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ХЛОРСОДЕРЖАЩИЙ АННИТ ИЗ ЭНДЕРБИТОВ 
ХЛЕБОДАРОВКИ (ПРИАЗОВЬЕ, УКРАИНА)

Fe-слюды из эндербитов Хлебодаровского массива (Восточное Приазовье, Украинский щит) были детально 
изучены на микрозондовом, сканирующем и рамановском микроскопах. Первичные слюды эндербитов харак-
теризуются относительно высокой концентрацией TiO2 (2,4—5,5 мас. %) и низким содержанием Cl (<0,3 мас. %). 
В меланократовых разновидностях эндербитов они соответствуют Fe-флогопиту (Mg# — 58—62), а в более 
лейкократовых разновидностях — Mg-анниту (Mg# — 40—55). Хлорсодержащие анниты локально рас про-
странены в эндербитах и выявлены в виде включений и ассоциаций в залеченных трещинках в крупных обособ-
лениях кварца, а также в маломощных зонах метасоматической переработки в лейкократовых эндербитах. В 
кварце эндербитов помимо Cl-содержащей слюды выявлено большое количество минералов, соответствующих 
разным стадиям формирования: от первичных парагенезисов эндербитов до продуктов их метасоматоза и вто-
ричных изменений (Fe-Cu-Zn-Pb-сульфиды, ферросилит, ферро-актинолит, рибекит, циркон, алланит-ферри-
алланит, шеелит, торит, REE-карбонаты, миннесотаит, Fe-хлорит и др.). В метасоматических зонах в эндербитах 
также появляются калиевый хлорогастингсит, грюнерит (ферро-антофиллит), молибденит и Ba-калишпат. Ха-
рактер взаимоотношений с другими фазами свидетельствует о том, что Cl-содержащий аннит не первичный 
минерал эндербитов и, вероятнее всего, соответствует ранней стадии их метасоматоза (парагенезис ферроси-
лит + Cl-аннит не был выявлен). В целом, для метасоматического Cl-содержащего аннита наблюдается не пре-
рывный ряд состава от магнезиального аннита до аннита и далее до "хлораннита". Изоморфные схемы Mg2+ ↔ 
↔ Fe2+ и K1+ + (OH, F)1– + Si4+ ↔ Ba2+ + Cl1– + Al3+ не основные для таких слюд Хлебодаровки, причем по-
следний вариант изоморфизма указывает на тенденцию изменения состава в сторону "хлороферрокиноситали-
та" BaFe2+

3[Al2Si2O10]Cl2. В эндербитах Хлебодаровки впервые обнаружены анниты с самым высоким содер-
жанием Cl (6,5—7,3 мас. %), причем такой состав соответствует "хлоранниту" KFe3[AlSi3O10](Cl, OH)2, где 
Cl > (OH + F). На рамановских спектрах Cl-содержащих слюд из кварца Хлебодаровки в зависимости от соста-
ва (повышение значений концентрации аннитового минала и Cl) наблюдается существенное смещение пиков в 
интервалах 650—700, 980—1020 и 3640—3670 см–1, а также "исчезновение" пика при ≈3680 см–1, что, по-
видимому, связано с изоморфизмом OH ↔ Cl.

Ключевые слова: аннит, хлораннит, калиевый хлорогастингсит, эндербит, чарнокит, метасоматоз, Хлебодаровка, 
Восточное Приазовье, Украинский щит.

Введение. Минералы семейства слюд — наи-
более распространенные концентраторы воды, 
F и Cl в кислых породах земной коры. Содер-

жание галогенов в слюдах, возможно, дает су-
щественную информацию о составе флюида в 
процессе метаморфизма и метасоматоза, о фор-
мировании древних коровых пород и генезисе 
рудных месторождений. На данный момент 
опубликовано значительное количество работ 
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о фторсодержащих слюдах (их химизме, изо-
морфизме, синтезе и т. д.). Фтор и ОН имеют 
близкие ионные радиусы (1,31 и 1,38 Å соот-
ветственно) [37], поэтому нет каких-либо су-
щест венных структурных, термодинамических 
и химических ограничений для вхождения 
фтора в позицию (OH)-группы (изоморфные 
ряды флогопит — фторфлогопит, аннит — 
фтораннит и др.). Хлор имеет значительно 
больший ионный радиус (1,81 Å), что создает 
существенные ограничения для изоморфизма 
(OH) ↔ Cl. 

Работы, посвященные изучению распреде-
ления хлора в природных гидроксилсодержа-
щих слюдах, пока немногочисленны [16, 19, 
20, 26, 28, 36, 38]. В большинстве из них ука-
заны низкие значения содержания хлора 
(<0,5 мас. %). Хлорсодержащие (>0,8 мас. % Cl) 
слюды (биотиты) очень редко встречаются в 
природных условиях и в основном характерны 
для пород гранитоидного состава — гранитов 
и их пегматитов, гранулитов, гнейсов и чар-
нокитов [15, 17, 24, 25, 27, 29, 35, 42, 44], а 
также для скарнов (Ba-Zn-Cl-биотит и Zn-Cl-
анандит, Стерлинг Хилл, США) [40] и вклю-
чений в алмазах (флогопит — селадонит, Коф-
фифонтейн, ЮАР) [23]. Следует отметить, что 
идеальный "хлораннит" (KFe3[AlSi3O10]Cl2 — 
12,92 мас. % Cl), а также другие теоретические 
Cl-доминантные слюды без (OH)-групп до 
сих пор не синтезированы и врядли стабильны 
в природных условиях (здесь и далее по тексту 
названия гипотетических минералов, не ут-
верж денных ММА, взяты в кавычки). В целом 
вхождение Cl в структуру слюд изучено эк-
спериментально [10, 21, 30—34, 41], однако 
концентрация Cl в синтезированных слюдах 
была значительно ниже, чем в природных фа-
зах и теоретически рассчитанных составах.

Данная работа посвящена хлорсодержаще-
му анниту (0,0—7,3 мас. % Cl), выявленному в 
качестве включений в кварце эндербитов и в 
самих эндербитах из Хлебодаровского карье-
ра, располагающегося к западу от Октябрь-
ского щелочного массива (Приазовье, Украи-
на). Состав слюд Хлебодаровки с макси-
мальным количеством хлора согласно 50%-му 
правилу (Cl > OH) уже соответствует хлоран-
ниту KFe3[AlSi3O10](Cl, OH)2. Ранее высокая 
концентрация Cl в слюдах серии флогопит — 
аннит установлена в гранулитах Блэк Рок Фо-
рест, США (4,64 мас. % Cl) [29] и в мета экс-
галитах Нора, Швеция (5,50 мас. % Cl) [35]. 

Методы исследования. Все аналитические 
работы были проведены в Институте геологии 
и минералогии (ИГМ) им. В.С. Соболева СО 
РАН, Новосибирск, Россия. Двуполированные 
пластинки кварца и эндербитов из Хлебода-
ровского карьера были использованы для по-
иска минеральных ассоциаций и выявления 
взаимоотношений минералов. Исследования 
выполнены на микроскопах МБИ-8 и Olympus 
BX51 в проходящем и отраженном свете. С 
помощью сканирующего электронного ми-
кроскопа MIRA 3 LMU (Tescan Ltd), оснащен-
ного системой микроанализа INCA Energy 450 
XMax-80 (Oxford Instruments Ltd), были полу-
чены фотографии минеральных ассоциаций в 
обратно-рассеянных электронах (BSE), карты 
распределения элементов для слюды, а также 
выполнен количественный анализ минералов. 
Условия количественного анализа с применени-
ем энергодисперсионного спектрометра (EDS-
анализ): ускоряющее напряжение — 20 кВ, ток 
электронного пучка — 1,5 нА, время набора 
спектров — 20 с. В качестве образцов для срав-
нения большинства элементов были исполь-
зованы простые химические соединения и 
металлы: SiO2 (Si, O), Al2O3 (Al), диопсид (Mg, 
Ca), альбит (Na), ортоклаз (K), Ca2P2O7 (P), 
BaF2 (Ba, F), Cr2O3 (Cr), пирит (S), CsRe2Cl6 
(Cs, Cl), Ti, Fe, Mn, Zn и др. Учет матричных 
эффектов осуществляли по методу XPP, реа-
лизованному в программном обеспечении 
системы микроанализа. Для количественной 
оптимизации (нормировка на ток зонда и ка-
либровка спектрометра по энергии) применен 
металлический Co. Нижняя граница опреде-
ляемых значений концентрации при данных 
условиях анализа составляла 0,2—0,5 %, слу-
чайная погрешность определения основных 
компонентов не превышала 1 отн. %, а систе-
матическая погрешность анализа на ровных 
однородных участках минералов — 2—3 отн. %.

Для количественного анализа слюд также 
применен электронно-зондовый микроанали-
затор JXA-8100 (Jeol Ltd), оснащенный пятью 
волновыми спектрометрами (WDS-анализ). Па-
раметры съемки: ускоряющее напряжение — 
20 кВ, ток электронного пучка — 10 нА, диа-
метр электронного пучка — 1—2 µм, время 
набора на пике (фоне) для каждого элемента 
составляло 10 (5 + 5) с. В качестве стандартов 
использованы фторфлогопит (Si, K, Al, Mg, F), 
альмандин и гематит (Fe), альбит (Na), диоп-
сид (Ca), хлорапатит (Cl, P), рутил (Ti), цир-
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кон (Zr), родонит (Mn), ZnFe2O4 (Zn) и син-
тетические соединения: Ва силикатное стекло 
(Ва), Sr силикатное стекло (Sr), LiNbO3 (Nb), 
RbNdWO4 (Rb) и CsPrMoO4 (Cs). Коррекция 
на матричные эффекты выполнена по методу 
PAP. Ошибка определения главных элементов 
составляла менее 2 отн. %.

Анниты с разным содержанием хлора, пред-
варительно изученные на сканирующем ми-
кроскопе и микрозонде, были исследованы 
ме тодом молекулярной колебательной микро-
скопии (рамановская спектроскопия). Для 
это го был использован спектрометр LabRAM 

HR 800 мм (фирма Horiba Scientific), со еди-
ненный с ССД детектором и конфо кальным 
микроскопом Olympus BX40 (объек тив 100×). 
Линия 514,5 нм от полупроводникового лазе-
ра и мощность 50 мВт использованы для воз-
буждения образца. Параметры съемки: 10 на-
коплений по 10 с, фокальная диафрагма 100 µм. 
Спектры были зарегистрированы в интервале 
200—4000 см–1. Монохроматор был откали-
брован по рамановской линии рассеяния для 
кремния (520,7 см–1). 

Общая характеристика пород Хлебодаровки. 

В Хлебодаровском карьере (западная часть 
относительно небольшого Хлебодаровского 
массива) преобладают эндербиты и двупирок-
сеновые граниты [3, 4, 13]. Породы Хлебода-
ровского массива обычно рассматривают как 
фацию чарнокитоидов глубинных разломов 
(интрузивные чарнокитоиды). Это в большей 
степени относится к двупироксеновым грани-
там, содержащим высокожелезистые авгит и 
ортопироксен (гиперстен), а также фаялит [6]. 
Однако большая часть чарнокитовых пород в 
Хлебодаровском карьере представлена эндер-
би тами разной основности (SiO2 — от 51 до %) 
с более магнезиальными орто- и клинопирок-
сеном [3, 4, 13]. Возраст циркона (изохронный 
метод) из эндербитов Хлебодаровского карье-
ра составляет 2035 ± 15 млн лет. Это типичные 
двупироксеновые антипертитовые эндербиты 
с титанистым биотитом и часто с голубоватым 
кварцем. В этих эндербитах нередко присут-
ствуют ксенолиты основных двупироксеновых 
кристаллосланцев (что обычно для чарноки-
тоидов), иногда преобразованных габброидов 
(состоящих из плагиоклаза и буровато-корич-
невой роговой обманки). Двупироксеновые 
граниты с высокожелезистыми пироксенами, 
скорее всего, секущие (жильные) по отноше-
нию к эндербитам. Можно предположить, что 

эти граниты — поздние (риолитовые) диффе-
рен циаты исходных расплавов, из которых 
кристаллизовались эндербиты. Для последних 
таковыми могли быть андезитобазальты (для 
меланократовых разновидностей) или анде-
зиты (для эндербитов среднего состава). Пред-
полагается, что хлебодаровские эндербиты ан-
де зитового состава сформировались в условиях 
сжатия земной коры (типа шовной зоны) [13].

Помимо указанных выше пород в Хлебода-
ровском карьере обнаружены дайки кампто-
нитов с мегакристами керсутита, авгита, ка-
лиевого полевого шпата и слюды [1, 2, 8, 14], 
жилы "карбонатитового" состава с пирохло-
ром и другими REE-минералами и обильной 
фенитизацией вмещающих чарнокитов [9], а 
также кварцевые жилы. 

Описание образцов. Два образца были ото-
браны из крупного (>15 см) обособления серо-
голубого кварца в эндербитах Хлебодаровско-
го карьера во время геологической экскурсии 
по Приазовью после конференции, посвящен-
ной памяти Й.А. Морозевича (Киев, 2010). 
Кварц содержит большое количество залечен-
ных трещин, заполненных более поздними 
минералами. Образцы немного различаются 
по минералогии ассоциаций в трещинах: в 
обр. Х1 преобладают сульфиды (пирротин, 
халькопирит, сфалерит), а в обр. Х2 — сили-
каты. В целом в залеченных трещинках, а так-
же в виде кристаллических включений в квар-
це выявлено большое количество минералов, 
соответствующих разным стадиям форми ро-
вания: от первичных парагенезисов эндер би-
тов до продуктов их метасоматоза и вторичных 
изменений (табл. 1; рис. 1). Следует отметить, 
что изученный кварц содержит многочис лен-
ные вторичные газово-жидкие включения (с 
жидкой и газообразной углекислотой и до-
черним нахколитом), образующие трассирую-
щие цепочки в зернах кварца. Генетическая 
связь между газово-жидкими включениями и 
мине ральными ассоциациями в трещинках и 
мине ральных включениях пока не выяснена. 
Вполне возможно, что газово-жидкие вклю-
чения соответствуют одной из стадий пост-
магматической трансформации исходных эн-
дербитов.

