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В статье приводятся результаты комплексного изучения локальными методами 
морфологии, прецизионной геохимии и рамановских спектров гетерогенных и по?
лигенных зерен цирконов из основных пород предположительно палеопротеро?
зойского возраста – рудных (Pt?Pd?Au) амфиболитов в массиве Травяная Губа, 
расположенном в Беломорском подвижном поясе.  Охарактеризованы две группы 
цирконов, различающихся по морфологии и по содержанию U, REE и ряда других 
микроэлементов. Впервые дается описание обрастаний (shells) или оболочек 
(rims) и внутренних (cores) частей зерен двух морфотипов цирконов – цирконов?1 
и цирконов?2. Анализ рамановских спектров показал, что среди высокоурановых 
зерен циркона?1 обнаруживаются как зерна с высокой степенью сохранности кри?
сталлической решетки, так и аморфные метамиктизированные зерна. Широкие 
вариации типов спектров в пределах одного зерна отражают гетерогенное строе?
ние с разной степенью кристалличности/аморфности его решетки, связанное 
с неравномерным распределением элементов, главным образом, урана и тория. 
Степень кристалличности оболочек цирконов?1 выше, чем ядер, представляющих  
радиационно?поврежденный циркон, дающий два сигнала: один из искаженной 
кристаллической решетки, а другой – от аморфизованного циркона. Низкоурано?
вые зерна циркона?2 характеризуются более однородным строением кристалли?
ческой решетки с четкими сигналами на спектрах. Показано, что комплексное изу?
чение локальными методами морфологии, микроэлементной геохимии и состоя?
ния кристаллической решетки внешних и внутренних частей гетерогенных и поли?
генных зерен цирконов является эффективным механизмом для реконструкции 
полистадийных петрологических и рудогенных процессов. 

К л ю ч е в ы е  с л о в а: гидротермальные цирконы, редкоземельные элементы, 
рамановская спектроскопия, рудные амфиболиты, массив Травяная Губа, Карелия. 

V. N. Kozhevnikov, S. N. Ivashevskaya, V. I. Kevlich.  GEOCHEMISTRY 
AND RAMAN SPECTRA OF ZIRCONS FROM ORE (PGE*Au) 
AMPHIBOLITES OF THE TRAVYANAYA GUBA MASSIF, NORTH KARELIA 

The results of an integrated morphological, precision geochemistry and Raman 
spectroscopy study of heterogeneous and polygenic zircons from the likely 
paleoproterozoic mafic rocks – ore (Pt?Pd?Au) amphibolites of the Travyanaya Guba 
massif located in the Belomorian mobile belt, are reported. Two types of zircons differing 
in morphology and U, �REE and some other trace element concentrations are described. 
The outer parts of grains (shells or rims) and inner cores of zircons?1 and zircons?2 
are characterized for the first time. Analysis of Raman spectra has shown that both highly 
crystalline and amorphous metamictized grains occur among high?U zircon?1 grains. 
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Considerable variations in spectra within one grain reflect a heterogeneous structure and 
varying crystallinity/amorphism of its lattice, which is associated with an irregular 
distribution of elements, chiefly uranium and thorium. The degree of crystallinity of the 
shells of zircons?1 is higher than that of the cores, which are composed of radiation?
damaged zircon which emits two signals: one from the distorted crystalline lattice and the 
other from the zircon affected by amorphism. Low?uranium zircon?2 grains display a more 
homogeneous structure and a highly crystalline lattice with clear signals in the spectra. 
It has been shown that the integrated study of the morphology, trace element 
geochemistry and state of the crystalline lattice of the rims and cores of heterogeneous 
and polygenic zircon grains by local methods is an efficient tool for the reconstruction of 
multi?stage petrological and ore?forming processes. 

K e y w o r d s: hydrothermal zircons, rare earth elements, Raman spectroscopy, ore 
amphibolites, Travyanaya Guba massif, Karelia. 

 
Введение 

При изучении цирконов из пород порфиро?
вых, эпи? и мезотермальных золоторудных ме?
сторождений, связанных с кисло?средним маг?
матизмом, установлены существование и смена 
их типов в ряду «магматический циркон – гидро?
термально?измененный – гидротермальный» 
[Claou�?Long et al., 1990; Rubin et al., 1993; 
Kerrich, Kyser, 1994; Ballard et al., 2002; Hoskin, 
Schaltegger, 2003; Mernagh et al., 2004; Hoskin, 
2005; Kebede et al., 2007; Guo et al., 2011]. Это 
позволило реконструировать временную после?
довательность магматических и постмагматиче?
ских процессов, включая время отложения руд?
ного вещества [Vakh et al., 2011; von Quadt et al., 
2011]. Не меньший интерес представлял во?
прос, насколько эффективным сможет оказать?
ся изучение мультиэлементной геохимии поли?
хронных и полигенных цирконов как индикато?
ров эволюции благороднометалльных гидро?
термальных систем, связанных с раннедокем?
брийским базитовым магматизмом. Поэтому 
были исследованы цирконы из горизонта руд?
ных амфиболитов в базит?гипербазитовом мас?
сиве Травяная Губа в Северной Карелии (рис. 
1), геология, петрология [Степанов, Карпова, 
1991; Степанов, 2001] и рудная минералогия 
[Кулешевич и др., 2007] которого были изучены  
достаточно глубоко. В результате впервые вы?
полненного комплексного изучения локальными 
методами мультиэлементной геохимии цирко?
нов с последующим статистическим анализом, 
а также твердых минеральных включений в цир?
конах и роговых обманках удалось: выделить 
сформированные в ходе длительного гидротер?
мального процесса две ассоциации амфиболов 
и цирконов; установить, что многофазные вклю?
чения сложных соединений Pd и Pt обнаружива?
ются в крупных амфиболах поздней, более низ?
котемпературной генерации, с которыми ассо?

