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КРИСТАЛОХІМІЧНІ ОСОБЛИВОСТІ  
ТА ГЕОХІМІЧНІ АСПЕКТИ ФОРМУВАННЯ  
ЗЕЛЕНОГО І БЛАКИТНОГО АМАЗОНІТУ

Роботу виконано з метою виявлення геохімічних аспектів процесів формування зеленого і блакитного за-
барвлення амазоніту (Am). Зразки зеленого, блакитного і зеленувато-блакитного Am з рідкіснометалевих 
родовищ України (Пержанське, Український щит), рф (Гора Парусна і Плоскогірське, Кольський п-ів; Орловське, 
Західне Забайкалля) і США (Резерфорд, штат Вірджинія) вивчено за допомогою методів рентгенолюмінес-
ценції, інфрачервоної спектроскопії і рентгенівського аналізу. Також досліджено породоутворювальний мі-
кроклін із Пержанського, Орловського та Катугінського (рф) рідкіснометалевих родовищ. Виявлено, що за 
ступенем Si/Al упорядкованості структури різнобарвні кристали Аm подібні між собою і представлені мак-
симальним мікрокліном з 2t1 = 0,959—1,0. Зразки суттєво відрізняються лише за вмістом Pb, який у зелених 
різновидах Аm сягає 2 000—10 000 ppm, а в блакитних — 200 ppm. Вивчено відмінності у складі і співвідно-
шенні оптично активних центрів та оксиген-гідрогенних дефектів у вихідних і відпалених на повітрі (1173 
К) і в струмені Не (923 К) зразках різноколірного Am. Показано, що їхній склад і концентрація у вихідних 
зразках відображають генетичну природу відповідних материнських порід і, насамперед, Red/Ox і fO2 водо-
вмісних флюїдів, що впливає на ізоморфне входження Pb (2Pb + О2 + 2Н2О → 2Pb (ОН)2) у структуру крис-
талів зеленого і блакитного кольору, механізми кристалохімічної компенсації іонів Pb 2+ у ній і ступінь  
окиснення феруму (Fe3+ → Fe2+) в мінералоутворювальному середовищі. Еволюційні зміни параметрів Red/Ox 
та f O2 є найважливішими факторами, які спричиняють активність і кислотно-основну взаємодію компо-
нентів у суттєво водних залишкових флюїдах, зумовлюючи процеси відновлення (приєднання електронів, 
2Н2О + 2е– → Н2 + 2ОН–), або ж окиснення (втрата електронів, 2Н2О – 4е– → О2 + 4Н+). Сукупність цих 
факторів створює умови для формування в структурі кристалів Аm специфічних нанорозмірних дефек- 
тів — домішкових ([Pb2+ — Pb+]3+) і домішково-вакансійних (Рb2+ — VК) кластерів — хромофорних центрів 
зеленого і блакитного забарвлення відповідно.
Ключові слова: амазоніт, кристалохімія, рідкіснометалеві родовища, рентгенолюмінесценція, інфрачерво-
на спектроскопія.

Цит ув ання: Лупашко Т.М., Таращан А.М., Ільченко К.О., Гречановська О.Є. Кристалохімічні особливості 
та геохімічні аспекти формування зеленого і блакитного амазоніту. Мінерал. журн. 2023. 45, № 1. C. 21—40. 
https://doi.org/10.15407/mineraljournal.45.01.021
© Видавець ВД "Академперіодика" НАН України, 2023. Стаття опублікована на умовах відкритого доступу 
за ліцензією CC BY-NC-ND license (https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/)

МІНЕРАЛОГІЯ
MINERALOGY



22 ISSN 2519-2396. Mineral. Journ. (Ukraine). 2023. 45, No. 1

Т.М. ЛУПАШКО, А.М. ТАРАЩАН, К.О. ІЛЬЧЕНКО, О.Є. ГРЕЧАНОВСЬКА

Вступ. Наскрізним мінералом практично 
усіх парагенезисів субсольвусних масивів 
рідкіснометалевих двопольовошпатових по-
рід є максимальний мікроклін, формування 
рівноважної структури якого визначають 
специфічні термодинамічні параметри (тем-
пература, тиск, хімічний склад) мінералоут-
ворювального середовища. Вони, залежно 
від умов рудоутворення, призводять до роз-
паду твердих розчинів лужних алюмосиліка-
тів на натрієву і калієву фази, з різним ступе-
нем Si/Al упорядкованості калієвої фази, 
створення пертитових і двійникових струк-
тур, ізоморфних заміщень іонів К у М-по
зиціях та іонів Si і Al — у тетраедричних. На 
завершальних стадіях кристалізаційної ди-
ференціації розплавів мікроклін накопичує 
високі концентрації Rb, Сs, Tl, Pb, Н2О, а 
його кристали з максимально упорядкова-
ною структурою, забарвлені в широкий 
спектр біло-рожевих і блакитно-зелених ко-
льорів і збагачені ізоморфною домішкою 
плюмбуму, широко розповсюджені у відкла-
дах цілого ряду рідкіснометалевих масивів 
[2—6, 19, 20, 28]. Зважаючи на те, що висо- 
ка концентрація іонів Pb2+ в позиціях іонів 
К+ — типохімічна ознака не лише блакитно-
зеленого амазоніту (Аm) [4], виявлення ін-
ших геохімічних чинників його забарвлення 
є актуальним і сьогодні. До вирішення цього 
питання в своїй роботі ми залучили методи 
рентгенолюмінесценції (РЛ), інфрачервоної 
(ІЧ) спектроскопії та рентгенівського аналі-
зу, а зразки амазоніту відібрали з кількох 
"модельних" промислово важливих типів 
рідкіснометалевих об’єктів, генетично пов’я
заних із лужним магмоутворенням.

Мета роботи — дослідження кристалохі-
мічних особливостей різнобарвного Аm за 
використання комплексу методів РЛ, ІЧ-
спектроскопії та рентгенівського аналізу для 
одержання інформації щодо атомної будови 
його кристалів і виявлення генетичних інди-
каторів зміни параметрів геохімічних проце-
сів формування зеленого і блакитного за-
барвлення.

Об’єкти і методи дослідження. Критерія
ми вибору зразків Аm для досліджень стали 
чистота й інтенсивність кольору і макроско-
пічна відсутність пертитових вростків білого 
альбіту (Ab). Основу колекції склали зраз- 

ки амазоніту, вивчені раніше [4]. Це спайні 
пластинки по (001) і (010) кристалів Аm із 
великих блокових виділень у пегматитах з:  
1) рідкісноземельною мінералізацією — ро-
довища Гора Парусна і Плоскогірське (Коль
ський п-ів, рф), які генетично пов’язані з ма-
сивом лужних егірин-арфведсонітових гра-
нітів, Західні Кейви, і розробляються як 
ювелірно-виробний камінь, колір Аm — зе-
лений; 2) рідкіснометалевою мінералізацією — 
родовище Резерфорд в окрузі Амелія (штат 
Вірджинія, США), колір Аm — зеленувато-
блакитний. До цієї колекції також долучені: 
зонально забарвлений рожево-зелений крис-
тал мікрокліну (головка кристала — зелена, а 
основа — рожева) із грейзенізованих порід 
Пержанського гентгельвінового родовища 
(Волинський блок, Український щит (УЩ), 
Україна [2, 19]) й ідіоморфні кристали бла-
китного амазоніту з цинвальдит-альбіт-ама
зонітових грейзенів Орловського мікроліт-
танталітового родовища (Східне Забайкалля, 
рф [3, 5, 6, 28]). Усі зелені Аm генетично 
пов’язані з породами лужногранітної форма-
ції (докембрій), а блакитні — сублужнолей-
когранітної (мезозой) [4]. 

Також детально проаналізовано отримані 
раніше люмінесцентні параметри породоут-
ворювального мікрокліну із генетичних се-
рій порід Пержанського гентгельвінового і 
Орловського мікроліт-танталітового родо-
вищ, що вміщують Аm, і Катугінського пі-
рохлорового (Алданський щит, рф), в якому 
Аm відсутній [9—12].

Спектри РЛ розтертих до 0,05 мм (наваж-
ка 80 мг) кристалів Аm реєстрували у спек-
тральному діапазоні 220—1000 нм за кімнат-
ної температури і атмосферного тиску. Рент
генівське опромінення зразків здійснено від 
апарату УРС-55б (трубка БСВ-2, напруга 
45 кВ, струм 20 mА). 

Для чіткої генетичної інтерпретації РЛ-
параметрів різнобарвних кристалів Аm ви-
вчено не лише склад і концентрацію центрів 
РЛ у структурі вихідних (природних) зраз-
ків, а й досліджено кінетику їхньої темпера-
турної стійкості у зразках, що за різних умов 
було прожарено на повітрі (1173 К, 30 хв) та 
в атмосфері гелію в піролізаторі (923 К, 30 хв, 
витрати газу 40 мл/хв). Зауважимо, що на по-
вітрі зразки Аm прожарено за однакової тем-
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ператури (1173 К) двічі: прожарювання-І — 
вихідних зразків і прожарювання-ІІ — зраз-
ків, попередньо прожарених в атмосфері гелію.

ІЧ-спектри в спектральному діапазоні 
2000—7000 см–1 спайних пластинок (товщи-
на 0,15—0,92 мм) вихідних, прожарених-І на 
повітрі (1173 К, 60 хв) і прожарених у стру-
мені гелію (923 К, 30 хв) кристалів Аm, вимі-
ряно на ІЧ Фур’є-спектрометрі Nicolet 6700 з 
ІЧ-мікроскопом Nicolet Continuum. Розкла
дання спектральних кривих на гаусові ком-
поненти (Gauss Area) виконано за допомогою 
програми PeakFit v 4.11.

Вміст альбітової (Ab) фази, ступінь три-
клінності (∆ρ), упорядкованість Si/Al (2t1) і 

розподіл алюмінію в позиціях тетраедрів T1o, 
TIm, T2o і T2m кристалічної структури вихід-
них і прожарених на повітрі (1173 К, 60 хв) 
зразків Аm досліджували на дифрактометрі 
ДРОН-3М (CuKα-випромінювання). Зауважи
мо, що один Al-тетраедр (T1o) і три Si-
тетраедри (TIm, T2o і T2m), які поєднуються 
в просторі через іони оксигену, складають 
основу каркасної структури максимального 
мікрокліну (рис. 1). Часткова заміна іонів Si4+ 
на іони Al3+ є важливою ознакою кристало-
хімічної трансформації його структури.

Cтупінь Si/Al упорядкованості, триклин-
ність і вміст Na у структурі калієвого польо-
вого шпату визначали за методом "трьох пі-

Рис. 1. Ідеалізована проєкція структу-
ри мікрокліну на площину (001) вздовж 
осі с, за (Laves, 1956)
Fig. 1. Idealized projection of the micro-
cline structure onto the (001) plane along 
the c axis, according to (Laves, 1956)

Рис. 2. Спектри РЛ кристалів Аm зеленого (а) і блакитного (b) кольору у спектральному діапазоні 220— 
1000 нм (300 К, атмосферний тиск). а: зелений Аm з родовищ Гора Парусна (1, 1а) і Пержанське (2, 2а).  
b: зеленувато-блакитний і блакитний Аm з родовищ Резерфорд (1, 1а) і Орловське (2, 2а), відповідно. Зразки 
Аm: вихідні (1, 2); прожарені-І за 1173 К, 30 хв на повітрі (1а—2а)
Fig. 2. X-ray luminescence (XRL) spectra of green (a) and light-blue (b) crystals of Am in the spectral range 220—
1000 nm (300 K, atmospheric pressure). a: green Am from the deposites Gora Parusna (1, 1a) and Perzhanske (2, 
2a). b: greenish-blue and light-blue Am from Rutherford (1, 1a) and Orlovske (2, 2a) deposits, apparently. Am 
samples: inisial (1, 2); annealed-I at 1173 K, 30 min in air (1a—2a)
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ків" [40], згідно з яким реєстрація рентгено-
грам відбувалась у режимі Θ/2Θ в інтервалі 
кутів 20—25, 29—33, 41—43 і 50—53º 2Θ — 
для фази калієвого польового шпату і 29—
32º 2Θ — для фази плагіоклазу. Швидкість 
сканування — 0,25 град/хв, крок скануван-
ня — 0,02 град.

Склад елементів-домішок в Аm визначено 
емісійно-спектральним аналізом (Інститут гео
хімії, мінералогії та рудоутворення (ІГМР) 
ім. М.П. Семененка НАН України, аналітик 
А.Я. Таращан).