Темно-коричневая слюда (Cl-содержащий 
аннит) — самый распространенный силикат в 
кварце и ассоциирует как с сульфидами, так и 
с другими минералами (рис. 1, 2). Характер 
взаимоотношений с другими фазами свиде-
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тельствует о том, что Cl-аннит вряд ли был 
первичным минералом эндербитов и, вероят-
нее всего, соответствует ранней стадии их ме-
тасоматоза (парагенезис ферросилит + Cl-
аннит не выявлен). Химический состав основ-
ных минералов, ассоциирующих со слюдой во 
включениях в кварце, представлен в табл. 2.

Для выяснения вопроса о первичности Fe-
слюд мы специально изучили минеральный со-
став всех разновидностей эндербитов Хлебо-
даровского массива, имеющихся в нашем рас-
поряжении (коллекция С.Г. Кривдика, 1985, 
табл. 1). Ранее отмечено, что меланократовые 
разновидности иногда содержат первичный 
титанистый биотит, но его состав не был оп-
ре делен [3, 4, 13]. Наши исследования под-
твердили высокотитанистый состав слюд из 
эн дер битов, но выявили также и некоторые 
различия. В частности, первичные слюды из 
меланократовых разновидностей соответству-
ют Fe-флогопиту (Mg# — 58—62), а из более 
лейко кратовых разновидностей — Mg-анни-
ту (Mg# — 40—55). Во всех случаях слюды 
характеризуются низким содержанием Cl 
(<0,3 мас. %).

Лишь в одном образце крупнозернистого 
лейкократового эндербита (без первичной 
слюды, Khl-13/1) был выявлен Cl-содержащий 
аннит (3,1—5,1 мас. %) совместно с Cl-амфи-
болом. Эта ассоциация приурочена к зале чен-
ным микротрещинам, которые рассекают об-
разец породы и, по-видимому, соот ветствует 
ранней стадии метасоматоза. Впол не возмож-
но, что именно с этой стадией также связано 
появление в этой породе грюнерита (ферро-
антофиллита), молибденита, торита, галени-
та, ферриалланита-(Ce) и Ba-калишпата (до 
9 мас. % BaO). Средний состав Cl-амфибола 
из этой ассоциации (n = 21, в мас. %): SiO2 — 
37,51; TiO2 — 0,48; Al2O3 — 9,25; FeO

t
 — 32,58; 

MnO — 0,59; ZnO — 0,04; MgO — 1,46; CaO — 
10,26; Na2O — 1,31; K2O — 2,23; F — 0,13; 
Cl — 3,87. Расчет формулы на 13 катионов — 
K0,47Na0,42Ca1,82(Fe2+

3,32Fe3+
1,18Mg0,36Mn0,08Ti0,06 ×

 × Zn0,01)[Al1,80  × Si6,20O22](Cl1,08OH0,85F0,07), что 
со ответствует калиевому хлорогастингситу по 
номенклатуре амфиболов [22]. 

Химический состав Fe-слюд из эндербитов 

Хлебодаровки. Железистые слюды Хлебодаров-
ки были детально изучены с помощью ска ни-

Рис. 1. Полированная пластинка кварца с залеченными трещинками (проходящий свет) и минеральные ассоциа-
ции, выявленные в них (BSE фотографии), обр. Х2, Хлебодаровка. Символы минералов: Amp — амфибол (ферро-
актинолит–рибекит); Ann — аннит; Ap — фторапатит; Brt — барит; Cal — кальцит; Frb — ферберит; Gn — гале-
нит; Ilm — ильменит; Mgt — магнетит; Mnz — монацит-(Ce); Opx — ферросилит; Prs — паризит-(Ce); Py — пирит; 
Qu — кварц; Scl — шеелит; Thr — торит; Tlc — миннесотаит (группа талька); Zrn — циркон

Fig. 1. Polished thin section of quartz with healed fissures (transmitted light) and mineral associations found in it (BSE 
images), sample X2, Khlebodarovka. Symbols of minerals: Amp — amphibole (ferro-actinolite–riebeckite); Ann — annite; 
Ap — fluorapatite; Brt — baryte; Cal — calcite; Frb — ferberite; Gn — galena; Ilm — ilmenite; Mgt — magnetite; Mnz — 
monazite-(Ce); Opx — ferrosilite; Prs — parisite-(Ce); Py — pyrite; Qu — quartz; Scl — scheelite; Thr — thorite; Tlc — 
minnesotaite (talc group); Zrn — zircon
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Таблица 1. Минералы, выявленные во включениях в кварце (обр. Х1, Х2) и в слюдосодержащих 
эндербитах (обр. Khl-13, Khl-13/5, Khl-13/2, Khlb-5, Khl-13/1), Хлебодаровка 

Table 1. Minerals found in quartz-hosted inclusions (samples X1, X2) and mica-containing enderbites 