циируют крупные зерна циркона; наметить свя?
зи в группах элементов с REE и c Au, отклады?
вавшимся совместно с платиноидами; проде?
монстрировать, что на ранних стадиях гидро?
термального процесса, когда происходила кри?
сталлизация светлых цирконов, флюид обладал 
цериевой спецификой с типоморфной ассоциа?
цией LREE?Au?Co?Ni?Cu?Ag?Cd; на завершаю?
щем этапе гидротермального процесса, когда 
происходили рост темных зерен и модификация 
светлых, сопровождаемые привносом «нефор?
мульных» элементов (Fe, Al, Ca, Na и др.), спе?
цифика флюида сменилась на иттриевую с ти?
поморфной ассоциацией HREE?Au?Mo?Ag?Cd?
Te [Кожевников, Земцов, 2014].  

В связи с тем, что эти результаты были полу?
чены только по двум морфотипам крупных цир?
конов со светлым и темным BSE?изображения?
ми, которые не исчерпывали многообразия ти?
пов зерен, было необходимо провести вторую 
серию исследований монофракции цирконов 
VZ?1005. Чтобы наиболее полно описать систе?
му «ядро?оболочка», весь комплекс аналитиче?
ских методов исследования был применен как 
для внешней, так и для внутренней частей зерен. 
Кроме этого, внутренние сечения зерен цирко?
нов были впервые в нашей практике проанали?
зированы методом дисперсионной Раман?спек?
троскопии. Преимущество этого метода состоит 
в том, что по характеру рамановских спектров 
или спектров комбинационного рассеяния света 
он позволяет очень локально (< 1 мкм) оцени?
вать в первую очередь степень кристаллично?
сти?метамиктности кристаллической решетки 
зерна, т. е. вскрывать тонкие нюансы гетероген?
ного строения изучаемых цирконов. 

Таким образом, представляемые материа?
лы можно рассматривать в контексте развития 
представлений о роли цирконов как индикато?
ров эволюции благороднометалльных гидро?
термальных систем в мафических средах. 
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В значительной мере это стало возможным 
благодаря расширению арсенала аналитиче?
ских методов при изучении цирконов. 
 



 

Рис. 1. Геологический план участка Травяная Губа, 
по: [Степанов, Карпова, 1991]. 

Усл. обозн.: 1 – пегматитовые жилы; 2 – светлые плагиокла?
зовые амфиболиты; 3 – гранатовые и гранат?полевошпато?
вые амфиболиты; 4 – рудные амфиболиты (Орх и Срх); 
5 – рудные вебстериты; 6 – рудные перидотиты с участками 
симплектитового строения; 7 – рудные перидотиты; 8 – эле?
менты залегания контактов; 9 – минеральная линейность; 
10 – ОП мелких складок; 11 – контуры обнажений; 12 – место 
отбора  пробы. На врезке – фрагмент «Карты размещения 
месторождений и проявлений металлических полезных 
ископаемых Республики Карелия, М 1 : 1000 000, 2005 г. 
(Приложение к [Минерально?сырьевая…, 2006]), на которой 
показано положение массива Травяная Губа 

Краткая геологическая и минералогическая 
характеристика объекта опробования  

В Беломорском подвижном поясе в субмери?
диональной полосе развития гранатовых амфибо?
литов на участке Травяная Губа имеются реликты 
дифференцированного габбро?анортозитового 
массива предположительно палеопротерозой?
ского возраста, сложенного габбро, оливиновыми 
и рудными вебстеритами и амфиболитами по ним 
[Степанов, Карпова, 1991; Степанов, 2001]. В пла?

стовых рудных телах представлены два типа 
руд. Богатые вкрапленные и титаномагнетитом, 
ильменитом и их сидеронитовые руды первого 
типа сложены симплектитовыми срастаниями 
с оливином и ортопироксеном. К ним приуроче?
на малосульфидная благороднометалльная 
(�PGE до 1,58 г/т, Au до 2,5 г/т) минерализация 
[Степанов, 2001], представленная ассоциацией 
халькопирита, борнита, Pd?Pt?стибиоарсенидов, 
в том числе с Bi и Te, редких интерметаллидов 
(Pd?Cu?Sn), самородной платины и селена [Куле?
шевич и др., 2007; Kuleshevich, Zemtsov, 2009]. 
Руды второго ильменитового типа, обнаруживае?
мые в гранатовых амфиболитах, были перекри?
сталлизованы и переотложены при метаморфиз?
ме. В ильменитовых рудах и прожилках вблизи 
пегматитов в основном встречаются арсениды 
Pd и Pt, но появляются галенит, самородные Ag 
и Bi и нерудные минералы – торит, апатит, цир?
кон, барит, монацит [Кулешевич, Земцов, 2009].  

В гранатовых амфиболитах существуют по 
две морфологические группы амфиболов и цир?
конов, находящихся в сложных соотношениях 
между собой и с рудными гидротермальными 
минералами, в том числе с минералами платино?
вой группы. Крупные зерна роговой обманки, 
слагающие основную массу рудных амфиболи?
тов, содержат включения мелких (до 20 мкм) 
неограненных округлых зерен цирконов и много?
численные микронные полифазные включения 
разнообразных минералов?соединений Pt и Pd с 
As, Sb, Bi и Te (винцентит, котульскит, сперрилит, 
мертинит, соболевскит и стиллвотерит), редко 
золота и электрума [Кожевников, Земцов, 2014]. 

