно промывался дистилли­
рованной водой до (рН 7), а затем 0.1 М раствором НС1. После высуши­
вания при температуре 80 °С в атмосфере (обр. 1), часть образца отжига­
лась в атмосфере при температуре 400 °С (обр. 2). 

Образование нанотрубок диоксида происходило по следующей схеме: 

135 



Второй способ основан на методике Дж. Фанг и др. [8] (рис. 1, б). 
Объем 21 мл TiCl4 добавлялся капельно при постоянном перемешивании 
в 200 мл 5.5 М раствора NaOH. Полученный раствор выдерживался при 
температуре 80 °С и постоянном перемешивании в течение 2 ч. После 
этого образец промывался в дистиллированной воде до нейтрального рН. 
После высушивания при температуре 120 °С (обр. 3) часть образца от­
жигалась при температуре 400 °С (обр. 4). Образование нанотрубок диок­
сида титана происходило по такой схеме: 

Рентгеноструктурный анализ исходного материала (рис. 2, кривая 0) 
и образцов, полученных различными методами (рис.2, кривые 1,2,3,4), 
проводился с помощью Philips PW1830. Сравним спектры исходного 
образца Ti02 и остальных образцов: по сранению с исходным образцом 
кривая спектра образца 4 содержит пики 20=25°, 20=48°, характерные 
наноструктурированному диоксиду титана. Аналогичный результат ранее 
был опубликован Т. Касуга [11]. В таблице приведены характеристики 
полученных образцов согласно данным РСА. 

Рис. 2. Спектры РСА образцов исходного материала (0) и полученных образцов 
(1-4). Пояснения в тексте. 
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Структура образцов наноразмерного диоксида титана 
согласно спектрам РСА 

Были измерены удельные поверхностные площади исходного образца 
TiO, и образцов 3, 4 методом BET [7]. На кривых адсорбции (рис. 3) у 
образца 4 (кривая 2) было отмечено увеличение удельной поверхностной 
площади по сравнению с исходным порошком диоксида титана (кривая 1) 
на один порядок. 

Адсорбция С02 наноразмерным диоксидом титана исследовалась с по­
мощью ИК-спектрометра Nicolet Impact 400. Были получены ИК-спектры 

Рис. 3. Кривые адсорбции N2. Пояснения в тексте. 
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двух образцов (рис. 4). Оба образца вакуумировались при температуре 
350 °С в течение 2 ч. Спектры снимались при комнатной температуре 
(кривые 0). Далее напускался газ С02 и после 10 мин. адсорбции снимал­
ся спектр (кривые 1-50, кривые 2 -100 мбар СОг). Как видно из графиков, 
кинетика адсорбции на обр. 4, содержащем наноструктурированный ди­
оксид титана, отличается от кинетики адсорбции С02 на исходном ТЮ2. 

В настоящее время физико-химические направления наук интенсивно 
разрабатывают технологии формирования наноэлектронных структур ме­
тодом селективного извлечения атомов. Аналогичные направления ис­
следования в минералогии позволят не только расширить список полезного 
актива минерального сырья, но и направленно изменять параметры струк­
тур. 

Анальцимсодержащие породы относятся кузкопористым сорбентам, 
их технологические свойства по многим показателям не отвечают тре­
бованиям, предъявляемым к сорбционно-фильтрующим материалам, и 
нуждаются в модификации свойств и корректировке параметров струк­
туры. Одним из решений этой проблемы могут стать технологии фор­
мирования наноэлектронных структур методом селективного извлечения 
атомов. 

Рис. 4. Спектры адсорбции СОг (а - образец 2,6- образец 4). 
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По величине Si/Al цеолиты можно разделить на две группы: высо­
кокремнистые и низкокремнистые. Высококремнистые образцы обладают 
большой термостабильностью и кислотостойкостью, а низкокремнистые 
- более высокой адсорбционной емкостью. Кроме того, селективное извле­
чение атомов позволяет использовать цеолиты (в том числе анальцимовое 
сырье) для производства алюминия. В результате исследования кисло-
тоустойчивости анальцима выявлен механизм, позволяющий регулировать 
соотношение кремния и алюминия в каркасе. 

Исследована возможность модифицирования анальцимсодержащих 
пород с целью увеличения ионообменной емкости (ИОЕ) различными 
методами воздействия (термообработкой, обработкой кислотой и др.). 

Установлено, что в результате кислотной обработки ИОЕ этих пород 
увеличивается от 4 до 34 %. При обработке 10 и 20 %-й соляной кислотой 
ИОЕ увеличивается с 25.1 мг-экв/100 г до 33.8 и 32.6 мг-экв/100 г 
соответственно. Аналогичные результаты получены при обработке 
анальцимсодержащих пород азотной кислотой - ИОЕ возросла до 31.1-
32.2 мг-экв/100 г. При активации их серной кислотой ИОЕ увеличивается 
незначительно, на 4-13 %. 

При кислотной обработке из кристаллической решетки анальцима 
может быть выведена большая часть атомов алюминия без разрушения 
самого каркаса минерала. Это способствует увеличению адсорбционной 
емкости и улучшению каталитических свойств анальцима и анальцим­
содержащих пород. В то же время деалюминирование указанных пород 
позволяет рассматривать их в качестве небокситового сырья для произ­
водства алюминия. Данная проблема неоднократно поднималась в оте­
чественной и зарубежной литературе [2,6,9]. Так, отмечалось, что проб­
лему получения алюминия можно решить, используя лейцит [2]. Например, 
в Италии в 30-е гг1. на лейците работал завод, дававший 10 тыс. т глинозема 
в год. Причем рентабельным оказывалось производство, использующее 
в качестве сырья породы с содержанием лейцита 20-30 %. 

Проведенные нами эксперименты показали, что количество выде­
ленного А1203 зависит от времени обработки, крупности частиц, вида кис­
лоты, ее концентрации и имеет сложный характер зависимости от этих 
параметров. Например, наибольшее количество А1203 (50.84 %) удалось 
выделить с помощью 10%-й H,S04. При воздействии 3 %-й HC1 и 10 %-й 
H2S04 было выведено в раствор соответственно 42.88 и 43.74 % А1203. 

Важную роль в познании механизмов формирования природных и 
техногенных нанообъектов играют наноминералогические исследования, 
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являющиеся основой для дальнейших разработок в области техноло­
гической наноминералогии и, как следствие, в создании эффективных 
комплексных нанотехнологий обогащения. Приоритетными исследо­
ваниями в этом направлении представляются кристаллохимические и 
кристаллофизические взаимодействия в системе газ-наночастица в 
физических полях. Например, в результате этих исследований были 
разработаны адсорбофизические методы сепарации, впервые установлена 
возможность активации (модификации) поверхности тонкодисперсных 
минеральных систем за счет избирательного взаимодействия поверх­
ностных центров с молекулами газовой фазы в физических полях. Показано 
влияние адсорбофизических полей на физико-химические параметры 
исследуемых систем, которое обусловлено связью адсорбированной фазы 
и объема на электронном, атомарном, и молекулярном уровнях. Выявлены 
новые свойства минералов при модификации поверхности в процессе 
нарушения адсорбционно-десорбционного равновесия: адсорбоэлектри-
ческие, адсорбомагнитные, адсорбооптические, в том числе адсорбо-
люминесцентные. Установлены механизм и природа поверхностного 
нескомпенсированного заряда-базового параметра формирования энер­
гетики наносистемы [4]. 

Прецизионные минералого-аналитические методы позволяют выя­
влять и изучать микро- и нанофазы золота, тонкие особенности состава 
(в том числе микропарагенезис) и реального строения золотосодержащих 
сульфидов в упорных рудах, представляющих практический интерес в 
связи с истощением отечественной сырьевой базы россыпного золота. 
Особое внимание в последние годы уделяется техногенным объектам, 
содержащих, например, микро- и наноразмерные выделения цветных, 
благородных и редких металлов, диагностика которых нередко затрудни­
тельна традиционными минералогическими методами не только из-за их 
тонкодисперсного состояния, но и вследствие весьма незначительного их 
количества. При глубоком изучении шунгитовыых пород именно на 
наноуровне были обнаружены и исследованы специфические объекты, 
совмещающие свойства минерала и молекулы, - фуллерены, которые 
сегодня широко применяются в науке, технике и технологии. 

Необходимо отметить, что в последние годы в связи с созданием 
безотходных и малоотходных технологий переработки сырья пристальное 
внимание уделяется вопросам, связанным с экологическими послед­
ствиями промышленного освоения месторождений. При этом следует 
учитывать, что нанодисперсное состояние минерального вещества весьма 
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типично для депонирующих сред (почв, водоемов, атмосферы), поэтому 
выявление форм нахождения токсикантов и их морфоструктурных 
особенностей имеет принципиальное значение, и эта проблема требует 
глубокого минералогического изучения. 

Современная технологическая минералогия, в арсенале которой 
сегодня находятся прецизионные физические методы исследования 
сырьевых объектов, решает многочисленные задачи, связанные не только 
с промышленным освоением месторождений полезных ископаемых и их 
комплексным использованием, в том числе и нетрадиционных видов, но и 
с созданием нового поколения сырья - индустриальных наноминералов, 
которые уверенно входят в нашу жизнь. 
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УДК 549.746.57(234.851) 
Калинин Е. П., Юшкин Н. П. Анкилит-первая находка на Приполярном 

Урале (бассейн р. Торговой) II Сыктывкарский минералогический сборник. 
Сыктывкар, 2007. №35. С. 6-10. (Тр. Ин-та геологии Коми науч. центра УрО РАН. 
Вып. 122). Табл. 1. Библиогр. назв. 12. 

Дается детальная характеристика нового для региона редкоземельного церие-
вого минерала - анкилита, впервые обнаруженного в 1967 году в катаклазиро-
ванных микропегматитовых гранитах Торговского массива, в верхнем течении 
р. Торговой (проба№ К-373). Дана характеристика самих гранитов и наложенной 
акцессорной минерализации, сопутствующей образованию анкилита. Опреде­
лены показатели преломления и удельный вес анкилита в сравнении с анкилитом 
из Хибин и Гренландии. Приведена расшифровка дебаеграммы анкилита и 
сопоставлена с дебаеграммами хибинского и карельского анкилитов. 

Образование анкилита в нашем случае при гидротермальной переработке 
и карбонатизации кислых, а не щелочных пород, отразилось на парагенезисе: 
основным парагенным минералом является не натровый цеолит (натролит), 
как это наблюдается в щелочных пегматитах, а кальциевый цеолит-десмин, 
который также впервые встречен в изучаемых гранитоидах Приполярного Урала. 
Находка анкилита расширяет наши представления о составе и генезисе акцес­
сорной редкоземельной минерализации в гранитах Урала. 

УДК 553.43:551.734 (234.83) 
Шумилов И. X. Медные руды в девонских отложениях Среднего Тимана. 

II Сыктывкарский минералогический сборник. Сыктывкар, 2007. № 35. С. 11-21. 
(Тр. Ин-та геологии Коми науч. центра УрО РАН. Вып. 122). Рис. 2. Библиогр. 
назв. 14. 

Рассматриваются семь опорных разрезов меденосных отложений цилем-
ского горизонта позднего девона, их литология и меденосность, при корреляции 
которых получен профиль палеодолины с речным руслом в тальвеге. К приосе-
вой части долины приурочены наиболее мощные отложения меденосных 
красноцветов, а к1 русловым фациям - косослоистые серые песчаники иногда с 
богатыми бурундучными рудами. По минеральному составу, типу вмещающих 
и оруденелых пород медные рудопроявления Среднего Тимана отнесены к кар-
галинскому типу. Выделены перспективные на возможную меденосность 
площади: квадрат между реками Цильмой, Космой, Сулой и Печорой, Свет-
линско-Вымская и Кедвинская депрессии. 

УДК549:551.76/.78(470.13) 
ГлуховЮ. В., Щербаков Э. С., Макеев Б. А. ,ИсаенкоС. И., Феоктистова А. Н. 

Распространенность акцессорных минералов и их ассоциации в осадочных 
отложениях Сысольской впадины II Сыктывкарский минералогический 
сборник. Сыктывкар, 2007. №35. С. 22-36. (Тр. Ин-та геологии Коми науч. центра 
УрО РАН. Вып. 122). Табл. 4. Библиогр. назв. 13. 
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Приводятся результаты статистического анализа минеральных составов тяже­
лых фракций мезо-кайнозойских отложений Сысольской и Мезенской впадин, 
в том числе и золотоносного россыпного проявления Бездубово (Койгородский 
район Республики Коми). Полученные результаты позволили продемонстри­
ровать повсеместное и значительное присутствие минералов глубинного проис­
хождения, связанных с размывом метаморфических и магматических пород 
фундамента Русской платформы и Урала, т.е. с ареалами питания, находивши­
мися в мезо-кайнозойское время за пределами изученной территории, с кото­
рыми, в частности, можно связывать происхождение ценных минералов в ре­
гионе. 

УДК 549:552.52:551.76(470.13) 
Лютоев В. П., ГлуховЮ. В., Лысюк А. Ю, СимаковаЮ. С, СамотолковаМ. Ф. 

Распределение Fe2* и Fe3* в глинах мезозойских отложений на юге Республи­
ки Коми по данным мессбауэровской и ЭПР-спектроскопии II Сыктывкарский 
минералогический сборник. Сыктывкар, 2007. № 35. С. 37-57. (Тр. Ин-та геологии 
Коми науч. центраУрО РАН. Вып. 122). Рис. 16, табл. 4. Библиогр. назв. 15. 

Обсуждаются результаты изучения распределения ионов железа в псамми­
товом глинистом материале из нижнетриасовых (Т ) и среднеюрских (J2ss, сы-
сольская свита) осадков в Сысольской и Мезенской впадинах, полученныемето-
дами мессбауэровской спектроскопии и ЭПР с привлечением структурных, 
химических анализов вещества, микрозондовой электронной микроскопии. 
Установлено, что в верх по разрезу в зоне контакта триас-юрских отложений, к 
которой приурочены базальные золотоносные псефиты Сысольской впадины, в 
дисперсном глинистом материале происходит изменение локализации ионов 
железа от слюд к смектитовым минералам и каолиниту с одновременным повы­
шением степени окисленности железа и содержания в глинах аморфного гетита 
a-FeOOH(s). Глины зон по обеим сторонам от контакта T(-J2ss и самой зоны 
контакта выделяются высокой долей ионов железа в смектитовых структурах, 
превалирующих на этих участках разреза. Данные тенденции в общем согла­
суются с представлениями о длительном перерыве осадконакопления в поздне-
триасовое время и о смене аридной обстановки на гумидную. Осветленные зеле­
новатые и голубые участки глин триаса в массе красно-коричневых глин отличаются 
пониженным содержанием оксидно-гидроксидных форм железа, обусловленным, 
по-видимому, локальным развитием инфильтрационных процессов с гидратацией 
и выносом оксидов железа. 

УДК 549.514.51 :553.621 
КотоваЕ. Н. Радиоспектроскопическое изучение кварца основных промыш­

ленных месторождений и районов II Сыктывкарский минералогический 
сборник. Сыктывкар, 2007. № 35. С. 58-66. (Тр. Ин-та геологии Коми науч. центра 
УрО РАН. Вып. 122). Табл.3.Библиогр. назв. 19. 
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Представлены данные сравнительного изучения жильного кварца различных 
месторождений Приполярного и Южного Урала, Карелии, Восточной Сибири, 
зарубежных месторождений (США, Бразилия, Мадагаскар, Китай, Казахстан) 
методом электронного парамагнитного резонанса. Установлены значительные 
вариации алюминиевых и германиевых парамагнитных центров в кварце из 
гидротермальных жил, пегматитов, кварцитов. В гидротермальном кварце от­
носительно низким содержанием структурных примесей характеризуются пробы 
жильного кварца из уральских месторождений. В кварце пегматитовых месторож­
дений содержание примесей, как правило, выше. Наиболее низкое содержание 
структурных примесей выявлено в кварце из белых гранитов и кварцитов Восточ­
ного Саяна, представляющих большой интерес в связи с проблемой особо чисто­
го кварцевого сырья для плавки стекла. Аналогичные кварциты и граниты тоже 
заслуживают внимания, так как с ними могут быть связаны промышленные место­
рождения нетрадиционного типа. 

УДК 549.752.142 (234.851) 
Удоратина О. В., Зарайский Г. П., Чевычелов В. Ю., Бородулин Г. П., Ва­

сильев Н. В. Особенности химического состава фергусонитов месторож­
дения Тайкеу (Полярный Урал) //Сыктывкарский минералогический сборник. 
Сыктывкар, 2007. № 35. С. 67-80. (Тр. Ин-та геологии Коми науч. центра УрО РАН. 
Вып. 122). Рис. 5,табл.4.Библиогр. назв. 16. 

Приведены новые данные по химическому составу фергусонита из Тайкеуского 
месторождения (Полярный Урал). По результатам детального микрозондового и 
минераграфического изучения рудных образцов идентифицированы все ранее 
установленные здесь генерации фергусонита. Впервые для этого месторождения 
выявлен фергусонит, обогащенный иттербием. 

УДК 549:553.81.068.5:551.734.3 (234.83) 
Кателя О. В. Минералы алмюоносныхпород пижемской свиты Среднего 

Тимана //Сыктывкарский минералогический сборник. Сыктывкар, 2007. №35. 
С. 81-88. (Тр. Ин-та геологии Коми науч. центра УрО РАН. Вып. 122). Рис. 5, 
табл. 6. Библиогр. назв. 4. 

Охарактеризованы акцессорные минералы пород из пижемской свиты (D2pg) 
Среднего Тимана, большинство из которых относятся к аллотигенным образова­
ниям. Богатый видовой состав минералов тяжелой фракции указывает на поступ­
ление обломочного материала, а вместе с ним и алмазов из разных источников. 
Поскольку источник сноса обломочного материала находился на юго-западе, мож­
но сделать вывод о том, что погребенные массивы алмазосодержащих мафитов 
необходимо искать в районе Четласского Камня. 

УДК553.81+553.25 
Сухарев А. Е., ПетровскийВ. А., Силаев В. И., Филиппов В. Н. Порово-интер-

стициальные ксеноминеральные примеси в карбонадо II Сыктывкарский 
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минералогический сборник. Сыктывкар, 2007. №35. С. 89-105. (Тр. Ин-та геологии 
Коми науч. центра УрО РАН. Вып. 122).Рис. 6,табл.2. Библиогр. назв. 43. 

Подводятся итоги изучения ксеноминерализации в карбонадо, рассматрива­
емой как критерий происхождения и истории образования микрополикристал-
лической фации природных алмазов. Упоминаются более 100 минеральных видов 
и разновидностей, представляющих все основные типы минералов современной 
номенклатуры. Обсуждается вопрос степени син- и эпигенетичности минералов-
примесей по отношению к алмазной фазе в карбонадо. Проведено сопоставление 
парастерезиса ксеноминералов с минеральными континуумами земной коры и 
мантии. 

УДК 542.91:532.78:541.48:547.46 
Ракин В. И., Каткова В. И., Макеев Б. А. Неравновесная кристаллизация 

оксалата кальция в водных растворах II Сыктывкарский минералогический 
сборник. Сыктывкар, 2007. № 35. С. 106-118. (Тр. Ин-та геологии Коми науч. 
центра УрО РАН. Вып. 122). Рис. 9, табл. 3. Библиогр. назв. 10. 

Приводятся результаты экспериментальных исследований, согласно которым 
кристаллизация оксалата кальция в неравновесных условиях в широком диапазоне 
рН, от 2 до 8, в хлоридной и нитратной системах происходит в форме дигидрата -
уэдделлита. Трансформация дигидрата в моногидрат (уэвеллит) в нейтральном 
растворе происходит практически за неделю. Установлены два существенных отли­
чия кристаллов дигидрата оксалата кальция, синтезированных из хлоридной и 
нитратной систем: 1) вся вода, выделяющаяся при нагревании до 250 °С кристаллов 
дигидрата оксалата кальция из хлоридной системы, является кристаллизационной, 
а в кристаллах, образовавшихся в нитратной системе, выявлено наличие дополни­
тельно адсорбированной воды (до 6 мае. %); 2) отделение кристаллизационной 
воды из структуры дигидрата оксалата кальция хлоридной системы происходит в 
один этап, а из нитратной системы - через промежуточную фазу моногидрата 
оксалата кальция. На основе анализа термограмм показано, что устойчивость 
структуры дигидрата оксалата кальция по отношению к потере кристаллизацион­
ной воды, обусловленная наличием каналов в структуре кристаллов, составляет 
около 15 % массы воды. 

УДК 544.142:544.146 
Игнатьев В. Д. Объемы атомов и отталкивание электронов в молекулах и 

кристаллах некоторых гомоатомных веществ //Сыктывкарский минерало­
гический сборник. Сыктывкар, 2007. № 35. С. 119-132. (Тр. Ин-та геологии 
Коми науч. центра УрО РАН. Вып. 122). Рис. 6, табл. 2. Библиогр. назв. 22. 

На примере ряда веществ различной природы продемонстрированы возмож­
ности эмпирической модели взаимопроницаемых атомов в анализе химической 
связи по известным межатомным расстояниям. Установлена корреляция между 
энергией связи и степенью перекрывания свободных атомов. 
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Получен вывод о том, что атомы имеют тенденцию сохранять свои объемы 
благодаря отталкиванию электронов. 

УДК 549+ 553.042 
Котова О. Б., Ожогина Е. Г., Понарядов А. В., Шушков Д. А. Перспективы 

развития технологической минералогии нетрадиционных видов минераль­
ного сырья II Сыктывкарский минералогический сборник. Сыктывкар, 2007. 
№35. С. 133-141. (Тр. Ин-та геологии Коми науч. центраУрО РАН. Вып. 122). 
Рис. 4. Библиогр. назв. 11. 

Рассмотрены перспективы развития минерально-сырьевого потенциала за счет 
введения в актив нетрадиционных видов минерального сырья. Выделены основные 
тенденции развития наноразмерных технологий. Приведены результаты исследо­
ваний наноминералов, их физико-химических свойств, а также возможности 
изменения этих свойств и параметров структур. 
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