(samples Khl-13, Khl-13/5, Khl-13/2, Khlb-5, Khl-13/1), Khlebodarovka

Минерал Формула Х1 Х2
Khl-

13
Khl-
13/5

Khl- 
13/2

Khlb- 
5

Khl-
13/1

Кварц SiO2 + + + + +

Альбит NaAlSi3O8 + + +

Na-Ca-плагиоклаз (Na, Ca)AlSi3O8 + + + + + +

Микроклин KAlSi3O8 + + + + + + +

Флогопит K(Mg, Fe)3[AlSi3O10](OH, F)2 + +

Аннит K(Fe, Mg)3[AlSi3O10](OH, Cl)2 + + + + +

"Хлораннит" KFe3[AlSi3O10](Cl, OH)2 + + +

Мусковит KAl2[AlSi3O10](OH)2 +

Гидрослюда (K, H3O)(Fe, Mg)3[AlSi3O10](OH)2 +

Цоизит-клиноцоизит Ca2AlAl2[SiO4][Si2O7]O(OH) +

Алланит-(Ce) (Ce, La, Ca, Y)2(Al, Fe3+)3[SiO4][Si2O7]O(OH) +

Ферриалланит-(Ce) (Ce, La, Ca, Y)2(Fe2+, Fe3+, Al)3[SiO4][Si2O7]O(OH) + + + + +

Циркон ZrSiO4 + + + + + + +

Ферросилит (Fe, Mg)2[Si2O6] + + + + +

Диопсид-геденбергит CaMg[Si2O6] - CaFe[Si2O6] + + + +

Ферро-актинолит Ca2(Fe2+, Mg)5[Si8O22](OH)2 +

Гастингсит NaCa2(Fe2+, Mg)4Fe3+[Al2Si6O22](OH)2 + + +

Калиевый 
хлорогастингсит

(K, Na)Ca2(Fe2+, Mg)4Fe3+[Al2Si6O22](Cl, OH)2 +

Грюнерит (Fe2+, Mg)7[Si8O22](OH)2 +

Рибекит Na2(Fe2+, Mg)3Fe3+
2[Si8O22](OH)2 +

Мейонит Ca4Al6Si6O24(CO3) +

Титанит CaTiSiO4(O, OH, F) + +

Торит ThSiO4 + + + +

Миннесотаит (Fe2+, Mg)3[Si4O10](OH)2 + +

Хлорит (шамозит) (Fe2+, Mg, Fe3+)Al[AlSi3O10](OH, O)8 + + + + +

Ильменит (Fe, Mn)TiO3 + + + + + + +

Магнетит FeFe2O4 + + + + + + +

Шеелит CaWO4 + +

Ферберит FeWO4 +

Пирротин Fe1xS + + + + +

Халькопирит CuFeS2 + + + + +

Сфалерит ZnS + + + + + +

Галенит PbS + + + +

Пирит FeS2 + +

Молибденит MoS2 +

Монацит-(Ce) (Ce, La, Nd, Th)PO4 + + + +

Фторапатит Ca5(PO4)3F + + + + + + +

Барит (Ba, Sr)SO4 + +

Бастнезит-(Ce) (Ce, La)(CO3)F + + +

Паризит-(Ce) Ca(Ce, La)2(CO3)3F2 + + +

Кальцит CaCO3 + + +

Анкерит Ca(Fe, Mg, Mn)(CO3)2 +

П р и м е ч а н и е. По данным оптических наблюдений и сканирующей микроскопии; химический и геохимичес-
кий состав меланократовых эндербитов (обр. Khl-13, Khl-13/5) см. [3, 4, 13]; Khl-13/2, Khlb-5, Khl-13/1 — 
лейкократовые эндербиты; + — минерал присутствует.
N o t e. Data are from optical microscopy and scanning microscopy; chemical and geochemical composition of melanocratic 
enderbites (samples Khl-13, Khl-13/5) see [3, 4, 13]; Khl-13/2, Khlb-5, Khl-13/1 — leucoratic enderbites; + — mineral is  
present.
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Рис. 2. Аннит с разным содержанием хлора в индивидуальных ассоциациях в кварце эндербита, Хлебодаровка 
(BSE фотографии). Содержание Cl указано курсивом (в мас. %); Ab — альбит; Aln — алланит-(Ce) — ферриалланит-
(Ce); Bsn — бастнезит-(Ce); Chl — хлорит; Cp — халькопирит; Hm — гидрослюда; Kfs — калишпат; Po — пирро-
тин; Sp — сфалерит; Tnt — титанит; остальные символы см. рис. 1

Fig. 2. Annite with different Cl content from individual associations in quartz, Khlebodarovka enderbite (BSE images). 
Contents of Cl (wt. %) are shown by italic; Ab — albite; Aln — allanite-(Ce) — ferriallanite-(Ce); Bsn — bastnaesite-(Ce); 
Chl — chlorite; Cp — chalcopyrite; Hm — hydromica; Kfs — K-feldspar; Po — pyrrhotite; Sp — sphalerite; Tnt — titanite; 
other symbols see Fig. 1

рующего микроскопа и микрозонда (рис. 2, 3; 
табл. 3, 4). В первую очередь, это ка сается 
слюд из обособлений кварца, поскольку имен-
но в них был изначально обнаружен Cl-содер-
жащий аннит [12]. В меньшей степени пока 
изучены первичные слюды из самих эндер-
битов и Cl-содержащий аннит из зон их мета-
соматического преобразования (табл. 4).

Исследования на сканирующем микроско-
пе показали, что большинство зерен слюды из 
ассоциаций в кварце имеет неоднородный со-
став, характеризуется ярко выраженной зо-
нальностью (рис. 2, 3) и разным содержанием 
хлора (0,0—7,3 мас. %). В большинстве случа-
ев для зерен наиболее характерна пятнистая 
зональность (рис. 2, 3), где в более светлых 
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зонах (участках) установлена более высокая 
концентрация Cl, BaO и FeO, чем в темных 
участках. В некоторых зернах выявляется пря-
мая зональность: центральные зоны обога-
щены Cl, BaO и FeO, а краевые обеднены 
этими компонентами, при этом самые краевые 
зоны иногда содержат значительное количе-
ство MgO (табл. 3). Ритмичная зональность 
встречается очень редко.

Максимальная концентрация Cl, выявлен-
ная в слюдах в кварце, — 7,3 мас. %, BaO — 
3,8, TiO2 — 3,3. Некоторые анниты из кварца 
Хлебодаровки характеризуются очень низким 
содержанием хлора (<0,3 мас. %) и обычно 
ассоциируют с миннесотаитом и хлоритом. 

Это, возможно, свидетельствует о том, что в 
процессе вторичных преобразований хлор 
легко выносится из слюд (табл. 3). На класси-
фикационной диаграмме (рис. 4) практически 
все составы попадают в поле аннита, за 
исключением слюд с очень высоким содержа-
нием Cl (>6,3 мас. %), которые по 50 %-му 
правилу (Cl >OH) уже соответствуют "хлоран-
ниту" KFe3[AlSi3O10](Cl, OH)2. Ранее высокая 
концентрация Cl в слюдах серии флогопит — 
аннит была выявлена только в метаэксгалитах 
Нора в Швеции (5,5 мас. % Cl) [35] и в грану-
литах Блэк Рок Форест в США (4,6 мас. % Cl) 
[29]. В целом для Fe-слюд из кварца Хлебода-
ровки определен такой тренд по составу: от 

Таблица 2. Химический состав минералов из индивидуальных ассоциаций 

в кварце эндербитов (Хлебодаровка, Приазовье, Украина), мас. %

Table 2. Chemical composition of minerals from individual associations 

in enderbite quartz (Khlebodarovka, Azov region, Ukraine), wt. %

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Ассоциация Х2-11 Х1-12 Х1-12 Х2-4 Х2-4 Х1-8 X2-5 X2-5 X2-5 X2-7 Х2-12 Х2-12 X2-1

c r

SiO2 49,14 0,00 30,81 64,11 63,32 68,28 59,15 51,37 53,45 51,99

TiO2 0,13 51,54 36,68 0,00 0,00

Nb2O5 0,00 0,35 0,18

WO3 76,71

MoO3 2,36

Al2O3 0,76 0,00 0,93 18,36 18,32 18,95 25,19 1,93 0,32 0,30

FeO 36,10 47,50 1,29 0,19 0,68 0,50 19,21 29,34 32,97 0,00 2,91 16,99 1,43

MnO 0,73 0,97 0,03 0,22 0,00 0,85 1,25 1,59

ZnO 0,12 0,03 0,00

MgO 12,37 0,00 0,00 12,27 5,85 10,85 0,36 3,22

CaO 0,82 0,00 28,70 0,00 6,97 10,82 0,20 0,00 50,79 33,93 18,99

BaO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,96 64,28

SrO 0,00 0,00 0,00 1,05 0,30 0,31

Na2O 0,07 0,00 0,00 0,26 0,34 11,66 7,41 0,49 6,62

K2O 0,00 0,00 0,00 16,24 15,65 0,00 0,11 0,34 0,00 0,20

F 0,00 0,00 0,32

Cl 0,18

SO3 34,09
Σ 100,24 100,38 98,93 99,16 99,27 99,39 98,83 96,65 95,78 97,16 99,42 55,61 56,04 99,49

O=(F, Cl)2 0,00 0,00 0,13 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Σ 100,24 100,38 98,80 99,16 99,27 99,39 98,83 96,61 95,78 97,16 99,42 55,61 56,04 99,49

