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флюОРИТОВ из месторождений различных генетических типов (грейзе
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фическим набором элементов-примесей, обусловленным различными 
физико-химиче.скими условиями кристаллизации • .  Помимо различий в 
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рования флюоРитового оруденения. 

Результаты проведенного исследования свидетельствуют, что 
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ВВЕДЕНИЕ 

Примеси и дефекты, их состав и структурные особенности в 
минералах тесно связаны с условиями �ералообразования /14,19/. 
В связи с этим данные по микроструктурным свойствам минералов 
как генетически обусловленные характеристики широко используют
ся в геологических исследованиях. Одним из эФФективных методов 
исследования минерального вещества лвллется электронный парамаг
нитный резонанс (ЭПР) , позволяющий устанавливать состав и струк
турные qoрмы вхожденИя примесей, их кристаллохимические и элек
тронные свойства. Примесно-дефектные парамагнитные центры в син
тезированных и природных монокристаллах флюорита изучены по 
спектрам ЭПР достаточно де тально. В минералогических же исследо
ваниях данWdе ЭПР по флюориту используются редко. Это обусловле
но, по-видимому, трудностями отождествления наб.JПOдаемых сложных 
систем линий, которыми представлены ЭПР-спектры поликристалли
ческих образцов. Тем не менее авторами работы /7/ было показано, 
что такие примеси, как редкоземельные элементы и регистрируе� 
по ЭПР марганец, могут служить для флюо�ита важНыми геохимичес
кими индикаторами. Все сказанное побудило авторов настоящей ра
боты обратиться к вопросам отождествления характерных систем ли-
ний, ПрОЯВЛЯIOЩИXся в спектрах ЭПР поликристаллических фракций 
флюорита с известными либо "новыми" примесными центрами. Полу-
ченные отождествления позволяют проводить измерения количеств 
более широкого набора примесных парамагнитных центров и ис
пользовать их для кристаллохимической классификации. Такие ис
следования были выполнены для флюоритов из месторождений различ
ных генетических типов с 'тем, чтобы связать данные ЭПР по эле-
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mehtaM-ПРИr.Jесям в структуре, особенностям вхо;·щения и вариациям 
их состава с изменениями ФИЗИКО-ХИlvшческих условий в процессе 

формирования месторождений. При исследовании процесса млнерало

образования использовались /летодьr термометрии и криометрии /3, 
4/, а для оценки тенденций изменения ююлотности-щелочности, 

ОКИСЮIтельного потенциала cpeдьr, режима Eh , наряду с изучени

ем минеральных парагенезисов, прившжались данные по распределе

нию редких земель во флюоритах, нормирова.чных по хондритm.l. 
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§I. Парамагнитные примеси и деф3I<ТЫ во фЛюорите 
и их кристаллохимические свойства 

Известно, что своЙства изучаемых по спектрам ЭПР примесных 
ионов и деф3ктов определяются структурой минерала "матрицы", а 
также составом среды и условиями минералообразования. В связи с 
этим рассмотрим кристаллохимические свойства фЛюорита и возмож
ные для него структурные формы примесных ионов замещения и внед
рения. Флюорит (caF2 ) имеет кубическую сингонию, гексаоктаэд-
рический вид симметрии JL44L�6L29PC , пространственная группа 
FmJm(O�) /2/. Его кристаллическая структура (рис.I) может быть 
представлена в виде наборов кубов, в центре которых (на осях L4) ) 3 располагаются ионы Ca�+, а по углам (на осях L6) - ионы F7 Ионы 
С 2+ - -а находятся в окружении 8F , а ионы F - в тетраэдрическом 
окружении 4Са2+. Те и другие имеют кубическую локальную симмет
рию. В соответствии с отмеченными выше структурными свойствами 
фЛюорита вхождение примесных ионов определяется следующими зако
номерностями. Примесные ионы, имекхцие положительный заряд, могут 
замещать катионы кальция либо входить в незанятые кальцием меж
доузельные позиции. Примесные ионы анионного типа, например, от
рицательно заряженный кислород и кислородные группы,могут зm�е
щать анионы фтора либо образовывать с ним сложные ассоциаты. Ха
рактерными примесями в катионной части фЛюорита являются элемен
ты переходных групп, а также редкоземельные катионы. для наибо
лее распространенных во фЛюорите парамагнитных примесей (и де
ф3ктов) - центров в таблице 1 представлены их кристаллохимичес
кое описание и ЭПР-параметры. 

Как следует из табл.I, при изовалентном замещении са2+ на 
м2+ (где м - примесный катион) возникают примесные парамагнитные 
центры, сохраняющие исходную локальную кубическую симметрию.При
мерами таких "кубических" центров являются ионы Mr:2+, МNО _са2+ 
и Еи2+ -+са2+ (см. табл.I,�3-6,II). В особых (редких) случаях 
вхождение мn2+ 

- са2+ сопровождается замещением ближайших ато
мов фтора на (ОН-) группы, Т.е. 8(ОН-) - 8F- либо 402-

- 8F-. 
Локальная кубическая симметрия для этих центров также сохраняет-
ся. 

Неизовалентные же замещения, например типа са2+ на м3+,при-
водят к появлению примесных катионов - парамагнитных центров с 

3 



Рис.I. Кристаллическая струк
тура флюорита. Центры заштри
хованных кубиков заняты Са, 

а вершины - р /6/. 

кубической, тетрагональной, '1'ригональной, ромбической и моноклин
ной локальной симмsтрИей.Последнее связаНо с тем, что в с TPYR
туре флюорита (см. рис.р при таком замещени:и компенсация "лиш
него" заряда реализуется по схемам: 

а) с объемной компеноацией 
- M�;6 - одновалентным замещающим (щелочным) катионом 1,1:1- -

са2+ либо в анионной части - 02--. р-
в объеме. (Здесь и далее 

под катионами МЭ+ и м+ подразумеваются различные прим�сные эле-
менты);· 

. 

б) с локальноЙ.компенсациеЙ 
- М:тр - катионом м+ в ближайшей ме.ждоузельноЙ позиции на 

оси L ЩJИ наличии БaI<анси:и са2+. . 
4 3 ' 
-. Мтр+ иг - замещением блИжайшего атома фтора на кислород, 

2- - 3 Т.е. О -- F на оси L'6; 
- М��Мб - за.1IJIещающим (щелочным) Еатионом м+ _ са2+ :в Оли

.жайшеЙ позиции на оси L2" 
Все эти структурные формы установЛены ддя трехвалентЮLХ 

прm�есных ионов сгЗ + , FеЗ+, GdЗ+ И др. 
"Нарушения" в анионной части структуры флюорита также при

водят. к появлению парамагнитных центров. К НИМ относятся так на
зываемые F - центры, связанные с одиночной вакансией· фтора, ли
бо Рагр - центры; представляющие собой агрегации таких вакан
сий. Другой разновидностью явл.яются "кислородные" центры, обра
зующиеся при замещени:и фТора на кислород, или кислородсодержащие 
группы. "Кислородные" центры часто представ.iIены ассоциатами с 
замещающими Са примесными ионами. 

Исследование флюорита по спектра.� ЭПР проводилось на спект
рометре SE/X-2544 "Рсщиопан", .л = 3 см, при комнатной темпера-
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Таблица 1 
Кристаллохимические свойства и параметры ЭПР пара�агнитных центров во фЛюорите 

п�m.lагнит-
н центр 

(ион) 

2 
�� 

с 3+ ? Гкуб· 
3+ СГтриг 

�+ (1) уб 
�+ (n) уб 

о МDRуб 

3+ Fекуб 

3+ Fетриг 
(4,2К) 

3+ Fеромб 

ТИп замещения, 
структура 
фрагмента 

3 ---------- ---
cr3+_+ca2+ CrF8 

cг3+-+ca� CrF70 

мn2+ -� са2+ МnF8 

Компен-
сатор 
заряда 

4 ----- - --- -----
Объем. 

Лок. 

Лок. 

мn2+ -+са2�11n(ОН)вJ, Лок. 
[Wm041 

мno_�ca2+ МnF8 Объем. 

Fe3+_�ca2+ FeF8 Объем. 

Fe3+-+са2+FеF О 7 Лок. 