Новые результаты изучения гетерогенных 
цирконов локальными методами 

Как отмечено во введении, в предыдущую схе?
му изучения цирконов локальными методами бы?
ли внесены дополнения. Так, чтобы изучить мор?
фологию поверхности зерен и состав внешних на?
росших оболочек (shell) или оболочек зерна (rim), 
цирконы в виде дорожек наклеивались на двусто?
ронний скотч, декорировались углеродом и изу?
чались на энергодисперсионном анализаторе 
VEGA II LSH. После этого, используя BSE?изобра?
жения зерен, выполнялся анализ содержания зо?
лота, малых, редких и редкоземельных элементов 
в поверхностных частях зерен с использованием 
квадрупольного масс?спектрометра X?SERIES 2 
(Thermo scientific) с приставкой лазерной абляции 
UP?266 MACRO (New Wave Research). Новейшая 
развернутая информация по характеристикам ис?
пользованного метода LA?ICP?MS приведена в на?
стоящем номере [Светов и др., 2015]. Далее по 
стандартной схеме цирконы имплантировались 
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в шайбу из эпоксидной смолы, вскрывались и изу?
чались сначала на энергодисперсионном анали?
заторе, а затем на квадрупольном масс?спектро?
метре. Таким способом получались два массива 
данных по морфологии, минеральному составу и 
геохимии внешних и внутренних частей всех раз?
новидностей цирконов. Последующее изучение 
срезов зерен в шайбе после предварительного 
снятия углеродного напыления завершалось 
съемкой рамановских спектров на дисперсион?
ном Раман?спектрометре Nicolet Almega XR, что?
бы за счет очень высокой локальности (< 1 мкм) 
данного метода оценить степень гомогенности?
гетерогенности разных морфотипов зерен. 
Это оказалось особенно важным из?за малой 
(< 20 мкм) толщины наросших оболочек и, тем 
более, внешних оболочек гомогенных зерен 
(толщина? n·мкм) при отсутствии обрастания  их 
оболочкой более позднего циркона. Более полно 
методические аспекты, связанные с рамановской 
спектроскопией, будут изложены в разделе, по?
священном этой части исследования.    

Анализ морфологии и строения зерен 
по результатам, полученным на 
энергодисперсионном микроанализаторе 

Морфологические характеристики около 80 
крупных зерен цирконов и минеральные включе?
ния в них, изученные на энергодисперсионном 
анализаторе VEGA II LSH, позволили провести их 
типизацию на основе специфики внешней формы 
и внутреннего строения. Важно отметить, что бы?
ло обнаружено всего одно зерно, в котором в 
BSE?изображении были признаки магматической 
зональности при наличии темного псевдоядра, 
т. е. отсутствие осцилляционной или секториаль?
ной зональности является типоморфным призна?
ком всей совокупности изученных цирконов. По 
морфологии зерен она разделяется на два типа, 
в каждом из которых наблюдаются вариации 
строения, химизма и рамановских спектров.  

Первый тип (далее цирконы?1) объединяет 
большую часть (около 85 %) изученных зерен, 
главным признаком которых является наличие 
внешней оболочки (shell) толщиной от несколь?
ких до 20 микрон и внутреннего ядра (core), 
при сложном строении которого могут быть вы?
делены светлые (light) и темные (dark) области 
(рис. 2). Часто такие ядра содержат обильные 
минеральные включения, представленные мел?
кими (до 20 мкм) округлыми, редко ограненными 
зернами роговой обманки (рис. 3, 1) и торита 
иногда в ассоциации с биотитом. Отмечены еди?
ничные включения клино? и ортопироксена, хло?
рита, монацита, бадделеита, паризита и смеси 
гидратированных фаз, содержащих Th, Fe 

и кремнезем [Кожевников, Земцов, 2014]. Зерна 
циркона?1 могут обладать светлым, лишенным 
минеральных включений ядром (рис. 3, 2 и 3, 3). 
Таких светлых ядер может быть два (рис. 3, 5) 
или несколько (рис. 3, 6 и 3, 7). В этом случае 
зерно приобретает комковатую форму, из?за 
своеобразия которой такие цирконы описаны 
в литературе как цирконы типа «цветной капус?
ты» (cauliflower zircon) [Краснобаев, 1986; Peucat 
et al., 1990; Пыстина, Пыстин, 2006, 2008]. Свет?
лые ядра цирконов?1 могут частично (рис. 3, 4) 
или почти полностью (рис. 3, 8–3, 9) подвергать?
ся гидротермальным изменениям, сопровождае?
мым вхождением в решетку, так называемых, 
«неформульных» элементов – Al, Mg, Ca, Fe, Mn, 
Y, P и др. [Geisler et al., 2007; Hay, Dempster, 
2009]. Именно с этим процессом связано обра?
зование темных измененных доменов самой раз?
нообразной формы, в которых нередко обнару?
живаются обильные каплевидные микронные вы?
деления минералов ряда галенита PbS – клау?
сталлита PbSe с содержанием Se (до 0,5 ф. е.) 
и единичные зерна халькопирита и железистого 
сфалерита [Кожевников, Земцов, 2014]. Во 
внешних оболочках зерен циркона?1 почти по?
стоянно отмечаются системы трещин, которые 
могут иметь нерегулярную форму, напоминаю?
щую трещины усыхания типа «такыров» (рис. 3, 9 
и рис. 4, 1), либо форму ромбовидной сетки, 
образованной трещинами скалывания под углом 
около 60x (рис. 4, 2–4). В срезах зерен видно, что 
они не проникают в ядерную часть зерна и лока?
лизуются только в наросшей оболочке в виде ра?
диальных трещин. Это явление неоднократно 
описывалось в литературе.  

 

 
 
Рис. 2. BSE?изображение среза зерна циркона?1 
с выделенными элементами сложного строения 
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Рис. 4. BSE?изображения поверхности зерен цирко?
нов?1 с нерегулярной системой трещин (1) и с систе?
мой трещин скалывания (2–4) в оболочке обрастания 

 
Цирконы второго типа (далее цирконы?2) 

представлены однородными округлыми или с 
элементами сглаженной огранки отдельными 

зернами или их срастаниями, обладающими 
светлым BSE?свечением, в которых отсутствуют 
оболочки нарастания более позднего циркона 
или других минералов (рис. 3, 10–12). В отличие 
от зерен циркона?1 поверхность этих зерен яв?
ляется гладкой, в ней отсутствует трещинова?
тость. Как будет показано ниже, по содержани?
ям микроэлементов, геохимическим характери?
стикам и рамановским спектрам эта группа, 
в которую входит около 15 % зерен, также за?
метно отличается от остальных зерен циркона.  