П р и м е ч а н и е. 1 — ортопироксен (ферросилит); 2 — ильменит; 3 — титанит; 4 — микроклин; 5 — альбит; 6 — 
плагиоклаз (олигоклаз-андезин); 7 — ферро-актинолит; 8 — рибекит; 9 — миннесотаит; 10 — барит; 11 — каль-
цит; 12 — анкерит; 13 — шеелит. 1—3 — WDS — микрозонд; 4—13 — EDS — сканирующая микроскопия. Все же-
лезо в форме FeO; c, r — центр и край зерна.

N o t e. 1 — orthopyroxene (ferrosilite); 2 — ilmenite; 3 — titanite; 4 — microcline; 5 — albite; 6 — plasioclase (oligoclase-
andesine); 7 — ferro-actinolite; 8 — riebeckite; 9 — minnesotaite; 10 — baryte; 11 — calcite; 12 — ankerite; 13 — scheelite. 
1—3 — WDS — microprobe; 4—13 — EDS — scanning microscopy. All Fe is in FeO; c, r — core and rim of grain.
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магнезиального аннита к анниту и далее к 
"хлоранниту" (рис. 4). Следует также отметить, 
что наблюдается позитивная корреляция меж-
ду Ba, Cl и аннитовым миналом (наиболее 
четко в области высокожелезистых составов, 
рис. 4, 5). При этом не выявляется какой-либо 
корреляции между Ti и другими компонента-
ми (рис. 5, 6) и этот элемент, по-видимому, не 
участвует в изоморфных схемах. Все это отра-
жает сложный изоморфизм K1+ + (OH, F)1– + 

Mg2+ + Si4+ ↔ Ba2+ + Cl1– + Fe2+ + Al3+ 
(рис. 7).

В отличие от Cl-содержащего аннита из 
включений в кварце, первичные темно-
коричневые слюды из эндербитов характери-
зуются постоянством состава от центра к краю 
и не имеют какой-либо ясной зональности 
(табл. 4; рис. 4). Слюды из меланократовых 
разновидностей эндербитов соответствуют 
Fe-флогопиту (Mg# — 58—62), а из более 

Рис. 3. BSE фотография и элементные карты для кристалла аннита с варьирующим содержанием хлора, ассоциа-
ция Х1-10 в кварце, Хлебодаровка. Содержание Cl указано курсивом (в мас. %). Расположение зерна см. рис. 2

Fig. 3. BSE image and elemental maps for annite crystal with variable Cl content, association X1-10 in quartz, Khlebodarovka. 
Contents of Cl (wt. %) are shown by italic. Position of the grain is outlined on Fig. 2
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Таблица 4. Химический состав Fe-слюд из эндербитов (Хлебодаровка, Приазовье, Украина), мас. %

Table 4. Chemical composition of Fe-rich micas from enderbites (Khlebodarovka, Azov Sea region, Ukraine), wt. %

1 2 3 4 5 6 7 8

Образец Khl- 13 Khl-13/5 Khl-13/2 Khlb- 5 Khl-13/1 Khl- 13/1 Khl-13/1 Khl-13/1

c r c r

n 1 1 1 1 3 2 1 1 3 2

SiO2 37,08 37,79 37,27 36,47 34,04 32,61 33,63 32,67 31,83 31,59
TiO2 4,69 5,20 3,65 4,84 2,63 2,19 2,31 1,94 2,63 2,15
Al2O3 12,77 12,87 12,64 13,17 11,33 11,40 11,55 11,55 11,17 11,85
Fe2O3 0,60 0,78 0,00 0,00 0,43 0,60 0,29 0,57 1,13 0,35
FeO 15,30 14,93 20,44 20,40 34,45 35,06 34,66 35,53 33,92 35,14
MnO 0,00 0,00 0,21 0,06 0,31 0,32 0,33 0,36 0,25 0,30
ZnO 0,00 0,00 0,00 0,06 0,07 0,11 0,06 0,09 0,01 0,10
MgO 14,15 14,64 11,84 10,74 2,53 1,94 2,40 2,19 1,77 1,51
BaO 1,53 0,73 0,65 0,67 1,27 2,93 1,68 2,09 6,12 4,48
Na2O 0,00 0,00 0,00 0,04 0,02 0,03 0,00 0,00 0,05 0,02
K2O 9,19 9,26 9,23 9,45 8,49 7,87 8,73 8,12 6,59 7,28
F 1,90 2,60 1,28 1,54 0,51 0,33 0,48 0,53 0,38 0,47
Cl 0,12 0,10 0,23 0,14 3,55 4,49 3,70 4,61 4,50 5,06
H2O 2,94 2,67 3,25 3,13 2,39 2,12 2,36 2,01 1,99 1,89
Σ 100,27 101,57 100,67 100,70 102,03 101,98 102,17 102,28 102,33 102,18
O = (F, Cl)2 0,83 1,12 0,59 0,68 1,02 1,15 1,04 1,27 1,18 1,34
Σ 99,45 100,45 100,08 100,02 101,01 100,83 101,13 101,01 101,16 100,84

Расчет формулы на 11 атомов кислорода

Si 2,821 2,823 2,858 2,806 2,853 2,805 2,834 2,797 2,777 2,757

Al 1,145 1,133 1,142 1,194 1,120 1,156 1,147 1,166 1,149 1,219
Fe3+ 0,034 0,044 0,027 0,039 0,018 0,037 0,074 0,023
Σ T 4,000 4,000 4,000 4,000 4,000 4,000 4,000 4,000 4,000 4,000

Ti 0,268 0,292 0,211 0,280 0,166 0,141 0,146 0,125 0,172 0,141
Fe2+ 0,974 0,933 1,310 1,311 2,415 2,522 2,443 2,544 2,475 2,566
Mn + Zn 0,000 0,000 0,014 0,007 0,026 0,030 0,026 0,032 0,018 0,028
Mg 1,605 1,630 1,355 1,232 0,316 0,249 0,302 0,280 0,230 0,197
Σ O 2,847 2,855 2,889 2,830 2,923 2,942 2,920 2,981 2,896 2,931

Ba 0,046 0,021 0,020 0,020 0,042 0,099 0,056 0,070 0,209 0,153
Na 0,000 0,000 0,000 0,006 0,004 0,005 0,000 0,000 0,008 0,003
K 0,892 0,883 0,903 0,927 0,908 0,864 0,939 0,887 0,733 0,811
Σ K 0,938 0,904 0,923 0,954 0,953 0,967 0,994 0,957 0,951 0,968