Fe3+_+ca2+ Лок. 

со структурным 
деф3КТОМ· 

Параметры спектров ЭПР-электвонный 
спин, g-факторы константы те 

и кристаллического поля 

L_� --- ------
s =3/2; g=1,951 

5 

S =3;2; gll =1,961(5); g.L=l,97(1) 
b� = 59,4(2)IТц 

S =5/2; g=2,0010(5),A=8,67 МТл 

S =5/2; g=2,OO2(1) 
а = 18,6(3) м:Гц; А= 6,85 мТл 

s �5/2; g=2,ОО3(1);А�4,9мТл 

s =5/2; �=2,OO50(5) 
а = 111, 8( 1) мгц 

s =5/2; g=2,015(5) 
b�=4410(30); b�=-23(5);b��O МГц 
S =5/2; gэф.=4,з 

Литературный 
источник 

6 
данные авто-
ров 

/П,12/ 

/12,28/ 
/25/ 

Дан1Ше ав то-
ров 

/12/ 

/12/ 

Данные 
авторов 



1 2 3 

9 3+ РЬкуб Pb3+_�ca2+ 

(77К) РЬР8 

10 2+ ЕUкуб Eи2+_�ca2+ 
ЕиР8 

П 3+ Gdкуб Gd3+_�Ca:2+ 
GdF8 

ф 12 . 3+ Gd3+_�ca2+ GdTeTp 
GdF8 м+ 

1З а3+ G триг Gd3+ _�ca2+ 
GdF

7
0 

Gd3+ 14 Gd3+ _�ca2+ ромб 
GdF8 Na+ 

15 Gd3+ Gd3+ _�ca2+ ромб 
GdF8 к+ 

I6 Р-центр Вакансия фтора 
(60К) 

4 

Объем. 

Объем. 

Объем. 

Лак. 

Лак. 

Лак. 

Лак. 

Лак. 

Продолжение табл.1 

5 

s =1/2; gчет.иэот=2,О047(5) 

g20T=2,0020(5); A207=52,82(5)IТц 

s =7/2; g=1,9920(10) 
151 153 · мг А =101,7(1,5); А =45,0(1,5) Ц 

Ь4=167,4(1,5); Ь6=1,8(1,5)МГц 

S .7/2; g=1,9926(10) 
Ь4=140,60,5); Ь6=0,03(90)МГц 

S ... 7/2; g=1,993(·3) 
b�=4, 462( 14);bg=0,078(2) ;ъ�=o 
S �7/2; g=1,992(1) 
b�= -5,00(.1) IТЦ <.. . 

b�= -2,120(5); b�=O,500(5) IТЦ 
s �7/2; g=1,992(1) 

о Ь2= 14,0; b�= -'4 мТл . 

S =7/2; g=1,992(1) 
b�=25,10(6); b�= -6,03(6) мТл 

s =1/2; g=1,9978(5) 
А =183(3) мгц 
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/13/ 

/17/ 

/1'1/ 

/23/ 

/23/ 

/26/ 

/26/ 

/24/ 
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туре, в мономинеральных фракциях с 
размерами зерен � 0,1 мм и менее для 
двух серий образцов - исходНl:lХ и оБJГj
ченНI:lХ электронar.rn (ИЛУ -6, 21,1 эJ, 
500Ырад, температура в процессе облу
чения < 1000с) .  

Как показало изучение, флюориты в 
зависимости от генетической пр,шадлеж
ности характеризуmм широкш.1 разнооб
разием парамагнитНI:lХ центров, типичные 
спектры поликристаллических образцов 
которых рассматриваmм ниже. На рис. 2 
показаны: а- шеСТИI{омпонентная система 

2 '/ 
линий ионов un + -+ Ca�+, обозначенного 
как ��6 (1) (см.та6л.1, .1(,3); б - C:'I
стема мn2+ (I) и одиночная линия ва-
:<ансионного агрегата F аГIГ��НТРа (сы. 
та6л. 1, Н7) и в спектр n куб (1), 

F 
агр -центра и Tpexкo�тOHeHTHO� систе

мы лини� предположительно от кислород
содержащего центра типа о; (см.табл.1, 
-'Н9). 

� 

Спектры с 60лее сложноя CTPYКTYPO� 
иллюстрируются на рис.3, где в спектре 
(см.рис.3а) на6людаюrся: одиночная ffil

нил с g= 2,006, предположительно отне
сенная к четным изотопам ионов рь3+ , 
имеК1ЦИМ естественную �аспространенность 
78,6 'f, (см. та6л.1, М9), и система 
двух ЛИНИЙ с g1= 1,976 и g2= 1,963, 
отностцихся к переходу +

1/2з:; _1/2 по 
тонкой структуре от иона Cr трпг (см. 
та6л.1, N>2) . 13 спектре (см. рис.36) 
проявляюrся: система мn2� б (1) ,две ли-

3+ l\У 
нии ОТ ионов СГтриг И одиночнаq малоин-
тенсивная m1НИЯ с g= 1,951, отнесенная 
нами к cr3;Y6 (см. табл.:;:, JН). После 
облучени.я этого образца электронами в 
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а 

0'2 

е 

. i 

300 320 340 360 мТл 

Рис.2. а - спектр иона мn2+(мn2�Уб (1» замещающего са2+ - шес
тикомпонентная система ЛИНИЙ, отвечающая' переходу по тонкой 
CTpYRType, расщепленному на шесть линий сверхтонкой структуры - 2 (см. табл. 1, � 3); б � спектр Мnк;б (1) и одиночная линия с g = 
2,0023 от Еагр ...; центра (см. Ta6J:t.1, J& 17); в - спектр Мn�;б �I) 
линии OTFaгp - центра и трехкомпонентная система от кислород
содержащего центра (02 в 'анионной позиции) с локальной ромбичес-

кой симметрией (см. табл.1,'i 19). 
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а 

в 

300 320. 340 З60.мТл 
Рис.3. а - одиночная линия с g = 2,006 от четных изотопов ионов 
РЬ3+ (с естеС'l'венной распространенностью 78,6 %) (см. та6л.1, 
}� 9) и . система двух линий с g 1 = 1,976 и gll = 1,963 от перехода 
+1/2 � _172 по Т�НRОЙ CTpYRтype иона сг;�иг (см. та6л.1, � 2 ); 
б - система от МnR

+ 
6 (1), две линии от СГ�РШ' И одиночная линия 

с g = 1,95I от СГ�б (см. та6л.1, J(! 1); в - в спеRтре этого .же, 
но облученного элеRТРОНами образца интенсивность· линий от 

СГ;�иг ИСГ�;6 возрастает и
о

появляется новая шеСТИRомпонентная 
система от MnRy6 (см. та6л. 1, 1& 5). 

его спеRТре (см. рис.3в) интенсивность линий от СГ;�иг и cr�;6 возрастает и появляется новая шеСТИRомпонентная система линий от 
ионов Мn�y6 (см. та6л.1, 1& 5), параметры ЭПР RОТОРОЙ 6ЛИЗRИ R 
параметрам Мn�y6 в LiF /27/. В спеRтре (рис.4а) фиRсируется 
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сис'гема линИй �;б ·lill) - необычная фJрма вхождения мn 2+ -_Са 2+ 
с кислородзамещенной первой коордИНационной сферой, где 402 � 

8F- Ссм. табл.1, N1 4). Предлагаемая интерпретация основывается 
на том, что спе.ктр характеризуется кубической симметрией, конс
тантой сверхтонкой структуры (СТС) от мn55 меньшей, чем для 
Мn�;б (1), а также отсутствием дополнительной сверхтонкой CTPYK� 
туры ОТ бли.жайших к иону мn фторов. 

В центре спектра видна интенсивная линия от вакансионного 
F агр - центра и более слабая. - возможно, от одиночно вакансион
ного Р-центра (см. табл.1, N1 16,17). В спектре этого же образ
ца, но записанного с более протяженной по ·полю разверткой (см. 
рис.4б), кр6ме ЛИНИЙ Мn�;б (Ш) и Faгp- центра, наблюдается ин
тенсивная широкая линия с g = 2,2 от агрегаций ионов Fe3+. В не-
которых образцах флюорита ионы Fe3+ представлены одиночными 
ромбическими комплек6ами Fe��M6 (см. та6л. J, N1 8), фиксируеМыми 
по одиночной линии с gэф = 4,3 /27,29/. 
. На рис.5 иллюстрируются спеl\ТРЫ реДl\оземельных ионов. Слож-
ная система линий в начале спеl\тра (см. рис.5а) обусловлена 
ионами Gd�;иг, элеl\ТРОННЫЙ спин которого S = 7/2, а константа 
l\ристаллического поля - b� = 5,0 ГГц и квант энергии· поглощения 
на частоте v = 9,4 ·ГГц соизмеримы по величине (см. табл.1,N1 13). 
Система большого числа линий в области 300-400 мТл представляет 
свеРХТОНl\УЮ CTPYl\TYPY спектра ионов ЕU�;б' имеющих два изотопа 
1 5 1Еи и 1 53Еи с естественной распространенностью 48 и 52 % и 
значением ядерного спина J = 

5/2 (см. табл.1, N1 10). Две наибо
лее интенсивные линии в центре спеl\тра принадлежат сr�;иг 
В спектре Ссмз рис.5б) наблюдается фрагмент по ТОНl\ОЙ структуре 
системы от Gdр;мб (с l\омпенсацией заряда от Na+ -. са2+ В бли
жайшей позиции (?», имеющего s = 7/2 и малую величину констант 
l\ристаллического поля (см. табл. 1, Jk 15). Часть линий тонкой 
СТРУЕТУРЫ этого спектра не фиксируется из-за уширения . вследст
вие дефектной структуры образца. В спектре (см. рис.5в) этого 
же флюорита; но· облученного электронами, из-за еще более возрос
шей дефектности наблюдается только одна линия тонкой структуры 
GdР��б от перехода,+

1/2 - _1/2 с g = 1,993, а все остальные -
уширены. 

Проведенная идентифиКация систем линий позволила отождест
вить парамагнитные центры в спектрах ЭПР изучавшихся флюоритов. 
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Рис.4. а - шестикомпонентная система линий Мn�уб -(Ш) в центре 
которой видны линия с g = 2,0023 от Рагр - центра, а также 
слабая линия с g = I, 998 от одновакансионного F - центра (?) 
(см. та6л.I, � 4,I6,17); б - в этом же спектре, но с более про
тяженной по магнитному полю разверткой ВИДНЫ - широкая линия с 
g = 2,2 от агрегаций ионов FеЗ+(Fе�р), шестикомпонентная систе-

ма Мn�;б (Ш) и ОдиНочная линия от F агр - центров. 
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Рис.5. а - в начале спектра видна сложная система линий от ионов 
Gd��иг (СМ. та6л.I, JI! I4), а в области 'развертки 300-400 мТл 
система большого числа линий от ионов ЕU�;б (см. табл.I, C� IO) 
и две наиболее интенсивные ЛИНИИ от ионов сr�tиг; б - фрагмент 
по тонкой структуре спектра Gd��мб (зарядовая компенсация 'от Na+ 
-- са2+ в ближайшей позиции (?») (см. та6л.I, � I5); в - спектр 
этого же образца, но после 06лучения электронами. Из-за возрос
шей дефектности наблюдается ТGЛЬКО центральная линия тонкой 

структуры с g = I, 993, а все ос,тальные уширены. 
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для зафиксированных парамагнитных центров определены значения 
относительной интенсивности как отношение амплитуды характерис
тичной линии спеI(тра центра к амплитуде линии эталонного спектра 
�ш2+ в MgO и к весу образца. Характеристичными линиями были вы
браны для мni;б (1), мni+б (Ш), �уб - первая линия соответ
ствующей шестикомпонентноh системы, РЬ3+_ линия с g = 2,006, 
сг�;иг - с g1 = 1,975, Gd�;иг - крайняя интенсивная линия в на
чале спектра, Gd��Мб - линия с g = 1,993, ЕU�;б - с g = 2,273, 
Рагр - центр с g = 2,0023 и Fе��мб - с gэф = 4,3. 

Выполненные для изучавшихся флюоритов измерения показали, 
что величины относительных интенсивностей центров за исключени
ем М�уб и Fе��мб от облучения электронами практически не зави
сят. Интенс.ивность же М�уб во всех флюоритах, а Fе5�мб в от
дельных образцах после облучения значительно возрастает. В связи 
с. этим рез�льтат� измерений интенсивностей центров, кроме �m�Уб' 
в таблицах 2.:..4 (см. §3) приведены для необлученных фmoоритов, а . о для радиационно-чувствительного М�уб - после электронного облу-
чения. 

§ 2. Геологическая обстановка 
и физико-химические условия флюоритообразования 

Исследовавшиеся нами образцы флюорита принадлежат к генети
чеСRИ различным типам фЛюоритовых месторождений: карбонати
товому -железо-редкоземельно-флюоритовые месторождения и рудо
проявления Тувинской АССР,грейзеновому - редкометалльно-флюори
товые проявления Вознесенского рудного поля и эпитермальному 
кварц-флюоритовые месторождения Западного Забайкалья. 

Возн�сенский рудный район, в котором сосредоточены крупные 
месторождения и многочисленные рудопроявления флюорита грейзе
нового типа, находится на юго-западной ОRраине Ханкайского 
массива в Приморье. Редкометалльно-флюоритовые месторождения 
района образуют рудное" поле, приуроченное к Вознесенской синкли
нальной структуре. для флюоритовой минерализации характерны па
рагенетическая связь оруденения с гранитами раннепалеозойского 
магматического комПJiекса, принадлежность оруденения к апокарбо
натным грейзенам, проявление флюорита в комплексе с реДI\0метал-
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'льной минерализацией, структурная связь с апикальными выступами' 
гранитных интрузий,' экранироваНие'РУДНЫХ масс тектоническими зо
нами, горизонтами сланцев и дайками поp:Iшритов /18/. 

Рудные образования Вознесенской группы месторождений можно 
разделить на следукщие типы, выделяемые по составу преобладащих 
минераЛьных ассоциаций, генетическим особенностям минерало06разо
вания и др.: карбонаТНО-СЛIOДИсто-флюориrговые руды, возникшие rтри 
метасо:латическом замещении известнЯRОВ, СЛIOДИсто-флюоритовые ру
ДЫ, 06разовавшиеся при заполнении трещин в I,атar,лазированных раз
ностях более ранних Rарбонатно-сдюдисто-флюоритовых руд, силикат
но-слюдисто-флюоритовые руды, оформировавшиеся по гранит 81:1, и за
вершакщие гидротермальную деятельность.многочисленные флюоритовые 
1Ipожилки хлорит-карбонат-флюоритового, кар60нат...флюоритового сос
тава. Исследование руд с помощью методов термобарогеохимии /4/ 
позволило выявить определенные зarюномерности в изменении физико
химичеСRИХ параметров 

.
G'):'лОжения флюорита, наметить стадийность 

минералообразования. КарбонаТНО-СЛIOДИсто-флюоритовые руды - наи
более ранние образования. Они содержат углеродистое вещество, 

слюду,. иногда Еварц, топаз .. Флюорит 1 находится в очень тесном 
срастании с Kap60HaTor,j, размер. зерен неоднороден, Rоле6лется от 
долей мм до 2 см. Цвет флюорита темно-фиолетовый. Флюидные вклю
чения обычно состоят из газа, ЖИДRости �NаС l ; ЖИДRОЙ С02• Гомоге
низация ВRлючений происходит.в жидкую фазу при 355-3850с. Бакуо
льНые растворы принадлежат к хлоридной Mg(Fe)-Nа(К) солевой сис
теме с С:02• КOlщентрация солей в растворе достаточно ВЫСОRая (до 
38 мас. %). Флюорит кристаллизовался из жислого фЛ'"rOида в относи
тельно восстановительных условиях. 