Геохимия микроэлементов во внутренних 
и внешних частях зерен цирконов 
по результатам лазерной абляции 

В предыдущем исследовании [Кожевников, 
Земцов, 2014] при изучении геохимии ядерных 
частей зерен цирконов?1 были выявлены ста?
тистические различия в содержаниях микро?
элементов в свежих, минимально затронутых 
наложенными процессами доменах, имеющих 
светлое BSE?свечение, и в измененных темных 
зернах или доменах. В настоящем исследова?
нии изучены как внутренние, так и внешние 
части зерен цирконов обоих типов, что дает 
возможность провести их сравнительный 

 
Рис. 3. BSE?изображения (a – поверхности зерна, b – среза) цирконов?1 (1–9) и цирконов?2 (10–12) из руд?
ных амфиболитов массива Травяная Губа. Содержания золота приведены в ppm. Пояснения в тексте 
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анализ по геохимическим характеристикам, 
а, используя рамановскую спектроскопию, и по 
степени совершенства/нарушенности кристал?
лической решетки. 

В табл. 1 приведены средние значения и диа?
пазоны содержаний в ядрах и внешних частях 
зерен обоих типов цирконов. Элементы объеди?
нены в пять геохимических групп. Для лантанои?
дов приводятся раздельные характеристики 
для легких (LREE = La+Ce+Pr+Nd), средних 
(MREE = Sm+Eu+Gd+Tb+Dy) и тяжелых 
(HREE = Ho+Er+Tm+Yb+Lu) элементов, посколь?
ку, как было показано ранее [Кожевников, Зем?
цов, 2014], именно с вариациями легких и тяже?
лых REE связаны вариации содержаний многих 
элементов, в том числе и золота. Как следует 
из таблицы, вариации содержания большинства 
элементов достигают 2?х и более порядков. 
Это связано, во?первых, с присутствием в ана?
лизируемом участке зерна как видимых, так 
и субмикроскопических и субрентгеновских 
включений минералов?концентраторов микро?
элементов. Во?вторых, при доменном строении 
ядерных частей зерен циркона?1 в анализируе?
мую область попадали подвергшиеся гидротер?
мальному изменению участки, в которые прив?
носился целый ряд микроэлементов. Поэтому 
для ядер зерен циркона?1 приведены фактиче?

ски усредненные средние значения и макси?
мально высокие интервалы содержания эле?
ментов. Однако это не является препятствием 
для сравнительного анализа как обоих выделен?
ных типов зерен между собой, так и анализа 
системы «ядро?оболочка».  

 



 
Рис. 5. Вариации средних содержаний микроэле?
ментов во внутренних (cores) и внешних (shells 
и rims) частях зерен цирконов обоих типов  

 
В графическом виде вариации средних со?

держаний микроэлементов во внутренних и 
внешних частях зерен обоих типов представле?
ны на рис. 5. В группе, объединяющей HREE, 
Ag, Cd, Te и Sc и Hf, для обоих типов зерен 

Таблица 1. Диапазоны и средние значения содержания (в ppm) ряда элементов в центральных (core 1 и core 2) 
и внешних (shell 1 и rim 2) частях зерен цирконов обоих типов 

Группа СИДЕРО*ХАЛЬКОФИЛЬНЫЕ + ПЕРЕХОДНЫЕ ЩЕЛ. + Щ*ЗЕМЕЛЬНЫЕ 
Элемент Cd Ag Te Sc Au Ba Li 

core 1 
n=54 

48,1?2704* 
1002** 

129,2?1022 
465,9 

<10?995,6 
139,8 

53,6?132,6 
74,29 

<0,5?17,18 
5,13 

<0,1?116,1 
12,85 

22,78?147,7 
53,93 

shell 1 
n=49 

50,8?699,1 
308,5 

14,39?521,5 
185,1 

<10?366 
52,17 

33,37?78,2 
57,24 

<0,5?21,98 
6,56 

4,04?159,2 
47,92 

15,94?167,20 
93,37 

core 2 
n=13 

54,75?2376 
996,3 

68,93?787 
424,50 

18,3?541,7 
117,83 

49,17?112 
70,13 

0,92?11,45 
4,48 

<0,1?5,14 
1,49 

26,92?95,51 
45,13 

rim 2 
n=13 

27,4?566,1 
170,8 

4,64?351,7 
105,24 

<10?146,4 
35,19 

47,65?68,3 
54,34 

<0,5?9,16 
3,47 

2,78?58,43 
22,08 

25,21?248,7 
74,45 

группа ТЯЖЕЛЫЕ + АКТИНОИДЫ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫЕ 
элемент U Th Pb Bi �LREE �MREE �HREE 

core 1 
n=54 

290?7938 
2851 

25,33?9024 
2696 

1,51?1231 
264,57 

<0,5?6,53 
1,19 

13,32?4383 
646 

29,82?3898 
875,5 

51,21?14732 
3471,1 

shell 1 
n=49 

95,47?6678 
2132 

20,38?7479 
1228 

4,78?485 
112,8 

<0,5?27,56 
2,08 

187,6?5091 
1370 

69,1?2958,4 
788,1 

47,55?6992 
1205,1 

core 2 
n=13 

240,9?2592  
   720,35      

14,85?596,4     
 104,99    

1,60?81,63    
 14,84 

<0,1?2,775    
 0,68          

4,05?686,8      
89,63        

11,81?591     
112,75         

29,56?1394    
 273,77         

rim 2 
n=13 

256,7?3658 
1100 

23,26?628,8 
145,25 

8,26?158,7 
46,59 

<0,5?8,643 
1,38 

130,1?981,8 
475,33 

38,96?623,8 
283,61 

13,84?1274 
236,4 

группа ВЫСОКОЗАРЯДНЫЕ + ПЕРЕХОДНЫЕ 
элемент Ti Nb Co Ni Mo Hf х 103 

ore 1 
n=54 

96,7?410,9 
183,43 

4,76?48,8 
20,70 

11,51?42,69 
25,55 

2,32?69,35 
33,88 

15,54?64,07 
32,24 

7,15?74,33 
40,43 

shell 1 
n=49 

53,86?2881 
737,9 

2,72?134,1 
40,71 

15,89?119,9 
37,64 

4,75?174,1 
46,95 

8,19?59,35 
31,97 

10,85?54,4 
30,47 

core 2 
n=13 

72,29?340 
162, 02 

4,58?33,31 
14,36 

9,1?39,76 
24,28 

10,4?69,25 
38,23 

14,39?51,26 
27,31 

13,8?74,4 
35,845         

rim 2 
n=13 

26,93?5512 
1157,23 

10,62?297,5 
66,83 

22,72?367,1 
63,33 

5,32?225,3 
59,65 

18,78?47,07 
30,31 

11,55?51,04 
31,972  

Примечание. * диапазон содержания,  ** среднее содержание. 
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установлено обогащение этими элементами 
ядер относительно оболочек. При этом средние 
содержания Ag, Cd, Te и Sc в ядрах обоих типов 
близки между собой, в то время как среднее 
содержание  HREE в зернах циркона?2 более 
чем на порядок ниже, чем в зернах циркона?1.  
Обратная тенденция наблюдается в группе эле?
ментов, которая объединяет LREE, Ti, Nb, Co, Ni, 
Li, Bi и Ba, средние содержания которых во 
внешних частях зерен значительно превышают 
этот параметр в ядрах. Средние содержания 
всех элементов этой группы, за исключением 
Ni, в ядрах зерен циркона?1 выше, чем у зерен 
циркона?2, что особенно контрастно проявлено 
у LREE и Ba. Эти же тенденции сохраняются 
и для внешних частей зерен (shell 1 и rim 2). 
Для группы элементов, в которую входят MREE, 
Pb, Th и U, характерно резкое превышение 
содержаний в зернах циркона?1, оболочки кото?
рых обеднены этими элементами относительно 
ядер, в отличие от зерен циркона?2, в которых 
наблюдается обратная картина. Наконец, для 
Au и Mo рассчитанные средние содержания и в 
ядрах, и во внешних частях обоих типов зерен 
близки. Однако необходимо подчеркнуть, что 
этот вывод основан на чисто статистических 
данных, а замеренные содержания в централь?
ных и внешних частях индивидуальных зерен, 
например Au, могут различаться очень значи?
тельно (см. рис. 3).  

Редкоземельные элементы наиболее часто 
используются для определения генезиса цир?
конов и оценки степени влияния наложенных 
процессов. В табл. 2 приведены представи?
тельные анализы содержаний REE в централь?
ных и внешних частях зерен цирконов обоих 
типов. Кроме того, приведен ряд характери?
стик, отражающих строение нормированного 

по хондриту С1 профиля содержаний REE: сте?
пени фракционирования всего профиля – 
(Lu/La)N и отдельных его участков – (Nd/La)N 

и (Lu/Gd)N, величины цериевой – Сe/Ce* и ев?
ропиевой – Eu/Eu* аномалий и значения ланта?
ноидного тетрадного эффекта – T1.  

Нормированные по хондриту С1 профили 
REE для обоих типов зерен цирконов и цен?
тральных и внешних их частей представлены на 
рис. 6. Видно, что для ядерных частей зерен 
циркона?1 (рис. 6, 1) характерны широкие ва?
риации содержаний отдельных элементов и вы?
сокая степень фракционирования во всем диа?
пазоне, преобладающе положительная (Сe/Ce* 
> 1) цериевая и отрицательная (Eu/Eu* < 1) ев?
ропиевая аномалии. То есть центральные части 
зерен циркона?1 по этим характеристикам наи?
более близки к типично магматическим цирко?
нам, хотя среди них достаточно много зерен 
с профилями REE, указывающими на наруше?
ние более ранней геохимической системы. Нор?
мированные по хондриту С1 профили REE для 
внешних оболочек – shells (рис. 6, 2) заметно от?
личаются от предыдущих более плоским рас?
пределением LREE и MREE и, главным образом, 
наличием хорошо выраженного лантаноидного 
тетрадного эффекта, который описывается как 
эффект T1 M?типа и рассчитывается по форму?
ле: T1 = [CeN/(LaN

2/3 x NdN

1/3) x PrN/(LaN

1/3 x NdN

2/3)]1/2 
[Zhenyu et al., 2010].  В зернах циркона?2 (рис. 6, 
3) в  центральных частях проявлены атипичные 
для магматических цирконов отрицательная 
аномалия церия и положительная – европия при 
достаточно фракционированном распределе?
нии REE, в основном, за счет LREE и HREE. Во 
внешних частях этих гомогенных зерен наблю?
дается выположенное распределение REE за 
счет роста в этих частях содержания легких и,



Рис. 6. Нормированные по хондриту С1 [McDonough, Sun, 1995] распределения REE во внутренних (cores)
и внешних (shells и rims) частях зерен цирконов обоих типов. Пояснения в тексте 
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в меньшей мере, группы средних элементов, 
знакопеременные цериевые и отрицательные 
европиевые аномалии и лантаноидный тетрад?
ный эффект T1 M?типа. На бинарной диаграмме 
U? REE видно, что фигуративные точки внешних 
и внутренних частей зерен каждой группы попа?
дают в единые поля (для цирконов?2 показаны 
единым знаком) и что между ураном и лантанои?
дами существует четкая зависимость, проявлен?
ная в обеих группах зерен (рис. 7). Коэффициен?
ты корреляции (R) в паре U? REE составляют: для 
ядер циркона?1 (n = 52, Rcr = 0,27) – 0,51, для его 
оболочек – 0,80, а для зерен циркона?2 (n = 24, 
Rcr = 0,30) – 0,60. Таким образом, между циркона?
ми?1 и цирконами?2 наметились существенные 
различия не только по морфологии зерен, но 
и по их геохимическим характеристикам, опре?
деляемым лантаноидами и актиноидами, т. е. те?
ми элементами и группами элементов, которые 
являются чуткими индикаторами изменения сре?
ды минералообразования и составляют основу 
для определения изотопного возраста. Чтобы 
оценить, насколько велики различия в строении 
кристаллических решеток в разных частях зерен 
цирконов?1 и цирконов?2 и различия между 
обеими этими группами, была выполнена съемка 
рамановских спектров всех зерен. 
 



 
Рис. 7. Диаграмма U?zREE для циркона?1 (залитый 
квадрат – core, полый – shell) и циркона?2   

 Рамановские спектры цирконов  

На Nicolet Almega XR Dispersive Raman спект?
рометре было записано от 2?х до 12 спектров 
комбинационного рассеяния в 80 зернах цирко?
нов обеих групп. Максимальное число опреде?
лений приходилось на зерна циркона?1, кото?
рые, как отмечено ранее, обладали наиболее 
сложным строением. Особое внимание при 

съемке зерен циркона?2 обращалось на самую 
внешнюю часть зерна, где ожидались эффекты, 
связанные со взаимодействием циркона с 
поздними флюидами. Рамановский спектр воз?
буждался Nd:YAG зеленым лазером (532 нм), 
разрешение прибора составляло ~1 мкм, при?
знаки повреждения поверхности и изменения 
цвета лазерным излучением не наблюдались. 
Описанные в литературе рамановские спектры 
природных и синтетических цирконов заметно 
различаются, что обусловлено бульшим числом 
факторов в природной среде, влияющих на кри?
сталлическую решетку цирконов. К ним отно?
сятся температура, давление, в том числе шо?
ковое, примеси микроэлементов, в первую оче?
редь, актиноидов? U и Th, нановключения твер?
дых минеральных фаз, газово?жидкие включе?
ния и др. В табл. 3 приведены характеристики 
стандартного рамановского спектра циркона – 
положение пиков на шкале рамановского сдви?
га (Raman shift, cm?1). Влияние природных фак?
торов на величину рамановского сдвига удается 
обнаружить даже в таких почти «идеальных» 
цирконах, как используемые при изучении изо?
топных возрастов во всех лабораториях мира 
стандарты – цирконы Temora и Mud Tank (рис. 
8). Сравнение положения рамановских пиков, 
снятых в этих цирконах, показывает, что все они 
несколько сдвинуты в сторону бульших значе?
ний по сравнению с табличными. Кроме того, 
отмечается присутствие нескольких, так назы?
ваемых паразитических пиков, которые, как по?
казали холостые съемки спектров вмещающей 
эпоксидной смолы, обусловлены ее присутстви?
ем в проанализированных точках цирконов. 

 
Таблица 3. Стандартный рамановский спектр цирко?
на (по: [Dawson et al., 1971;  Nasdala et al., 2003])  

 
Раманов?

ский 
сдвиг 
(см?1) 

«Внутренние» моды 
вибраций силикатно?

го иона SiO4 
в цирконе 

«Внешние» трансляци?
онные моды вибраций 
(ион SiO4 движется как 

целое) 

1008 
B1g – ({3) антисиммет?
ричные валентные 
колебания 

 

974 
A1g – ({1) симметрич?
ные валентные коле?
бания 

 

439 
A1g – ({2) симметрич?
ные деформацион?
ные колебания 

 

393 
B1g – ({4) антисиммет?
ричные деформаци?
онные колебания 

 

357  Eg 
225  Eg 

214 
B1g – ({4) антисиммет?
ричные деформаци?
онные колебания 

 

202  Eg 
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Рис. 8. Рамановские спектры стандартов Temora 
и Mud Tank, используемых при изотопно?геохимиче?
ском изучении цирконов. Р – паразитические пики, 
обусловленные присутствием в анализируемых точ?
ках эпоксидной смолы, в которую имплантированы 
зерна циркона 
 

Все записанные рамановские спектры в 
обеих группах цирконов представлены не?
сколькими типами, причем в одном зерне 
циркона?1 может быть задокументировано не?
сколько таких типов. Спектры могут представ?
лять семейство конформных кривых, но с раз?
ной интенсивностью пиков (рис. 9, 1). В дру?
гих случаях наряду с «классической» кривой 
со стандартными пиками присутствуют воз?
растающие по интенсивности в сторону 
бульшего сдвига кривые с параллельным па?
дением интенсивности всех пиков (рис. 9, 2). 
Часто в цирконах?1 спектры представлены 

двумя видами – гладкой прямой (или их се?
мейством), плавно снижающейся в сторону 
малых значений рамановского сдвига, и 
аморфным гало с экстремумом в интервале 
400–600 cm ?1. Нередко на таких кривых отме?
чаются редуцированные до полного исчезно?
вения (реликтовые?) пики 1008, 439 и 393 cm ?1 

(рис. 9, 3). Наконец, в зерне может быть про?
явлена комбинация спектров, содержащая 
разные типы гало, в том числе волнообразные 
с редуцированными пиками (рис. 9, 4). Важ?
ную роль играет сравнительный анализ рама?
новских характеристик, полученных по внут?
ренним (более ранним) и наружным (более 
поздним) частям зерен для обоих типов, с по?
следующим сравнением цирконов?1 с цирко?
нами?2. На рис. 10 представлены 8 BSE?изо?
бражений зерен циркона?1 с точками, в кото?
рых были сняты рамановские спектры, сами 
спектры и нормированные по хондриту С1 
распределения REE во внутренних ядрах и 
внешних оболочек зерен. Из 8 зерен в 6 в ра?
мановских спектрах ядер стандартные цирко?
новые пики отсутствуют, но проявлены в обо?
лочках  (рис. 10, 2, 4–8). Спектры могут быть 
представлены комбинацией гало и параллель?
ных абсциссе гладких кривых. В ядре лишь од?
ного зерна проявлены стандартные пики цир?
кона, а спектры наросшей оболочки имеют 
форму аморфного гало с признаками редуци?
рованного пика 1008 cm ?1 (рис. 10, 3). Для 
всех представленных рамановских спектров 






 

Рис. 9.  Некоторые типы  рамановских спектров в отдельных зернах цирконов. Пояснения в тексте  
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при наличии выраженных пиков отмечается их 
сдвиг в меньшую сторону от стандартных по?
ложений – 1008, 439, 439, 357, 225 и 222 cm?1. 
Это является устойчивым свойством цирко?
нов?1 и, как будет показано ниже, цирконов?2. 
В распределениях REE в ядрах и оболочках 
индивидуальных зерен циркона?1 отсутствуют 

четкие соотношения, т. е. оболочки могут 
быть обогащены всеми редкоземельными 
элементами, либо только легкими, либо сред?
ними и тяжелыми лантаноидами. Причину это?
го, скорее всего, надо искать в том, что ядра 
цирконов?1 крайне гетерогенны, и определен?
ные с помощью лазерной абляции содержа?