F 0,457 0,614 0,310 0,375 0,134 0,089 0,127 0,144 0,104 0,129
Cl 0,015 0,013 0,030 0,018 0,505 0,655 0,529 0,669 0,665 0,748
OH 1,493 1,329 1,660 1,607 1,334 1,217 1,325 1,150 1,156 1,099
O 0,034 0,044 0,027 0,039 0,018 0,037 0,074 0,023

Крайние члены

Флогопит 56,37 57,10 46,87 43,52 10,81 8,46 10,33 9,38 7,95 6,70
Аннит 33,14 29,15 45,34 45,38 60,30 56,80 59,89 53,09 55,26 51,87
Фтораннит 10,14 13,47 7,03 10,58 6,07 4,17 5,76 6,66 4,98 6,11
"Хлораннит" 0,34 0,28 0,68 0,52 22,80 30,58 23,91 30,86 31,79 35,31

EDS WDS

П р и м е ч а н и е. WDS — микрозонд; EDS — сканирующая микроскопия; Ca и Sr — ниже пределов обнаружения 
(<<0,01 мас. %); расчетные данные: FeO и Fe2O3 — по концентрации Fe3+ в тетраэдрической позиции; H2O — по 
балансу зарядов (OH) = 2-Cl-F-O; c, r — центр и край зерна, n — число анализов; 1, 2 — породообразующий Fe-
флогопит, меланократовые эндербиты; 3, 4 — породообразующий Mg-аннит, лейкократовые эндербиты; 5—8 — 
Cl-содержащий аннит из метасоматических прожилков в лейкократовом эндербите. Согласно данным ионно-
зондового анализа (SIMS), слюда из обр. Khlb-5 содержит, ppm: Li — 119; Rb — 359; Nb — 132; Zr — 1,2; 
Be — 0,2.
N o t e. WDS — microprobe analysis; EDS — scanning microscopy; Ca and Sr are below detection limits (<<0.01 wt. %); 
calculated data (for formula based on 11 oxygens): FeO and Fe2O3 — by concentration of tetrahedral Fe3+; H2O — by 
charge balance (OH) = 2-Cl-F-O; c, r — core and rim of grain, n — the number of analyses; 1, 2 — rock-forming Fe-
phlogopite, melanocratic enderbites; 3, 4 — rock-forming Mg-annite, leucocratic enderbites; 5—8 — Cl-containing annite 
from metasomatic veinlets in leucocratic enderbite. According to SIMS data mica from sample Khlb-5 contains, ppm: 
Li — 119; Rb — 359; Nb — 132; Zr — 1.2; Be — 0.2
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Рис. 4. Состав хлорсодержащих Fe-слюд Хлебодаровки 
(1 — из ассоциаций в кварце эндербитов; 2 — из мета-
соматических зон в эндербите, обр. Khl-13/1; 3 — 
первичные Mg-Fe-слюды из эндербитов) на класси-
фикационной диаграмме в сопоставлении с хлор-
содержащими (>0,8 мас. % Cl) биотитами других 
про явлений мира (4 ) [15, 17, 25, 27, 35, 29, 44]

Fig. 4. Compositional variations for mica from Khle bo da-
rovka (1 — inclusions in enderbitic quartz, 2 — from meta-
somatic zones in enderbite, sample Khl-13/1; 3 — primary 
mica in enderbites) on the classification diagram in com -
pa rison with Cl-containing (>0.8 wt. %) biotites from other 
ocurrences around the world (4 ) [15, 17, 25, 27, 35, 29, 44]

Рис. 5. Вариационные диаграммы для хлорсодержащих 
слюд из кварца эндербитов Хлебодаровки

Fig. 5. Variation diagrams for Cl-containing micas from 
enderbitic quartz, Khlebodarovka

Рис. 6. Вариационная диаграмма Ba — Ti (ф. е.) для 
хлор содержащих слюд из кварца эндербитов Хлебо-
даровки

Fig. 6. Variation diagram Ba vs Ti (in apfu) for Cl-containing 
micas from enderbitic quartz, Khlebodarovka

Рис. 7. Изоморфизм K1+ + (OH, F)1– + Mg2+ + Si4+ ↔ 

↔ Ba2+ + Cl1– + Fe2+ + Al3+ (ф. е.) для хлорсодержа-
щих слюд из кварца эндербитов Хлебодаровки

Fig. 7. Isomorphism K1+ + (OH, F)1– + Mg2+ + Si4+ ↔  
↔ Ba2+ + Cl1– + Fe2+ + Al3+ (apfu) for Cl-containing 
micas from enderbitic quartz, Khlebodarovka

лейкократовых разновидностей — Mg-анниту 
(Mg# — 40—55). Во всех случаях слюды ха-
рактеризуются низким количеством Cl (<0,3 
мас. %) и BaO (0,0—1,5 мас. %), а также до-
статочно высокой концентрацией TiO2 (2,4—
5,5 мас. %) и F (1,3—2,6 мас. %).

Cl-содержащий аннит из метасоматичес-
ких ассоциаций в лейкократовом эндербите 
(обр. Khl-13/1) по составу примерно близок к 
Cl-слюде из включений в кварце (табл. 3, 4). 
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В некоторых зернах также присутствует пят-
нистая зональность. Однако большинство зе-
рен характеризуются зональностью, выража-
ющейся в постепенном увеличении значений 
концентрации BaO, Cl и FeO

t
 от центра к 

краю. Такой характер зональности наиболее 
типичен для зерен, контактирующих с ка лие-
вым хлорогастингситом. Слюды из метасома-
тических микропрожилков характеризуются 
более широкими вариациями по BaO (0,8—8,1 
мас. %) и более высокой концентрацией TiO2 
(1,8—3,6 мас. %) при примерно одинаковом 
количестве Cl (2,3—5,1 мас. %). Все это хоро-
шо укладывается в тренд составов для Cl-
содержащих слюд из включений в кварце 
(рис. 4), но "хлоранниты" в таких ассоциациях 
пока не обнаружены. Это может быть связано 
с присутствием калиевого хлорогастингсита — 
конкурента слюды в концентрировании хлора.

Важно, что большинство аннитов с высоким 
содержанием Cl и "хлоранниты" Хлебодаров-
ки также характеризуются высокой концен-
трацией BaO (>3 мас. %) и Al2O3 (>11,8—12 
мас. %, табл. 3, 4; рис. 5). Именно эта тенден-

ция сближает их с "Cl-анандитами", выяв лен-
ными в скарнах Стерлинг Хилл (США), идеа-
лизированный состав которых — Ba1,0Fe2+

2,0 × 

× (Mg, Zn, Mn)1,0[Al2Si2O10](Cl1,3OH0,5F0,2) [40]. 
Рамановская спектроскопия. Для Cl-содер-

жащих слюд из ассоциаций в кварце Хлебо-
даровки были получены спектры комбинаци-
онного рассеяния в интервале 200—4000 см–1. 
В целом в слюдах пики в интервале 300—
1200 см–1 соответствуют различным типам ко-
лебаний в [SiO4]- и [AlO4]-тетраэдрах, а в ин-
тервале 3600—3700 см–1 — колебаниям OH-
групп [18, 39]. На рамановских спектрах Cl- 
содержащих слюд из Хлебодаровки (рис. 8) в 
зависимости от состава (повышение концен-
трации аннитового минала и Cl) наблюдается 
существенное смещение пиков в интервалах 
650—700, 980—1020 и 3640—3670 см–1. Кроме 
того, в интервале 3600—3700 см–1 "исчезает" 
пик при ≈3680 см–1: в анните с низкой кон-
центрацией хлора (1,3 мас. %) присутствует 
четкий пик 3684 см–1, а в "хлораннитах" (6,2—
7,3 мас. %) — это лишь очень слабое плечо. 
Скорее всего, большинство вариаций в рама-

Рис. 8. Рамановские спектры (в см–1) аннитов с разным содержанием хлора, ассоциация X2-8-3 в кварце эндербита, 
Хлебодаровка

Fig. 8. Raman spectra (in cm–1) for annites with different Cl content, association X2-8-3 in quartz, Khlebodarovka 
enderbite
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что Cl-содержащие слюды в эндербитах Хле-
бодаровки появляются в результате локально-
го воздействия метасоматизирующих флюи дов-
растворов. Источник самого метасоматическо-
го агента пока не ясен. Пока можно лишь 
кос венно судить о его существенно хло ридно-
карбонатном составе: по фазовому составу вто-
ричных газово-жидких включений в кварце 
(наличие углекислоты и дочернего нахколи-
та), по присутствию жил "карбонатитового" со-
става с REE-минерализацией в чарнокитах 
Хлебодаровки [9], а также по появлению кар-
бонатов в ассоциации с Cl-слюдами (включе-
ния в кварце). Не исключено, что именно с 
ран ним метасоматозом и последующими рет-
ро градными преобразованиями связано ло-
кальное появление в эндербитах Cl-содер жа-
щего гастингсита, грюнерита (ферроантофил-
лита), молибденита, торита, галенита, фер ри -
алланита, Ba-калишпата и шеелита. В це лом 
PT-параметры образования аннита с 1—2 мас. 
% Cl в некоторых метаморфических и магма-
тических породах гранитоидного со става оце-
ниваются как 700—800 °С и 5—7 кбар [15, 17].

Таким образом, появление Сl-аннита, а так-
же калиевого хлорогастингсита в эндербитах 
Хлебодаровки — яркий пример активного 
участия хлора в процессах метасоматоза гра-
нитоидных пород в Приазовском блоке Укра-
инского щита. Несмотря на то, что эти Fe-си-
ли каты оказываются предпочти тельными фа-
зами для концентрирования хлора в мета -
мор фических, метасоматических и рудных 
сис темах [33, 41, 43], в метасоматитах других 
проявлений Восточного Приазовья они пока 
не выявлены [5, 7]. Лишь в метасоматитах 
Дмитровки был выявлен редкий силикат — 
баотит Ba4(Ti, Nb)8Si4O28Cl, прямо указы-
вающий на участие хлора в процессах метасо-
матоза гранитов [11]. Появление рибекита 
(либо другого щелочного амфибола) может 
свидетельствовать о генетической связи мета-
соматитов с щелочными флюидами, родст-
вен ными карбонатитам. Следует подчеркнуть, 
что "карбо на ти товые" жилы в Хлебодаровском 
карьере сопровождаются экзоконтактовыми 
фенитами по вмещающим чарнокитам [6], в 
которых глав ными фемическими минералами 
служат рибекит и эгирин (последний в ассо-
циации с Cl-аннитом не обнаружен).

Авторы признательны С.З. Смирнову (ИГМ 

СО РАН, Новосибирск) за предва ри тель ные дан-

ные по газово-жидким включениям в кварце 

новских спектрах слюд Хлебодаровки связаны 
с изоморфизмом OH ↔ Cl. Хотя не исключе-
но, что "появление-исчезновение" пика при 
≈3680 см–1 следует относить к изоморфизму 
Fe2+ ↔ Mg2+. Это способствует увеличению/
уменьшению в аннитах количества группиро-
вок 2FeMg вокруг OH-групп, тогда как пик 
OH-группы, связанный с окружением 3Fe, 
остается неизменным. 

Обсуждение результатов. Проведенные ис-
следования показывают, что на данный мо-
мент в эндербитах Хлебодаровки обнаружены 
анниты с самым высоким содержанием Cl 
(6,5—7,3 мас. %), причем их состав соответ-
ствует "хлоранниту" KFe3[AlSi3O10](Cl, OH)2, 
где Cl >(OH + F). При этом наблюдается не-
прерывный ряд изменения состава от магне-
зиального аннита до аннита и далее до "хлор-
аннита". Вариации состава указывают на то, 
что изоморфные схемы Mg2+ ↔ Fe2+ и K1+ + 
+ (OH, F)1– + Si4+ ↔ Ba2+ + Cl1– + Al3+ — 
глав ные для слюд Хлебодаровки (рис. 4, 7), 
где крайние члены для последнего варианта 
изоморфизма представлены аннитом KFe2+

3 × 
× [AlSi3O10](OH)2 и "хлороферрокиноситали-
том" BaFe2+

3[Al2Si2O10]Cl2.
Следует отметить, что до сих пор не удалось 

синтезировать идеальный "хлораннит" (KFe3 × 
× [AlSi3O10]Cl2 — 12,92 мас. % Cl) и стабиль-
ность этой фазы в природных условиях пока 
не ясна. Однако изучение слюд Хлебодаров-
ки показало, что "хлораннит" состава KFe3 × 
× [AlSi3O10]Cl1,0—1,1(OH)0,9—1,0 — стабильная фаза 
в природных условиях. К сожалению, пока не 
известно, могут ли большие концентрации 
хлора входить в структуру аннита либо это бу-
дет приводить к его распаду из-за существен-
ной разницы между ионными радиусами хло-
ра и OH-группы (1,81 и 1,38 Å соответствен-
но). Можно лишь предположить, что изо -
морфизм K1+ + Si4+ → Ba2+ + Al3+ будет 
немного способствовать дальнейшему вхож-
дению хлора в структуру "хлораннита" за счет 
незначительной разницы ионных радиусов K 
и Ba (1,64 и 1,61 Å соответственно) [37]. С этой 
точки зрения, изоморфизм VIFe2+ + (OH)1– → 
→ VIFe3+ + O2–, возможно, в большей степени 
благоприятствовал бы вхождению хлора (ион-
ные радиусы в Å: VIFe2+ — 0,78; VIFe3+ — 
0,645), но микрозондовый анализ не позволя-
ет оценить количество октаэдричес кого Fe3+.

Петрографические данные по породам и 
вклю чениям в кварце свидетельствуют о том, 
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ХЛОРВМІСНИЙ АНІТ З ЕНДЕРБІТІВ 
ХЛІБОДАРІВКИ (ПРИАЗОВ’Я, УКРАЇНА)

Fe-слюди із ендербітів Хлібодарівського масиву (Схід-
не Приазов’я, Український щит) були детально вивче-
ні на мікрозондовому, сканувальному та раманівсько-
му мікроскопах. Первинні слюди ендербітів характе-
ризуються відносно високою концентрацією TiO2 
(2,4—5,5 мас. %) і низьким вмістом Cl (<0,3 мас. %). У 
меланократових різновидах ендербітів вони відповіда-
ють Fe-флогопіту (Mg# — 58—62), а в більш лейкокра-
тових — Mg-аніту (Mg# — 40—55). Хлорвмісні аніти 
локально поширені в ендербітах і були виявлені у ви-
гляді включень і асоціацій у залікованих тріщинках у 
великих виокремленнях кварцу, а також у малопотуж-
них зонах метасоматичної переробки в лейкократових 
ендербітах. У кварці ендербітів окрім Cl-вмісної слюди 
виявлено велику кількість мінералів, що відповідають 
різним стадіям формування: від первинних парагене-
зисів ендербітів до продуктів їх метасоматозу і вторин-
них змін (Fe-Cu-Zn-Pb-сульфіди, феросиліт, фероак-
тиноліт, рибекіт, циркон, аланіт-фериаланіт, шеєліт, 
торит, РЗЕ-карбонати, мінесотаїт, Fe-хлорит та ін.). У 
метасоматичних зонах в ендербітах також з’являються 
калієвий хлорогастингсит, грюнерит (фероантофіліт), 
молібденіт та Ва-калішпат. Характер співвідношення з 
іншими фазами свідчить про те, що Cl-вмісний аніт не 
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є первинним мінералом ендербітів і, швидше за все, 
відповідає ранній стадії їх метасоматозу (парагенезису 
феросиліт + Cl-аніт не було виявлено). Загалом для 
метасоматичного Cl-вмісного аніту спостерігається 
безперервна низка зміни складу від магнезіального 
аніту до аніту і далі до "хлораніту". Ізоморфні схеми 
Mg2+ ↔ Fe2+ і K1+ + (OH, F)– + Si4+ ↔ Ba2+ + Cl1– + Al3+ 
є головними для таких слюд Хлібодарівки, причому 
останній варіант ізоморфізму вказує на тенденцію змі-
ни складу в бік "хлороферокіноситаліту" BaFe2+

3 × 
× [Al2Si2O10]Cl2 . У ендербітах Хлібодарівки вперше ви-
явлені аніти з найвищим вмістом Cl (6,5—7,3 мас. %), 
причому такий склад відповідає "хлораніту" KFe3 × 
× [AlSi3O10](Cl, OH)2, де Cl > (OH + F). На раманів-
ських спектрах Cl-вмісних слюд з кварцу Хлібодарів-
ки залежно від складу (підвищення значень концен-
трації анітного міналу і Cl) спостерігається суттєве 
зміщення піків в інтервалах 650—700, 980—1020 і 3640— 
3670 см–1, а також "зникнення" піка за ≈3680 см–1, що, 
мабуть, пов’язано з ізоморфізмом ОН ↔ Cl. 

Ключові слова: аніт, хлораніт, калієвий хлорогастинг-
сит, ендербіт, чарнокіт, метасоматоз, Хлібодарівка, 
Східне Приазов’я, Український щит.

V.V. Sharygin 1, 2, S.G. Kryvdik 3, 

N.S. Karmanov 1, E.N. Nigmatulina 1

1 Sobolev Institute of Geology and Mineralogy, 
Siberian Branch of RAS 
3, Acad. Koptyuga Av., Novosibirsk, Russia, 630090

2 Novosibirsk State University
2, Pirogova Str., Novosibirsk-90, Russia, 630090
E-mail: sharygin@igm.nsc.ru

3 M.P. Semenenko Institute Geochemistry, Mineralogy 
and Ore Formation of NAS of Ukraine
34, Acad. Palladina Pr., Kyiv-142, Ukraine, 03680
E-mail: kryvdik@ukr.net

CHLORINE-CONTAINING ANNITE FROM 
KHLEBODAROVKA (AZOV REGION, UKRAINE)

Fe-rich micas from enderbites of the Khlebodarovka massif 
(Eastern Azov region, Ukrainian Shield) were studied in 
detail by microprobe, scanning and Raman spectroscopy. 

Primary micas in enderbites are characterized by rather 
high TiO2 (2.4—5.5 wt. %) and low Cl (<0.3 wt. %). In 
melanocratic enderbites they are related to ferroan 
phlogopite (Mg# — 58—62) and in leucocratic varieties — 
to magnesian annite (Mg# — 40—55). Cl-rich annites are 
not very abundant in enderbites and were found as inclusions 
or assemblage in healed fissures in large quartz isolations 
and in thin metasomatic zones in leucocratic enderbites. In 
addition to Cl-rich mica, quartz-hosted associations con-
tain minerals, which are related to different formation sta-
ges: from primary paragenesises of enderbites to their me-
tasomatic products and further secondary alterations (Fe-
Cu-Zn-Pb-sulfides, ferrosilite, ferroactinolite, riebeckite, 
zircon, allanite-ferriallanite, scheelite, thorite, REE-car-
bonates, minnesotaite, Fe-chlorite, etc.). Metasomatic zo-
nes in enderbites also contain potassic chlorohastingsite, 
grunerite (ferroantophyllite), molibdenite and Ba-rich 
K-feldspar. Petrographic relationships evidence that Cl-
containing annite is not primary mineral for enderbites and 
seems to be related to early stages of their metasomatism 
(paragenesis ferrosilite + Cl-rich annite was not observed). 
In general, continuous compositions from magnesian 
an nite to annite and then to "chlorannite" are common 
of Cl-bearing metasomatic micas. Isomorphic schemes 
Mg2+ ↔ Fe2+ and K1+ + (OH, F)1– + Si4+ ↔ Ba2+ + Cl1– + 
+ Al3+ are the main substitutions for these micas from 
Khlebodarovka and the latter isomorphism indicates the 
tendency towards "chloroferrokinoshitalite". BaFe2+

3 × 
× Al2Si2O10Cl2. Annites with the highest content of Cl 
(6.5—7.3 wt. %) were firstly found in the Khlebodarovka 
enderbites, though such compositions belong to hypothe-
tical "chlorannite" KFe3AlSi3O10(Cl, OH)2, where Cl > 
> (OH + F). The significant shifts of the bands in the 
regions 650—700, 980—1020 and 3640—3670 cm–1

 as well 
as the "disappearance" of the peak near 3680 cm–1 are fi-
xed in the Raman spectra of the quartz-hosted Cl-bearing 
mi cas depending on composition (increasing of contents 
of annite and Cl). It seems to be related to isomorphism 
OH ↔ Cl.

Keywords: annite, chlorannite, potassic chlorohastingsite, 
enderbite, charnockite, metasomatism, Khlebodarovka, 
Eastern Azov region, the Ukrainian Shield.