Флюорит П слюдисто-флюоритовой ассоциации менее интенсивно 
ОI,paiпен, он .имеет сиреневый цвет, 06разу.ет KaR 'ТОНRозеРНИСТЫ8 
агрегаты со слюдами 1 TaR И I,РУПНОRристалличеСRие разности (раз
мер gepeH до 3-5 см).Первичные флюидные ВRлючения имеют состав: 
f+;:{+C0Zcr�"aCl. Солевая система,R которой относятся вакуольные 
растворы,представлена хлоридами Mg(Fe),Na(K) и ЖИДRОЙ С02. Кон
центрация растворов меНЯJJась от 35 до II мас. �{. Температурный ин
тервал 06разования флюорита 200-3200с. С:реда рудо образования юю
лая,НО неСRОЛЬRО возрастает ОRислительно-восстановительнblЙ потен
циал по. сравнению с Eh растворов,отлагавших флюорит I.При даль
нейшем падении температуры по грейзенизированным гранитам формя-
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ровалась силикатно-слюдисто-флюоритовая ассоциация, состоящая из 
альбита, кварца, СЛЮДЫ, ф.люорита Ш, иногда турмаю:на, реликтов 
КIlllI. Флюорит рассеян в рудах в виде редких скоплений темно-фио
летовых метакристаллов. Включения обычно газово-жидкие, гомоге
низируются в жидкость при 145-2150с. Раствор включений определя
ется ХЛОРИДНОЙМg(Fе)-Nа(К) системой с общей концентрацией со_" 
лей 10-14 мас.%. В ходе минералообразования рН растворов и окис� 
лительный потенциал имею т тенденцию к увеличению. 

Поздний прожилковый флюорит 1У меняет цвет от голубого до 
фиолетового, встречаетсЯ в виде жил, друз кристаллов в кальцито
вых пустотах. Крупные флюидные включения состоят из газа и жид
кости. Кристаллизация флюорита начинается при 145-1500с и за
канчивается при 95-1050с. Концентрация растворов также снижается 
до 5-8 мас.%. Главными компонентами вакуольного раствора являют
ся хлориды Na И К. К концу процесса флюоритообразования значи
тельно возрастает щелочность гидротермального раствора. 

эпитермальные Флюоритовые месторолщения: Западного Забай
� изучены и описаны К.Б.Булнаевым /5/, А.д.ЩеглоВЫ1! /20/ и 
многими другими исоледователя:ми. Наранское, Аро-Таmирское (Та
ширский рудный узел) и Бурун-Ульское флюоритовые месторождения -
наиболее значимые по размерам проявления эпитермальной рудной 
формации в Западном Забайкалье. Они размещаются во внутренней 
зоне области мезозойской активизации западного Забайкалья," рас
полагаясь вдоль региональных глубинных разломов. А.д.Щеглов /20/ 
предполагает их парагенетическую связь с посленижнемеловыми суб
щелочными интрузиями. Рассматриваемые месторождеmIЯ относятся к 
кварц-флюоритовому типу, для них характерен очень простой мине
ральный состав рудных тел: флюорит ассоциирует с кварцем в раз
ных количественных соотношениях, иногда присутствует аду)'..я:р, ба
рит, пирит, глинистые минералы, кальцит. К.Б.Булнаев /5/ отмеча
ет следующие особенности формирования эпитермальных флюоритовых 
месторождений: постоянство минерального состава рудных тел не
смотря на изменчивость вмещающих пород; преобладание жил выпол
нения открытых полостей и минерализованных зон дробления; rIюРми
рование месторождений в неспокойной тектонической обстановке в 
несколько стадий минерализации /6, 20, 21/, разделенных тектони
ческими подвижками. Флюоритовое оруденение проявляется главным 
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06разом в одну - две стадии минерализации. Начинается и закан
чивается процесс рудоо6разования, как правило, отложением квар
ца. Установлено /5,9/, что для месторождений данного типа харак
терен флюорит четырех разновццностей: крупнокристаллический,мел
козернистый, шестоватый и фарqюровццный. 

Несмотря на наличие 06щих черт процесса рудоо6разования,для 
каждого меСТОРО.ждения существуют свои осо6енности. Так, на Аро
Таширском меСТОРО.ждении с крупнокристаллическим флюоритом ассо
циирует мелкозернистый темно-фиолетовый флюорит, возможно, отла
гавшийся раньше. для Бурун-Ульского меСТОРО.ждения характерно 
значительное развитие шестоватого флюорита, 06разующего специфи
ческие I,окардовые текстуры, и на6людается фа.рqюровидный флюорит 
заключительной стадии минерализации. На Наранском месторождении 
проявились все основные стадии флюоритоо6разования. 

Изучение флюццных включений во флюорите из эпитермальных 
месторо.жденИЙ Западного 3а6айкалья подтвердило предложенную 
К.Б.Булнаевым схему минералоо6разования. Во флюорите всех гене
раций отмечаются двухфазовые (газово-жИ;rщие) и однофазовые (жцц

кие) включения, включен.ия с .жидкoJ1 углекислотой не установлены. 
При нагревании гомогенизация включений происходит в .жидкую фазу. 
Твердые фазы во ВR4Ючениях отсутствуют, что говорит о низких 
концентрациях рудоо6разующих растворов. Каждая из выделенных 
стадий минерализации характеризуется определенным температурным 
интервалом, постепенно снижается температура от начала процесса 
к его концу. Видимо все порции гидротермальных растворов посту
пали почти непрерывно и имеют один источник. Определения рН ра
створов, произведенные методом водных вытя.жек из флюорита /I� 
показали, что флюориты всех месторо.жденИЙ 06разовались в кислой 
среде независимо от минерального типа меСТОРО.ждения и состава 
вмещающих пород. 06ычно РН .жидкоЙ фазы включений меняется от 5,3 
до 6,6. Давление для рассматриваемой группы месторождений сос
тавляло 50-440 6ар /I/. Кристаллизация крупнокристаллического 
фиолетового флюорита' на Бурун-Ульском меСТОРО.ждении началась при 
I65-I80 ос, шестоватого светлого флюорита - при I35-I55 ос и 
продолжалась до I05-II5 ос. 06разование флюорита шло из кислых 

(рН 5,5-6,12) гидрокар60наТНО-ХЛОРИДНО-Nа раз6авленных paCfВOPOB 
(О % NaCI-ЭRВивалента). 

На Аро-Таширском месторождении флюорит отлагался� две ста-
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дин при 160-180 11 135-1550c. Состав растворов включении преиr.ту- , 
щественно XJIоридно-гидрокар60наТНО-Nа(К). Среда минералообразова
ния кислая, близкая R нейтральной (рН 6 , 66). Концентрация Bal\Y
ольных растворов колеблется от 9,8 до 0% NaCl- эквивалента .. 

Фmоориты Наранс!,ого месторождения формирова.лись в два 00-
HoBныx температурных интервала: 185-205 и :):40-1700C. Флюоритоо6-
ра:')уюцие растворы ш,:,ели хлоридно-гидрокар60натный состав с кон
центрацией 4,9-0% NaCI-эRвивалента. 

Комплексные редкоземеЛЬНО-<ТJЛюоритовьrе месторождения и рудо
п::юявления Тувы залегают среди слолrnой системы разрывныx наруше
ний, ограничивакщих с юга и с севера структуру ТуВИНСI\оГО проги
ба. Е геологическом строении рудного поля rrpИПИ1'4ает участие ниж
некембр.;Йскм: ВУЛI, аногенно-осадочная ТОJПЦа, интрудированнм: ги
пербазитами, диоритar.ш, плагиогранитar.п! и трансгрессивно залега
юцая на ней серия ОРДОВIшских и нижнесилурийских песчано-алевро
лито:аых 11 алеврито;!звестняI(овыx от ложений. �lагматические. породы 
района представленЬ! щелочны!lи габ6ро!щar·,ш; сиеШIтами и другими 
породar,т с щелочной спецификоЙ.Р'JДНМ: NП'Jнерализация КОНТРОШIРУ
ется разрывными нарушеЮ!illl!И ,фОРМИРУКЩИNШ столбообразные и линей
ньre зоны тектонических бреI,чи?1:, непосредственно вмещакщих рудную 
минерализацию /IO/. С.i3.iliельгунов jj дp./15/ среди Флюоритсодер
жащих ассоциаций выделяет неСI,ОЛЬКО типов в зависимости от мине
рального состава и ПРИУРОЧGННОСТII 1\ разным уровням рудообразова
ЕНЯ: кальцит + ДОЛОМИТ t . 

reblarr �1'r + I',klгнетит I 
гематит + фЛЮОРИТ _+ магнеТ:1Т I -

.. гематит ± сидерит + флюорит + бастнезит; 
ан1\ерит + кальцит + флюорит + бастнезит 
барит t сидерит + флюорит + гематит; 
барит + сидерит + флюорит 
ТермобарогеохимическиNIИ исследованиmли /3/ установлено за

кономерное изменение фИЗИКG-Юfмических параметров в процессе 
формирования флюоритового оруденения. 

Барит-сидерит-флюоритовый тип характерен для нижних гори
зонтов рудо06разукщей колонны. Флюорит 1 ранней стадии образу-
ет идиомо}фньr8 выделения от 1,5 до 4 мм зеленого или фио-
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летового цвета. Кристаллы содержат редкие флюидные включения, 
обычно многофазовые , с ЖИДI{ОЙ углекислотой, MeT�HOM. В объеме 
ВЮIЮчений твердые фазы доминируют над жидкостью и газом. Гомоге
н�зация содержимого включений происходит в жидкость. Состав ва
куольного раствора отвечает хлоридной Ма-Са системе С жидкой СО2, 
концентрация солей пре'вышает 40 мас. %. Температура гомогенизации 
выше 5000с, давление 3-3,5 i\бар. Флюоритообразование происходило 
в сравнительно восстановитольных условиях при относительно низ
ких значениях рН. От нижних к верхним уровням рудообразования 
нарастает активность кислорода, идет постепенное замещение сиде
рита гематитом, появляется магнетит. Обогащение гематитом приве
ло " раЗВИТ;1Ю барит-сидерят-флюорит-гематитовых ассоциаций, ко
торые связаны с барит-сядерит-флюоритовымй промежуточными разно
стями. Флюорит из этой ассоциации нередко тлеет зональную OK:;Jac-
1iY, где центральные участки окрашены в фиолетовый цвет, а крае
вые части - зеленый. Включения - многофазовые, с жидкой углекис
лотой, 11збытком твердых фаз над газом я ЖИДIiОСТЬЮ. Особенностью 
ВКJIЮчений является ПOJ1влею!е жиД"r.ой углекислоты пр,! охлаждении. 
Отложение флюорита происходило пр?! температуре 460-4800с и дав
лении 3-3,5 кбар. Раствор, зar{люченный во включениях, соответст
вует хлоридной Са-Ма C�jCTeMe с �02' l{онцентрация солой около 40 
мас.%. �peдa рудообразования сохраняет относительно кислый хара
!{тер, но растет окяслитеЛЬНО-Босстановительны!1 потенциал. Гема
тит-флюорит-баСТНGЗИТОВая ассоциация формировалась при высокой 
активности !{ислорода. УсилеЮiе роли ,кислорода на ·,данном уровне 
рудообразования привело к обособлению анкерят-кальцитовой и 
кальцитовой ассоциаций от железосодержащих ассоциаций /I5/. Флю
орит в гематит-флюорит-6астнезитовых разностях наблюдается в ви
де мелких идиомор.:рных кристаллов темно-фиолетового до черного 
цвета. I\pOMe флюорита, гематита, бастнезита, в рудах присутству
ет магнетит; сидерит . Наряду с отдельными первичными многQфазо
выми включениями кристаллы флюорита содержат многочисленные 
трехфазовые СГ+Ж+Тв.Ф.)

* 
включения . Температура кристаллизации 

флюорита 430-4800�, давление 2-3 кбар. Эволюция в��ольного 
раствора, отразившая смену свойств минераЛООбразукщего 

* r - газ, I{ - жидкость, Тв.ф. - твердая фаза. 
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флюида, выразиласъ в исчезновении свободной .::;02' псвышении ще
лочности раствора, снижении общей концентрации солеli до 35-30 
мас.%. Основной состав солевой системы -СаС12-NаСI-Н2О .  Кроме 
'флюорита первой генерации в этих рудах присутствует ксеноморфный 
Флюорит П, образовавшийся при залечивании деформаций в первичном 
флюорите. Вrtлючения в нем чаще. трехфазовые, с NaCl , состав раст
воров включений определяется хлоридной кальций-натровой системой 
с концентрацией солей около 35 мас.%. Температура образования 
флюорита П - 330-3500с, Р - 1,5-2 I\бар. 

. 

Обособленные кальцитовые залежи содер;кат бесцветный флюоритШ 
со слаборозовым или зеленоватым оттенком. 13 нем фиксируются пер
вичные включения, в которых кроме газа и жидкости отмечаются две 
твердые фазы: анизотропная и изотропная. Температура формирова
ния флюорита 260�2900c, давление 0,5-0, 75 кбар. Состав вакуоль
ного 'раствора отвечает системе NaCI-КС.I-Н2О, концентрация солей 
�40 мас.%, идет возрастание щелочности растворов, вызванное па
дением давления при общем. снижении т€мпературы. Сохраняется высо
кий окислительный потенциал. 

§ 3. Особенности ЭПР характеристик флюорита 
rщк показателей условий его образования 

Р е,щsометалльно--Флюоритовая: греЙзеновая Формiщия 

Во флюоритах Вознесенского рудного поля отмечается присутст-
2+ 3+ 3+ · о т ( 3+ 2+) вие Mn куб' Сг триг'

, 
Fe ромб' Mn куб: редкие земли Gd , Eu 

не диагностируются.Характерным для wлюоритов данного типа являет
ся таюке наличие точечных дефектов структуры еР-центров) и отсут
С'l'вие РЬ3+КУб' I�аметившаяся при изучении флюидных включений :1 ми
нералогических исследованиях /4/ стадийность флюоритообраэованип 
наuша подтверждение в распределении элементов-прИ/лесей во флюори
те, отразившем закономерную смену свойств флюида (табл.2). 

В общих чертах прослеживается тенденция "прямой" зональности 
по мn

2�
б: к верхним горизонтам снижается содержание Mn

2+. 1\:1c
лотная эволюция проявиласъ в накоплении примеси мn

2;
Уб следуюцmll 

образом: флюоритI карбонаТНО-СлюдиСто-iJЛЮОРИТОВОЙ ассоциации, 
формировавшийся из относительно кислых растворов, в восстанови
тельной среде содержит до 7 усл. ед. Mn

2+
, количество Mn

2+ во 

19 



N 
О 

Та6JIицa 2 
Feдкометалльно-�ритовая грейзеновая формация -

Номер ФиЭИRо-химичеСRие Интенсивность, парамагнитных центров (усл .ед . ) 
Минеральный �ип руд, рбразца парамеТРIl 

Gd;риг t ЕЦ�б l cr�pilr I РЬ��бl F-центр I мntо(IJIМn�Убl мn�}�ш+е16Мб 
минеральная, ассоциация 

Карбонатно-слюдисто- 88/97 Т = 355-3850с - - I , 8  - 3 ,8 I ,8 - - -
ifiЛЮOритовыJ! 88/64 'Mg(Fe )C12-Nа(К)Сl- - - 5 ,6 - - 2 , 5  I , 9  - 4 , 9  фл ю  I+Raр�+углер.в-во 
+слюда±Юз-топаэ -СО2-Н2О 

88/24 С = 37-38 мас.% - - - - 3 , 0  0 , 8  - - -
88/90 P�IOoo бар - - 2 , 0  - - 2 , 4  0 ,5  - 0 , 2  
88/I02 - - 3,8  - - 2 , 3  - - -
88/34 - - - - 9 , 2  I , 3  0 , 8  - I , 3  
88/43 - - I2 , 7  - - 7 ,I - - -

88/I08 - - 3 ,8 - - 2 , 3  - - -
88/95 - - - - - 3 ,4 0 , 2  - 0 , 3  

Слюдисто-фЛюоритовыJ! 88/25 Т = от 305-320 ос - - 4 , 3 '  - 9 , 3  I ,6 - - 8 , 9  
фл ю  П+слюда±JШр6 до 200-260 ос 

88/105 mg(Fe)C12
-Nа(К)Сl- - - - - - - - - -

-СО2-Н2О 

88/73 С = П-35 мас.% - - п - - 3,8  - - -
88/66 - - - - - 4 , 3  - - -
88/23 - - 4 , 5  - - 2;8 I , 8  - I , O  

СИЛИRатно-слюдисто- 88/3 Т = 2I5-I45 ос - - - - I6 - - 2 , 0  Интен-
��итовый Mg(Fe)C12-Nа(К)Сl+Н� 

сивный 
�RВ+слюда+ФЛю ш 

турм С = IO-I4 мас .% 

Поздние �РИТОВllе 88/48 Т = от I50-I45 ос - - - - - - - - -
п])OЖllЛRИ до I05-95 ос флю IУ+JШр6+XJIОРИТ 

88/47 NaCI-КСI-Н2О - - - - - - - - -
88/84 С ": 5-8 мас.% - - - - - - - - ----------

Примечание.3десь и в та6л.3:флю - �рит , Rap6 - Rap6oHaT" углер.в-во - углеродистое вещество,  RВ - Rварц, 
турм - турмалин , альб - альбит, КПШ - калиевый полевой шпат. ба - барит. 



флюорите П слюдисто-флюоритовой ассоциации, образовавшейся, по
видимому, в. близких карбонатно-слюдисто-Флюоритовой ассоциации 
условиЯх, прш{тически такое же. Во флюоритах Ш силикатно-слюди
сто-флюоритового �ипа, кристаллизовавшихся при возрастании рН 
среды, спектр мn2+ менее интенсивный, для поздней флюоритовой 
ассоциации верхних горизонтов рудообразуюцей колонны с относите
льно высокой щелочностью растворов характерен или не значительный 
зффе:кт от мn2+ ' :или отсутствие мn2+ И дРугих примесеЙ. Измене
ние вакуольного состава раствора на хлоридный натрокалиевый так
же свидетельствует о нарастании щелочности к концу флюоритообра
зования. Обеднение флюорита примест,1И на завершакщих стадиях 
процесса рудоотложения наблюдалось и в карбонати:rовом процессе. 
Своеобразие флюорита силикатно-флюоритовой ассоциации, возникшей 
при высокой активности кислорода, выразилось в присутствии комп
лексов мn2�б(Ш) в виде МnО4. Появление марганца в нулевой ва
лентности после облучения образцов во флЮоритах 1 карбонатно
слюдисто-флюоритового типа, видимо, связано с весьма специфичес
кими условиями их формирования: гре}iзенизация по. карбонатншл по
родам /8/. Поведение иона Fе3+РОМб зависит от изменения окисли
тельного потенциала растворов. LIнтенсивный эффект от кластеров 
иона Fe3+ во флюорите Ш указывает на существенно окислительные 
условия флюоритообразования, а низкое содеРЖдНие Fe3+ (флюорит1 
и флюорит П) - на более восстановительную обстановку. Во флюори
те из поздНих прожилков ионы Fе3+РОМб отсутствуют, хотя роль ки
слорода значительна (верхний уровень рудообразования). Это про
тиворечие объясняется ассоциацией флюорита с Fе-содержащи�lli�
нералами (доломитом, хлоритом и дР.), захватившиw�, по-видимому, 
все железо из раствора. Выявляется закономерность между накопле
нием иона СГ3+триг и глубинностью источника флюида: во флюоритах 
месторождений грейзенового типа, связанных с внутрикоровыми гра
нитои� комплексами, оно минимальное по сравнению с флюорита
� дРугих исследуемых. типов оруденения ,. с подкоровым уровнем ге
нерации флюида; а также с температурным режимом: наиболее высо
котемпературным разновидностям флюорита нижних горизонтов свой
ственна большая концентрация иона сг3;риг' с падением темпера
туры снижается количество ионов сг3;риг' с переходом к верхним 
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уровнюл рудообразования, уменьшением доли ювенильной составляю- . 
щей флюида , СГ3

Т+РИГ :а CTpYI\тype флюорита не фиксируется . Исследуя 
распределение F -центров во флюоритах разmfЧНЫХ типов грейзеновых 
руд, обращает на себя внимание факт потери F- во всех разновид
ностях . Это может быть связано с присутствием одновалентных ка
тионов (возможно К) в структуре флюорита . На высокую активность 
калия указывает и парагенззис флюорита со слюдами. для позднего 
флюорита, ассоциирующего с карбонатом, в основном не характерны 
F -центры, а появление слабых линий от F -центра связано с водо-

родом в позиции Са . Несмотря на различия в поведении примесей в 
тех или иных разновидностях флюорита Вознесенского рудного поля, 
есть некоторые общие черты распределения элементов, подчеркиваю
щие генетическое родство всех флюоритов . Та!\ , отсутствие рзэ , 
существенно марганцевый состав примесей, наличие центров F- сви
детельствуют об образовании ·флюоритов из одного источника. Таким 
образом, в наборе и содержаниях элементов-примесей отразились 
условия флюоритообразования на месторождениях грейзенового типа. 
При температуре 355-3850с: отлагалс? флюорит 1 карбонатно-слюдис-
то-флюоритовой ассоциации в относительно восстановительной и 
кислой среде . Образование флюорита П происходило при близких 
значениях кислотности и окислительного потенциала среДЬ! , но при 
некотором снижении температуры (320-2500с ) .  Возрастание щелочно
сти раствора и окислительного потенциала при ПРОДОЛЕакщемся па
дении температуры (215-1450с )  привело к формированию флюорита П1 
сиmшаТНО-СЛIQцисто--J1люоритовой ассоциации . Дальнейшее снижение 
температуры (150-950с )  и концентрации растворов (5-8 мас . %) , па
дение давлеНIЫ привело к нарастанию щелочных свойств раствора и 
отложению позднего прожилкового флюорита1У. 

Эпитермальная флюоритовая Формация 

130 флюоритах близ поверхностных эпитермаЛЬНI:IХ �Iесторождений 
3ападного 3аба!1калья, Образовавшихся в УСЛОВИЯХ открытых трещин 
при низких температурах и давлении, в близкой к нейтральной (рН 
5, 3-6, 6 ) среде рудообразования, отсутствует примесь Mn2+ 

б в со-
( 3+ 2+ 3+ 3+ ку четании с накоплением РЗЭ Gd

триг
' Еи куб ) , Cr т иг' РЪ куб ; F -цен-

тры д� данного типа флюоритов не фиксируются tтабл. 3 ) . 
Ка!\ показано в данной работе, такое поведениемn2+ характер-

но для щелочных, наиболее удаленных от рудообразующего 
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l\) с..:> 

Месторождение , 
минеральная 
ассоциация 

Аро-Таширское 
флю I+КБ 

фJI:ю П+кВ+ба 

Нараиское 
фJmi I+KB 

флю П+кв 
Бурун-Ульское 
флю I+кв±кальцит 

Номер 
образца 

I 
2 
3 

4 

5 
6 
7· 

8 
9 

IO 
П 

I2 
IЗ 

I4 

I5 ·: 

Таблица 3 
Эпитермадьная флюоритовая .формация 

Физико-химические Интенсивность парамагнитных центров (УGЛ . ед . ) , параметры d 3+ l '  2+ I 3+ I РЬ3+ I I 2+ I о i l 3+ G триг ЕUкуб сr триг .. куб р-центр Мnкуб Мnкуб Fеромб 

TI = I60-I80 ос - 2I , 6  65 
Т

п 
= I35-I55 ос - 2 , 7  60 

Хлори.дно-гидрокар- - I , 6 52 
бонатные NaCl (К ) 
С = 9 , 8-0 % NaCI-ЭКВ. О� 2 I , 2  6I 

TI = I85-205 ос 5 , 5  I , 1  27 
Т

п 
= I40-I70 ос 1 , 8 I , I  29 

Хлоридно-гидрокар- 5 , 0  1 , 4 35 
бонатные Na 
С = 4 , 9-0 % NaCI-эк� 4 , 3  I , 7 60 

8 , 6  I , 2  2I , 4  
4 , 2  I , 8  54 
3. I  5 ,8 8 ,2 

TI = I65-I80 ос 0 , 2  0 , 2  3 ; 7  
Т

п = I35-I55. - - 4 , 5  
до 105-П5 ос 
ХлорИДНо-гИДРокар- -
бонатные Na . 

- . 5 ,4 

С = О % NaC1.-ЭКВ. - 5 ,4 

-
-
-

-

-
-
-

-
4 ,3 
I2 
9 , 3  

4 , 3 

4 , 5 

5 , 4  

5 , 4  

-
-
-

-

-
-
-

-
-
-
-

..." 

-

-

-
-
-

-

-
- . 
-

-
-
-
-

-

-

-

-
-
-

-

-
-
-. 

-
-
-
-

. -

-

-

-
I ,O 
-

-

-
-

-

_ .  

-
. .,.. 
2 , 0  
-

-

-



источника ассоциаций :верхних уровней минералоотложения грейзено
ВОГО , а .�акже карбонатитового типов . Эта же т енденция сохраняет
ся в эш!термальных флюоритах ,  т . е .  малоглубинных образованиях, 
весьма отдаленных от магматического очага. 

Наблюдае�JЫе спектры редких земель позволяют проанализиро-
3+ 2+ вать поведение Gd 

триг и Еи куб в зависимости от изменения физи-
ко-химических условий отложения флюорита . ВО флюоритах Бурун
Ульского месторождения редкие земли преимуще ственно не диагно
СТИРУЮТСЯ , тar<же как и во флюоритах мест орождений Вознесенского 
рудного поля . И в том и в другом случае вмещакщие породы пред
ставлены карбонатными разностями , видимо , эта среда препят ствует 
вхождеНТАЮ F'ЗЭ в структуру флюорита ; образуют ся хорошо раствори
мые карбонатно-редкоземельные комплексы , ОСТaIOЩ!еся в растворе . 
В данном случае следует учитывать и то обстоятельство , что , ве
роятно , минера.лообразукщие растворы изначально были обеднены рзэ . 
Образцы из флюоритовых жил , залегакщих в алюмосиликатных породах 
(Наранское , Apo-ТаU!ирское месторождения ) ,  содержат примесь ред
ких земель . ВЫ.является зависимость между с оставом F'ЗЭ и окисли
тельно-восстановительнш.Щ характеристиками растворов . Во флюори
тах Аро-Таширского месторождения , иристат.tЛИзовавшихся при отно
сительно низком ОI\Ислительно-в осстановит ельном потенциале , диаг
ностируется Еи 2;Уб без Gd3;риг ' при нарастании ОI\ислительного 
потенциала (флюорит-кварц-баритовая ассоциация ) отмечается 
Gd3;риг наряду с Еu2+КУб . Растворы , из к оторых ш.ло отложение 
наранских флюоритов , имели более ВЫСОКИЙ окислительно-восстано
вительный потенциал , но также его значения лежат в существенно 
восстановительной области и возрастают к концу процесса. Подоб
ные условия образования флюорита нашли отражение в следукщем 
распределении элементов-примесей : в наранские флюориты входит и 
Gd3\риг и Еu2\Уб ' а во флюорит поздней стадии - ион Fе3�ОМб . 

j·.!ar<симальное накопление .с г3+ (до. 65 усл . ед . ) наблюдается в аро
таширских флюоритах, для этих флюоритов характерны и БО.тrее вос
становительные условия . Промежуточное положение по содержанию 
с г3+ и значению Eh занимают наранские флюориты. Наименьшее ко
личество СГ3+ в совокупности с высоким ок'исmIтельно-восстано
вительным потенциалом свойственно 'флюоритам Вурун-Ульского мес
торождения . УвеmIЧение содержания с г3+ по сравнению с флюори-
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тами месторождений грейзенового типа ,  связанных с внутрикоровы
ми гранитоидными комплексами , свидетельствуют , возможно , о ТОМ ,  
что источник рудообразynцего флюида имеет более глубинное , под
�ol)QBoe происхождение . Колебания в содержании Cr3+ во флюори
таХ .среди рассматриваемых эпитермальных проявлений , вероятно , 
связаны с увеличением дот! поверхностной метеорной составляющей 
флюида , что приводит к уменьшению количе ства сг3+ • 

Отмечается некоторая зависиrлость содержания иона РЬ�уб от 
температуры образования фЛ!оорита. По-видимому, рь3+ замещает 
са2+ в условиях низких температур . 

Редкоземельно-Флюоритовая карбонатитовая Фошлация 

. В структуре флюоритов месторождений карбонатитового типа 
. ЭПР З+ . 2+ 3+ 2+ методом . диагностируются Gdтри:гjEикуб' Cr триг ' Мn !{vб ' в не-

которых образцах из разных флюоритсодержащих . ассоциации - Fеj;'"ОМб ' 
Gd��Мб ' прИ1l-iесь же РЬ3;Уб И F ...центры отсутствуют (табл . 4 ) .  для 
нижних уровней рудообразования в карбонатитовом процессе (барит
сидерит-ФлюоритоваЯ: и барит-сидерит-гема:тит-флюоритовая ассоциа
ции ) характерно BHcoRoe содержание Mn2+ (соответственно 4 , 0  и 
5 , 6' УСЛ'. ед. ) . .  Количество Mn2+ ОТ нижних горизонтов к верхним по
степенно снижается : гематит-<рлюорит-бастнезитовая: ассоциация -

1 , 8  усЛ. ед. , кальцитовая ассоциация -' 0 , 0  усл . ед: Наблюдается 
�IIpЯмая'' зональность для флюоритовы:х рудных тел ( с глубиной рас
тет содеРжание Мц2+ ) , отражакщая возрастание щелочности раствора , 
связанное с падением давлеНия (3-3,5 к<5ар - 1 , 5 -2 кбар - 0 , 5-
0, .75 кбар )  в условиях открытых систем /16/ .  Проявление подобной 
зональности может быть использовано в !{ачестве одного из ]{рите
риев оценки ЭрОqИОННОГО среза флюоритовых рудных тел /7/ . Присут
ствие двухвалентных лантаноидов ( Eu2+ )  в сочетании со значитель
ным коm!чеством Mn2+ ( 4 ,  О усл .  ед. ) характерно для флюорита 1 ,Фор-
мировавшегося в восстановительных условиях , при относительно 
нИзких значения рН (барит-сидерит-флюоритовая ассоциация ) .  30З
растание окислительного потенциала в кис лой среде (баРИТ-С:lщерит
гематит-Флюоритовая ассоциация ) привело к преимущественному на
коплению Mn2+ , ( 5 , 6  усл. ед )  в сово!{упности С рзэ .  :З ряду редких 
земель , кроме Eu2+ , появились трехвалентные лантаноиды ( Gd3+ ) . 
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Редкоземелъно-фnюоритовая кар60натитовая формация 

, Минера.ы,ная 
ассоциация 

Барит-сидерит
флюоритовЭJ! 

БаРИТ-С�РИТ-

I гематит юори-
' товая ' 

06разца параметрн 
Номер 1 Физико-химические 

К-;-5 Т> 500 ос 
Р = 3-3, 5  к6ар 
NaCl-СаС12-(FеСl�)-СО2�Н2О 
С = 40 и >. мас . , , 

K-I Т = 460-480 ос 
к-з р = 3-3 , 5  к6ар 
К-6 caC12-NаСli КС1)-СО2-Н2О 

С = ' 37-39' мас .% 

гемаТИТ-фЛюОРит- l ' к-IO 
, 6астнезитовая К-2 

т = 3ЗО-350 ос 
р = I , 5-2 к6ар 
NaCl-СаС12-Н2О 
С = 3I�6 мас . %  

Калъцитовая К!4' Т ;, 260-290 ос 
КI4e Р = 0 , 5-0 ,75 к6ар 

NaCl-КС1-Н2О 
c �, 40 мас .% 

I Gd?риг 

0 , 7  
9 , 4  
7 , 0  

I ,3 
2 , 2  

Примечание . KI4e - образец KI4 , н о  06лученный электронами. 

I20 
160 

6 , 3  210 . 4 , 0  

4 , 2  I38 5 ,6 
сл .  9,4 
I ,8 48 

72 I , 8  
, 30 

Та6JIица 4 

6 ,.0, 
8 , 0  



Наибольшая активность кислорода проявилась при образовании гема
тит-флюорит-6астнезитовой ассоциации , методом ЭПР зафиксированы 
слеДУJaЦие изменения состава флюорита П, связанные с высоким 
окислительно-восстановительншл потенциалQМ : исчезновение двухва
лентного Eu , накопление трехвалентного Gd . Снижение содержания 
Mn2+ (до I , 8 усл . ед . ) объясняется уменьшением глубины локализа
ции данного минерального типа, а также падением давления и воз
растанием щелочНости раствора. Дальнейшее падение давления ( 0 , 5-
0 , 75 кбар ) , связанное с вскрытием системы , вызывает рост щелоч
ности , что в составе ' флюорита III кальцитовой ассоциации отмечено 

� � � исчезновением Mn , появлением Gd б при отсутствии Eu т уб 3+ ром ' .\ 
И Gd триг ' Прослеживается тенденция уменьшения .суммарного со-
держания лантаноидов с переходом от высоко- к низкотемператур
ным разновидностям ф.люорита. Флюорит кальцитовой ассоциации , 
кристаллизующийся лри повышенных значениях окислительно-восста
новительного потенциала и щелочности растворов , в условиях наи
более низких температур и давления содержИт ромбичеСКИЁ ион 
Gd3+ , вхождение которого в 

,
структуру CaF2 предположительно свя

зано с присутствием щелочных одновалентных катионов , ' не диагно
стируемых методом ЭПР (например ,  Na· , K ) .  На возможность такого 
замещения указывает и преИмУЩественно Na'-K состав вакуольных 

2+ растворов . Итак, поведение Мг.. l\уб и РЗЭ во .флюоритах месторож-
дений карбонатитового типа , ПО-ВИДИМОМ'J ,  зависит от изменения 
кислотности-щелочности · растворов, режима ЕЬ . 

В заметной мере флюориты карбонатитовых месторождений от
личаются по уровню относительной концентрациИЕu2�б : для флюо
рита , образовавшегося в раннюю стадию при высоких значениях Т ,  
р и в восстановительной среде (барит-сидерит- флюоритовая ассо
циация ) ,  характерно повышенное содержание иона Eu2+ (6 ,3  усл . 
ед. ) .  При понижении температуры , увеличение Eh среды происходит 
снижение Eu2+ (4 , 2-I , 8  усл . ед . ) .  Флюорит , формировавшийся в 
более окислительных у.СЛОВИЯХ (гематит-флюорит-бастнезитовая и 
кальцитов8Я ассоциации ) ,  не содержат Eu2+ .  
. Вхождение иона Gd3+ в структуру флюорита, вероятно ,  опре-
деляется сменой окислительно-восотановительного потенциала сре
ды рудообразования : в восстановительных условиях Gd3+ OTCYTCT
вует , при возрастании активности кислорода фиксируетсЯ преиму-
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щественно замещение Са 2+ гадолинием , а в окислительных условиях 
среди примесей редких земель отмечается только Gd3+ . 

. При анализе поведения СГ3+триг подтв ерждается некоторая за-
висимость содержаниИ этого иона во флюорите от глубинности исто
чника флюида , режима температуры . Высокое содержание Сг3+ , харак
терное в целом для флюоритов карбонатитовага типа, связано , по
видимому , с преимущественно с подкоровым уровнем генерации флюи
да . для флюоритов нижних ·горизонтов (T� 5000c )  относительное ко
личество с г3;риг самое высокое-2IO усл . ед. , при постепенном сни
жении температуры и вовлечении в процесс рудоотложения все менее 
глубинных составЛЯКIЦИх флюида происходит в целом и снижении при-

3+ меси СIТ
РИ15

. 
ИОН Fe ;ОМ6 во флюоритах ме сторождений рассматриваемого ге

нетического типа выступает показателем окислит ельных условий ми
нералообразования . В восстановительной среде (ассоциации с си
деритом ) в растворе ДОМ:1нирует Fe 2+ , при нарастании окислитель
ного потенциала железо переходит в трехвалентное состояние , но 
во флюорите не накапливает ся ,  так ка:;, полностью уходит на обра
�ование Жfще зосодержащих минералов ( гематита , магнетита) II лить 
во флюорите кальцитовой ассоциации , где не значительно развиты 

железистые минералы ,  Fe3;OM6 получает возможность изоморфно вхо
дить в структуру флюорита, свидетельствуя о высоком ОI\Ислитель
но-восстановительном пот енциале . 

Каждая из · выделенных ранее по характерному на60РУ минера
лов , физико-химическим особенностям, отражающим смену Т, Р ,  кис'
лотности-щелочности , Eh постмагматических растворов , стадий ми
нералообразования , хар��теризуется определенным поведением эле
meHTOD-примесей во флюоритах . По содержанию и соотношению прmле
сей достаточно четко фиксируется изменение Eh растворов , даже 
происходящее в одну стадию , при близких температурньtх парамет"
рах (баРИ'f-еидерит-флюоритовая и барит-сидерит-гематит-флюО1)ИТО
вая ассоциации ) .  

С ледует отметить и то немаловажное обстая:тельство , что ,  по
:ВИДИI'.ЮМУ , зональное распределение рудной минерали зации обусловле
но вариациями :кислотности-щелочности , выванныыии постепенным ох
Л8JiДением растворов ,уменьшением давлеНИЯ , а  также изменением Eh 
среды , что ,  вероятней всего , связано с теRт онической активизац:;Jе:i , 
где локальное развитие разрывных теRтонических нарушеНИЙ , падение 
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давления способствуют изменению свойств растворов , в частнос·ти , 
РОСТУ щелочности /I6/. 

Таким образом , состав примесей , их соотношения, В&1ентность, 
тот или иной способ компенсации зru�ещения са2+ F�ТСЯ цеННЩWА 
источниками ИНформации о генетическшс особенностях формирования 
qoooорита ( главным образом о кислотно-щелочной ЭВОJПOЦии гидротер
мальных рас.творов , смене окислительно-восстановительного потен
циала среды рудоо6разования , колебаниях температуры и давления) . 
Каждая генетическая разновидность фJтJOорита хаРaJ(теризуется своим 
спеЦИфиче ским набором элементов-прюлесей : F-арбона'l'ИТОВОМУ тюry 

З+ . РЗЭ 2+ присуще BЫCOKO� содержание сrтриг , вхождения , Мn:КУб ' отсут-- ЬЗ+ З+ " 
ствие 

. 
F-центра, ионов Р куб и Fе�омб ; для греизенового типа 

свойственно наличие ионов Мn�;б ' ' сr�риг , Fе��Мб ' ·сохранение 
электронеЙтра.тrьности соединения преимущественно за счет потери 
F- (F-цею!р) ,  появление ионов �Уб и М1:)�;б (Ш) и отс{тствие редких 
земель ; в эпИтермальных qoooоритах ионы М�;б t Fе'р�Мб ' Р-центр 

. '"" d З+ Z+ С З+ . З+ не диагНОСТИР;УlOтся , но ПРИСУТСТВ.r.vт G триг ' Еl){уб ' rтриг , Р Dкуб' 
для генетически различных qoooорит6в , помимо отличий В составе 
примесей , ВЫЯБJИЮтся общие закономернос'.ги поведения элементов 
при ращзитии постмагматического процесса , позволяющие говорить 
об информативности той или иной примеси при выяснении особеннос
тей отложения qoooоритового оруденения . 

Ре зультаты проведенного исследования показывают , что ЭПF-
спеI('!'РОСIюпические характеристики qoooорита могут эqф3К'l'ивно ис
пользоваться В· качестве критериев при .оценке :генетической при
надле.1К.НОС'!'И фmoоритовой минерализации , элементов зоналыюсти ру
доотло.жения , при су.ждении о физико-химиче ских условиях МИIlерало-
образования и: др .  Тем не менее приведенные наЩr данные по при-
ме сным центрам и их в заимосвязям с минерал.ообразовани:ем далеI(О 
не исчерпывают возможности ме тода ЭПР • .IТ..ля решения обратной за
дачи - выяснения условий образования по ТИПОМОР(J1IЫМ свойствru� 
минерала, необходимт.:l допод.ЧИ'l'ельные Rристаллохимические исследо
вания и НaJ\опление фа!<тических данных , хаРaJ\теризyIацих особеннос
ти вхождения злементов-примесей в C'l'PYRTYPY флюорита, Полученные 
ре зультаты показыв&�т , что выБРWIное НaIIравление являе тся перс
пеRТИВНШl и заслуживает дальнейшего развития. 
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