 

Рис. 10. Рамановские спектры и нормированные по хондриту С1 распределения REE в ядрах и оболочках
зерен циркона?1. Пояснения в тексте 
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ния элементов отражают усредненный ре?
зультат для площадки диаметром 40–50 мкм. 

В зернах циркона?2 все спектры в боль?
шинстве случаев отвечают высокой степени 
кристалличности, определяемой наличием 
всех стандартных пиков, в том числе и пика 
974 cm ?1 (рис. 11), который отсутствовал в 
спектрах циркона?1. Конформность спек?
тров, снятых в разных точках большинства 
зерен, свидетельствует о структурной гомо?
генности зерен. Некоторым исключением яв?
ляется одно зерно, у которого интенсивность 
рамановских пиков в оболочке выше, чем в 
ядерной части (рис. 11, 1). Такая картина, как 
описано выше, характерна для соотношений 
спектров в системе «ядро – наросшая обо?
лочка» у цирконов?1.      

В распределении REE в ядрах и оболочках 
цирконов?1 наблюдается устойчивая картина 
роста содержания LREE и, в меньшей мере, 
MREE в оболочках и фракционированное, но не 
магматическое (с интенсивным минимумом 
Сe) распределение в центральной части зерна. 

Сравнение результатов изучения раманов?
ских спектров в центре и на периферии зерен 
в их срезах свидетельствует о принципиально 
разном строении цирконов?1 и цирконов?2. 
Для первых типичны аморфные ядра и кри?
сталличные наросшие оболочки, для вторых – 
все зерно представляет кристаллическую 
структуру без ярко выраженных участков с 
аморфным строением. Тот факт, что при этом 
содержания и распределение REE в разных 
частях зерен циркона?2 резко различаются, 



 

Рис. 11. Рамановские спектры и нормированные по хондриту С1 распределения REE в ядерных и внешних 
частях зерен циркона?2. Пояснения в тексте  
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может свидетельствовать о том, что на поло?
жение пиков на шкале рамановского сдвига 
в интервале 100–1300 cm?1, кроме REE, могут 
оказывать влияние и другие элементы, присут?
ствующие в анализируемой области цирконов.  

Обсуждение результатов 

В проведенном исследовании новым и за?
служивающим обсуждения, по мнению авторов, 
является привлечение методов рамановской 
спектроскопии для выявления структурной со?
хранности/нарушенности цирконов двух выде?
ленных типов, что составляет методическую 
новизну обсуждаемых результатов. Примени?
тельно к конкретному объекту исследования – 
цирконам из амфиболитов с благородноме?
талльным оруденением, принципиальная новиз?
на исследования основывается на синтезе дан?
ных по морфологии, геохимии микроэлементов 
и рамановским спектрам всех цирконов, позво?
лившим сформулировать комплексную систему 
дискриминационных признаков для четкого раз?
граничения двух, скорее всего, разновозраст?
ных групп цирконов. Это позволит при после?
дующем изотопно?возрастном датировании по?
строить в полном объеме временную шкалу со?
бытий, связанных с изменением среды минера?
лообразования в рудных амфиболитах массива 
Травяная Губа и положением на ней благород?
нометалльных процессов. 

Многочисленные опубликованные результа?
ты экспериментов и результаты изучения при?
родных цирконов показали, что рамановские 
спектры этого минерала и его полиморфов мо?
гут отражать реакцию решетки на: температур?
ные режимы среды минералообразования; 
термальные и барические условия термально?
го и шокового метаморфизма; содержание ак?
тиноидов – U и Th, лантаноидов и других HFS?
элементов; длительность и интенсивность 
�?облучения, ответственного за метамиктиза?
цию кристаллической решетки циркона и др.  

Несомненно, что важнейшее влияние на ра?
мановские спектры как индикаторы степени 
совершенства кристаллической решетки ока?
зывают радиоактивные U и Th,  присутствие 
и количество которых определяет степень ее 
метамиктности или аморфности. Многочис?
ленные исследования проведены с целью оп?
ределить, какая доза �?облучения была необ?
ходима, чтобы начался переход от кристалли?
ческого состояния циркона к аморфному. Это 
особенно важно в связи с тем, что метамикти?
зация может сопровождаться диффузионным 
выщелачиванием радиогенного свинца и/или 
его гетерогенным перераспределением. Уста?

новлено, что степень метамиктизации структу?
ры циркона возрастает с его геологическим 
возрастом, что важно учитывать при изучении 
U?Th?Pb изотопных систем [White, Ireland, 
2013]. Показано, что в магматических цирконах 
рост степени метамиктизации чаще наблюда?
ется от центра кристалла циркона к периферии 
параллельно с возрастанием содержания 
U [Tarassov et al., 2013]. Было обнаружено так?
же, что линия фона на спектрах метаморфиче?
ских цирконов гораздо ниже и, как правило, 
горизонтальна, в то время как на спектрах  маг?
матических цирконов она располагается выше 
и наклонена [Bao, Gan, 1996]. Выполненное на?
ми изучение рамановских спектров в обоих 
типах цирконов показало, что они в значитель?
ной мере отражают эту тенденцию. Одновре?
менное присутствие в цирконах?1 участков со 
спектрами совершенно разного типа отражает 
гетерогенность их строения и полигенную при?
роду, что, в свою очередь, находит отражение 
и в микроэлементной геохимии, и в сложной 
морфологии, и строении зерен. 

Особый интерес представляет тот факт, что 
широко проявленные в цирконах?1 спектры 
в форме гало с экстремумом на абсциссе в 
районе 500 cm?1 с отсутствующими или с резко 
редуцированными стандартными пиками 
(рис. 10) являются полными аналогами рама?
новских спектров, снятых в цирконах из доле?
ритов Тасмании, содержащих 2571–8833 ppm 
U [White, Ireland, 2013]. Приведенные в этой же 
работе результаты изучения спектров богатых 
ураном цирконов из пегматитов (U = 5400–
22000 ppm) свидетельствуют о возрастании 
степени совершенства кристаллической ре?
шетки по мере роста в ней содержания урана. 
Будущий анализ этого, на первый взгляд, пара?
доксального явления, которое может отражать 
разную специфику свойств цирконов, кристал?
лизовавшихся в богатых летучими кислых, 
с одной стороны, и в основных породах, с дру?
гой, сможет сыграть важную роль при изучении 
древних детритовых цирконов для идентифи?
кации возможных их полигенных источников.     

Приводимые в литературе данные по со?
держаниям REE и рамановским спектрам в 
цирконах и из земных пород, и из лунной 
кварц?монцодиоритовой брекчии свидетель?
ствуют о том, что в спектрах богатых REE 
цирконов пики сдвинуты в сторону более 
низких значений на несколько единиц отно?
сительно как стандартных пиков 1008, 439, 
357 и 225 cm ?1, так и относительно соответст?
вующих пиков в спектрах бедных REE цирко?
нов [Wopenka et al., 1996; Tarassov et al., 
2013]. Поскольку очень часто проявлена 
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сильная корреляция содержания REE с со?
держанием U, Th и других HFSE, влияние этих 
элементов на положение пиков в раманов?
ских спектрах оказывается аналогичным. 
В нашем случае все пики, снятые в цирконах 
обеих групп, сдвинуты по абсциссе в сторону 
меньших значений рамановского смещения 
относительно стандартных пиков. 

Более детальная картина возможного влия?
ния присутствия в цирконах разных элементов 
и их групп на рамановский сдвиг стандартных 
пиков 1008, 439 и 357 cm?1 представлена в 
табл. 4, из которой следует, что все элементы, 
за исключением Cd, Ag и, возможно, группы 
HREE смещают пики в сторону меньших зна?
чений рамановского сдвига. Не исключено, 
что именно присутствие многих элементов с 
однонаправленным влиянием на величину 
смещения пиков относительно стандартных 
положений обусловливает высокое значение 
такого смещения даже при относительно низ?
ких содержаниях U и REE, как это имеет ме?
сто, например, в цирконах?1.   

Заключение 

Изучение комплексом локальных методов 
морфологии, прецизионной геохимии и рама?
новских спектров гетерогенных и полигенных 
зерен цирконов из основных пород – рудных 
(Pt?Pd?Au) амфиболитов в базит?гипербазито?
вом массиве Травяная Губа, позволило более 
полно охарактеризовать две группы представ?
ленных в них цирконов, различающихся по мор?
фологии, по содержанию U, REE и ряда других 
микроэлементов и, возможно, по возрасту. За 
счет специально разработанных приемов впер?
вые выполнено раздельное изучение внутренних 
частей в срезах зерен и наружных более поздних 
обрастаний или оболочек  двух морфотипов цир?
конов методом LA?ICP?MS. Анализ рамановских 
спектров показал, что среди высокоурановых зе?
рен циркона?1 обнаруживаются как зерна с вы?
сокой степенью сохранности кристаллической 
решетки, так и аморфные метамиктизированные 

зерна и зерна с широкими вариациями типов 
спектров в пределах одного зерна. Это связано 
с неравномерным распределением элементов, 
главным образом, урана и тория, обусловленное 
ранее детально описанным гидротермальным 
изменением центральных частей циркона?1, 
предшествующим их обрастанию новой генера?
цией циркона [Кожевников,  Земцов, 2014]. Низ?
коурановые зерна циркона?2 характеризуются 
однородным строением кристаллической решет?
ки без участков ее радиационного нарушения. 
Показано, что на положение пиков на шкале ра?
мановского смещения может оказываться кол?
лективное влияние большинства элементов, а не 
только U, Th и REE. Комплексный анализ морфо?
логии, микроэлементной геохимии и состояния 
кристаллической решетки внешних и внутренних 
частей гетерогенных и полигенных зерен цирко?
нов может быть эффективным механизмом для 
реконструкции полистадийных петрологических 
и рудогенных процессов. 

Исследования выполнены в рамках бюджет=
ного финансирования по теме плана НИР ин=
ститута геологии № 201 «Временные и регио=
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развития минеральных, геохимических и био=
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даментальный и инновационный аспекты». 
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Таблица 4. Коэффициенты парной корреляции (R) рамановского сдвига стандартных пиков спектров цирко?
нов из рудных амфиболитов массива Травяная Губа и содержаний в них «формульных» и «неформульных» 
микроэлементов. Жирным курсивом выделены R > Rcr = 0,22 

«Формульные» 1000 440 350 «Неформульные» 1000 440 350 
U �0,27 0,14 ?0,10 Pb �0,36 ?0,11 ?0,11 
Ti ?0,07 �0,24 ?0,06 Co �0,31 �0,39 �0,24 

Nb ?0,04 ?0,21 ?0,06 Au �0,26 ?0,21 ?0,02 
[LREE �0,29 ?0,04 ?0,13 Mo �0,23 �0,26 �0,23 
[MREE ?0,11 0,03 0,09 Ba �0,23 ?0,12 ?0,11 
[HREE 0,02 0,18 0,13 Li ?0,13 �0,23 ?0,01 

Hf ?0,07 0,00 0,04 Cd 0,16 0,40 0,05 
Th ?0,19 0,10 0,06 Ag 0,16 0,23 0,25 
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