Результати досліджень. За високим сту-
пенем Si/Al упорядкування структури різно-
кольорові кристали Аm подібні між собою 

(табл. 1), представлені максимальним мікро-
кліном з 2t1 від 0,959 до 1 й не відрізняються 
від інших його індивідів з рідкіснометале-
вих парагенезисів. Чіткі відмінності зелених 
і блакитних Аm виявлені за вмістом плюмбу-
му і конфігурацією спектрів РЛ (рис. 2). У зе-
лених різновидах вміст плюмбуму сягає 
2000—10 000 ppm, в блакитно-зелених —  
450 ppm і блакитних — 200 ppm (табл. 1).

Рентгенолюмінесценція і рентгенівський 
аналіз. За основу генетичної інтерпретації 
спектрів РЛ Аm взято емпіричні співвідно-
шення складу і інтенсивності смуг випромі-
нювання домішкових і електронно-діркових 
центрів РЛ у польових шпатах, найповніша 

Таблиця 1. Спектроскопічні і структурні параметри, фазовий і домішковий склад різнобарвного мікрокліну
Table 1. Spectroscopic and structural parameters, phase and impurity composition of variously colored microcline

Родовище Колір Зразок
Склад і концентрація 
(ум. од.) центрів РЛ Склад ОНn, 

за даними ІЧ-спектрів
Вміст 
Ab, %

Структурні параметри Вміст домішок, ppm

2t1 ∆ρ
Вміст Al

Рb Fe
Pb2+ О–

Al Fe3+
IV Pb+ t1o t1m t2o = t2m

Пержанське, гентгельвінове 
(УЩ, Україна)

Рожевий Вихідний 35 748 83 25 H2Ostr, H2Oincl Відсутня 0,995 0,948 0,971 0,023 0,003 1000 ~3000
1 Прожарений-І 28 210 31 77 ОНn відсутні

Зелений Вихідний 50 335 136 15 H2Ostr, H2Oincl 4 0,995 0,948 0,971 0,023 0,003 2000 2000

1 Прожарений-І 35 277 130 58 ОНn відсутні 0,99 0,983 0,986 0,003 0,005

Плоскогірське, пегматитове  
з рідкісноземельною мінералізацією 
(Кольський п-ів, рф)

Зелений Вихідний 40 420 76 40 H2Oincl, OH дуже 
слабкі

Відсутня 0,995 1,0 0,979 0,021 0,00 >104 1500

1 Прожарений-І 25 252 60 118 ОНn відсутні

Гора Парусна, пегматитове,  
з рідкісноземельною мінералізацією 
(Кольський п-ів, рф)

Зелений Вихідний 112 910 57 Сл. H2Oincl, OH дуже 
слабкі

13 0,959 0,885 0,94 0,055 0,0025 >104 1000

1 Прожарений-І 20 388 60 49 ОНn відсутні 0,969 0,998 0,983 0,015 0,001
2 Прожарений-Не 75 700 35 24 ОНn відсутні
3 Прожарений-ІІ 28 272 32 114

Резерфорд, пегматитове, з рідкісно
металевою мінералізацією (округ 
Амелія, штат Вірджинія, США)

Зеленувато-
блакитний

Вихідний 68 336 25 45 OH, H2Ostr, H2Oincl 9 1,0 0,968 0,989 0,011 0,00 450 600
1 Прожарений-І 40 330 55 270 OH, H2Ostr

Орловське, мікроліт-танталітове 
(Східне Забайкалля, рф)

Блакитний Вихідний 112 75 Сл. 27 OH, H2Ostr, H2Oincl 10 1,0 0,961 0,98 0,019 0,00 200 ~800
1 Прожарений-І 40 75 20 115 OH, H2Ostr, H2Oincl 
2 Прожарений-Не 100 70 10 60 OH, H2Ostr
3 Прожарений-ІІ 51 58 32 114

П р и м і т к а. Сл. — концентрація центрів РЛ на рівні чутливості установки; дуже слабкі — дуже слабкі смуги поглинання дефектів OHn; відсутні (відсутній) — не містить смуг поглинання OHn в ІЧ-спектрах (не містить 
фази Ab). Прожарювання: 1 вихідних зразків на повітрі (1173 К, 30 хв) — прожарений-І; 2 вихідних зразків у по- тоці гелію в піролізаторі (923 К, 30 хв) — прожарений-Не; 3 зразків, прожарених на повітрі (1173 К, 30 хв) після 
прожарювання в потоці Не — прожарений-ІІ.
N o t e. Сл. — concentration of RL centers is at the sensitivity level of the equipment; дуже слабкі — very weak absorp tion bands of defects OHn; відсутні (відсутній) — does not contain absorption bands of defects OHn (do not contain 
Ab phase). Annealing of: 1 initial samples in the air (1173 K, 30 min) — annealed-I; 2 initial samples in He flow in pyro lyzer (923 K, 30 min) — annealed-Не; 3 samples after annealing, Не, in the air (1173 K, 30 min) — annealed-II.
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систематизація кристалохімічних і енерге-
тичних моделей яких була запропонована 
раніше [7, 24—26]. Згідно з цією системати-
зацією, конфігурацію спектрів РЛ калієвого 
польового шпату визначає змінна інтенсив-
ність чотирьох смуг випромінювання з λmax 
(нм)  — 285, 470, 700 і 865, зумовлених цен-
трами Pb2+, О–

Al, Fe3+
IV і Pb+ відповідно.  

Як правило, головним чинником розмаїття 
конфігурації спектрів РЛ мікрокліну є наяв-
ність (або ж відсутність) у них однієї або 
обох смуг випромінювання різновалентних 
іонів плюмбуму — смуги 285 нм центрів Pb2+ 
(електронний перехід 1So → 3P1) та смуги 
865 нм центрів Pb+ (72P1/2 → 62S1/2) [33]. 

За цими параметрами спектри РЛ мікро-
кліну, зокрема, з рідкіснометалевих параге-
незисів (табл. 2), поділяються на: 1) ті, що 
містять лише смугу центрів Pb2+ 285 нм, за 
відсутності смуги центрів Pb+ 865 нм; 2) ті, в 
яких фіксуються одночасно обидві згадані 
вище смуги центрів Pb2+ і Pb+ та 3) ті, в яких 
смуги обох центрів плюмбуму відсутні. 

У спектрах РЛ вихідних кристалів Аm різ-
ного кольору є обидві смуги випромінюван-
ня іонів плюмбуму. Смугу 285 нм пов’язують 
зі "стабільними" локально скомпенсованими 
Pb2+-іонами, які не змінюють свій заряд під 
час опромінення, а смугу 865 нм — з тою час-
тиною "нестабільних" Pb2+-іонів, які легко 

Таблиця 1. Спектроскопічні і структурні параметри, фазовий і домішковий склад різнобарвного мікрокліну
Table 1. Spectroscopic and structural parameters, phase and impurity composition of variously colored microcline

Родовище Колір Зразок
Склад і концентрація 
(ум. од.) центрів РЛ Склад ОНn, 

за даними ІЧ-спектрів
Вміст 
Ab, %

Структурні параметри Вміст домішок, ppm

2t1 ∆ρ
Вміст Al

Рb Fe
Pb2+ О–

Al Fe3+
IV Pb+ t1o t1m t2o = t2m

Пержанське, гентгельвінове 
(УЩ, Україна)

Рожевий Вихідний 35 748 83 25 H2Ostr, H2Oincl Відсутня 0,995 0,948 0,971 0,023 0,003 1000 ~3000
1 Прожарений-І 28 210 31 77 ОНn відсутні

Зелений Вихідний 50 335 136 15 H2Ostr, H2Oincl 4 0,995 0,948 0,971 0,023 0,003 2000 2000

1 Прожарений-І 35 277 130 58 ОНn відсутні 0,99 0,983 0,986 0,003 0,005

Плоскогірське, пегматитове  
з рідкісноземельною мінералізацією 
(Кольський п-ів, рф)

Зелений Вихідний 40 420 76 40 H2Oincl, OH дуже 
слабкі

Відсутня 0,995 1,0 0,979 0,021 0,00 >104 1500

1 Прожарений-І 25 252 60 118 ОНn відсутні

Гора Парусна, пегматитове,  
з рідкісноземельною мінералізацією 
(Кольський п-ів, рф)

Зелений Вихідний 112 910 57 Сл. H2Oincl, OH дуже 
слабкі

13 0,959 0,885 0,94 0,055 0,0025 >104 1000

1 Прожарений-І 20 388 60 49 ОНn відсутні 0,969 0,998 0,983 0,015 0,001
2 Прожарений-Не 75 700 35 24 ОНn відсутні
3 Прожарений-ІІ 28 272 32 114

Резерфорд, пегматитове, з рідкісно
металевою мінералізацією (округ 
Амелія, штат Вірджинія, США)

Зеленувато-
блакитний

Вихідний 68 336 25 45 OH, H2Ostr, H2Oincl 9 1,0 0,968 0,989 0,011 0,00 450 600
1 Прожарений-І 40 330 55 270 OH, H2Ostr

Орловське, мікроліт-танталітове 
(Східне Забайкалля, рф)

Блакитний Вихідний 112 75 Сл. 27 OH, H2Ostr, H2Oincl 10 1,0 0,961 0,98 0,019 0,00 200 ~800
1 Прожарений-І 40 75 20 115 OH, H2Ostr, H2Oincl 
2 Прожарений-Не 100 70 10 60 OH, H2Ostr
3 Прожарений-ІІ 51 58 32 114

П р и м і т к а. Сл. — концентрація центрів РЛ на рівні чутливості установки; дуже слабкі — дуже слабкі смуги поглинання дефектів OHn; відсутні (відсутній) — не містить смуг поглинання OHn в ІЧ-спектрах (не містить 
фази Ab). Прожарювання: 1 вихідних зразків на повітрі (1173 К, 30 хв) — прожарений-І; 2 вихідних зразків у по- тоці гелію в піролізаторі (923 К, 30 хв) — прожарений-Не; 3 зразків, прожарених на повітрі (1173 К, 30 хв) після 
прожарювання в потоці Не — прожарений-ІІ.
N o t e. Сл. — concentration of RL centers is at the sensitivity level of the equipment; дуже слабкі — very weak absorp tion bands of defects OHn; відсутні (відсутній) — does not contain absorption bands of defects OHn (do not contain 
Ab phase). Annealing of: 1 initial samples in the air (1173 K, 30 min) — annealed-I; 2 initial samples in He flow in pyro lyzer (923 K, 30 min) — annealed-Не; 3 samples after annealing, Не, in the air (1173 K, 30 min) — annealed-II.
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Таблиця 2. Концентрація центрів РЛ і вміст плюмбуму в мікрокліні у породах рідкіснометалевих родовищ
Table 2. Concentration of the XRL centers and plumbum content in microcline from rocks of rare metal deposits

Родовище Порода Склад і концентрація 
(ум. од.) центрів РЛ 

Кількість 
зразків

Рb, Інтервал  
значень / середнє 

значення, ppm

Орловське мікроліт-
танталітове (Східне 
Забайкалля, рф)

Біотитові граніти 2 0—30
15

Аляскітові граніти 1 150

Цинвальдит-
альбіт-амазонітові 
апограніти

5 150—200
180

Лепідоліт-амазоніт-
альбітові жильні 
утворення 

1 180

Кварц-альбіт-
амазонітові 
пегматоїдні 
утворення

7 100—150
125

Пержанське 
гентгельвінове (УЩ, 
Україна)

Гнейсоподібні егірин-
рибекіт-біотитові 
граніти

7 10—50
23

Грейзенізовані 
граніти з блакитним 
кварцом

3 100—200
150

Порфіроподібні 
біотитові граніти

3 15



Закінчення табл. 2
The end of Table 2

Родовище Порода Склад і концентрація 
(ум. од.) центрів РЛ 

Кількість 
зразків

Рb, Інтервал 
значень / середнє 

значення, ppm

Пержанське 
гентгельвінове 
(УЩ, Україна)

Грейзенізовані 
порфіроподібні 
мусковіт-хлоритові 
граніти

2 20

Біотит-мікроклін-
пертитові 
метасоматити

4 10—30
14

Альбіт-мікроклін-
пертитові 
метасоматити

7 10—80
38

Кварц-мікроклін-
пертитові-
метасоматити

6 10—100
45

Мусковіт-біотитовий 
грейзен

10 35—150
87

Катугінське, 
пірохлорове 
(Алданський 
щит, рф)

Рибекіт-арфведсоніт-
егіринові
граніти

25 0—30
 13

Біотит-амфіболові  
і біотитові граніти

11 0—4
2

Польовошпатові 
і кварц-
польовошпатові 
пегматоїдні 
гранітоїди

13 10—30
18

П р и м і т к а. 1—4 — центри РЛ: Pb2+ (1); O–
Al (2); Fe3+

IV (3); Pb+ (4). 
N o t e. 1—4 — X-ray luminescence centres: Pb2+ (1); O–

Al (2); