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

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

– в их структуре. 
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бирь, Россия) [22]. Слагающие их щелочные и 
субщелочные породы протерозойского воз-
раста весьма близки по геохимической и ме-
таллогенической специализации, составу по-
родообразующих и акцессорных минералов. 

Магматическая природа редкометалльных 
сиенитов Азовского и Ястребецкого массивов, 
по мнению украинских исследователей [1, 13], 
не вызывает сомнения.
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Более разнообразны и до сих пор во многом 
дискуссионны взгляды на генезис Катугинско-
го месторождения — метасоматический, ме та-
морфогенный в условиях амфиболитовой фа-
ции или магматический [2, 4, 15, 22]. В работе 
В.В. Архангельской с соавторами [2] сделано 
заключение об инфильтрационном воздейст-
вии на вмещающие протерозойские и частич-
но архейские породы (кристаллические слан-
цы, гнейсы и гранитогнейсы) высокотемпера-
турных фторидных, обогащенных щелочами и 
рудными элементами (Та, Nb, Zr и REE) ги-
дротермальных растворов подкорового проис-
хождения. При этом исключается видимая ге-
нетическая связь редкометалльных метасома-
титов с интрузивными породами Ча ро-Удо-
канского района. На гомогенный сос тав и 
глубинный источник флюидов во время фор-
мирования месторождения также указывают 
результаты изотопных исследований кислоро-
да (в полевом шпате, кварце и слюде) и серы (в 
пирите и сфалерите) [26]. В настоящее время 
широкое распространение получила точка зре-
ния о генетической связи редкометалльного 
оруденения с магмами, обогащенными щело-
чами и летучими компонентами [4, 15]. Неко-
торые исследователи считают, что рудоносные 
породы Катугинского месторождения — это 
щелочные граниты, генетически связанные с 
гранитами рапакиви (2,0—1,8 млрд лет) Ка-
ларского массива [23].

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

n
 (воды или ОН-групп). ИК-спек-

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

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

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

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

Результаты эксперимента. Фотолюминесцен-

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

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

max = 450 нм, далее обозначены 
как SiO4

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

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

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

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

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

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

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

– и SiO3
3– и линий 

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

– всегда интенсивнее полосы SiO3
3– 

(что схематически можно обозначить как SiO2
– > 

> SiO3
3–), а значения параметра SiO2

–/SiO3
3– 

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

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

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

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

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

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

– и 

SiO3
3– (SiO4

3– · ОН– << SiO2
– > SiO3

3–; SiO2
–/

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

n
) (рис. 4, а) для примерно полови-

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

отжига кристаллов содержание ОН
n
 умень-

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

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

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

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

– и SiO3
3– (SiO2

– ≥ 
≥ SiO3

3–; SiO2
–/SiO3

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

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

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

3– ·
ОН–, SiO2

– и SiO3
3– (SiO4

3– · ОН– < SiO2
– > 

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

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

3– · ОН– >> SiO2
– >SiO3

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

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

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

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

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

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

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

n 
, в области валентных колебаний которых 

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

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

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

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

Fig. 6. IR-spectra of natural zircon crystals from Azov de-
posit in 1400—3800 cm–1 spectral range: 1 — silicate glo-
bules (sam ple Па 34/91), 2 — coarse-grained amphibole-
feldspar pegmatite (sample 99/71), 3 — leucocratic syenite 
(sample 162/71); I, II — different zones of one the same 
crystal



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

Б.Г. ШАБАЛІН, Ю.О. ТІТОВТ.Н. ЛУПАШКО, Е.А. ИЛЬЧЕНКО, С.Г. КРИВДИК и др.

этот образец становится практически непро-
зрачным из-за мощной полосы поглощения с 
частотой около 3330 см–1. Слабые уширенные 
полосы составных колебаний ОН-групп и мо-
лекул воды в ближней ИК-области ~4400 и 
5150 см–1, соответственно, свидетельствуют о 
том, что дефекты ОНn 

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

Содержание дефектов ОН
n
 в цирконах из 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

3– · ОН– < 
< SiO2

– > SiO3
3–), а полосы SiO4

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

3– · ОН– >> SiO2
– > 

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

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

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

j
-мультиплета, отмечает-

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

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

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

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

n
 

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

n
), низкочастотным смещением и 

уменьшением их полуширины (рис. 7, кривые 

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

По степени метамиктности и содержанию 
дефектов ОН

n
 кристаллы циркона из лейко-

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

n
. В ближней ИК-

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

Исследования цирконов на растровом элек-

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

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

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

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

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

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

Fig. 9. Back-scattered electron images and REE distribution in zircon from Katugin deposit: a — aegirine-riebeckite 
(sample 13/136) and b — biotite-amphibole (sample K 5/9) quartz-feldspar rocks, c — zones of rocks recrystallization 
(sample K 2/80). The numbers of analyzed points on the BSE images are the same as the REE spectra numbers



31ISSN 0204-3548. Мінерал. журн. 2014. 36, № 4

ОСОБЕННОСТИ КРИСТАЛЛОХИМИИ ЦИРКОНА РЕДКОМЕТАЛЛЬНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ 

HREE), а также альбитом и калиевым полевым 
шпатом. В связи с тем, что насыщенность ядра 
кристалла микровлючениями не позволяет вы-
полнить измерения на ионном микрозонде 
(рис. 9, с), то содержание редких и редкозе-
мельных элементов определялось и сравнива-
лось лишь для светлых и темных участков зон 
перекристаллизации. Светлые участки в BSE 
(точка 22), по всей вероятности, соответству-
ют этапу "очищения" циркона от микровклю-
чений в результате процессов перекристалли-
зации, а темные (точка 21) синхронны с обра-
зованием кайм в цирконах в более ранних 
парагенезисах. Сильно дифференцированные 
спектры REE весьма схожи между собой. Для 
них характерно увеличение содержания REE 
от легких к тяжелым с четко выраженными по-
ложительной Се- и отрицательной Eu-ано ма-
лиями (рис. 9, с), что свойственно кристаллам 
магматических пород [24]. 

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

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

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

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

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

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

SiO2
– и SiO3

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

– и SiO3
3– в указан-

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

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

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

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

Изменение соотношения концентрации 
собственных дефектов SiO4

3– · ОН–, SiO2
– и 

SiO3
3– в структуре цирконов из сиенитов раз-

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

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

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

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

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

–  и SiO3
3– (SiO2

– > SiO3
3–). 

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

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

3– · ОН– 

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

3– ·  ОН– < 
< SiO2

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

из зон перекристаллизации и гидротермаль-
ных прожилков (SiO4

3– · ОН– << SiO2
– ≥ SiO3

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

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

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

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

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

– и SiO3
3– и практическое 

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

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

Высокая термическая стабильность центров 
SiO2

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

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

–.
Для циркона из гнезд в зонах перекристал-

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

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

n
) (рис. 4, а) в ИК-спек-

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

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

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

3– · ОН– 
и SiO2

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

3– · ОН–/SiO2
– (как пра-

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

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

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

ί

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

ί

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

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

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

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

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

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

Структурно-химическое преобразование ка-
ту гин ских цирконов, на наш взгляд, связано с 
поздне- (автометасоматоз) и постмагматиче-
скими (твердофазная диффузия и регенера-
ция) процессами, происходящими в условиях 
высокотемпературных маловодных флюидов 
закрытой системы. 

Авторы весьма признательны А.Н. Таращану 

за консультации и существенные замечания, а 

также В.А. Гаценко за полезную дискуссию. 

Авторы с благодарностью отдают дань свет-

лой памяти Т.Н. Шуриги и Н.А. Беспалько, чьи 

образцы циркона и флюорита были иссле дованы в 

этой работе.
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ОСОБЛИВОСТІ КРИСТАЛОХІМІЇ ЦИРКОНУ 
АЗОВСЬКОГО, ЯСТРУБЕЦЬКОГО (УКРАЇНА) 
ТА КАТУГІНСЬКОГО (РОСІЯ) РОДОВИЩ 
РІДКІСНИХ МЕТАЛІВ

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

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

–.

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

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

– > SiO3
3– (PhL) and the IR-spectra 

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

3– defects with hydroxyl compensation and hydrogen-

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

– own structure defects. 

Keywords: zircon, crystal chemistry, deposits of rare metals, 
photoluminescence, infrared spectroscopy.


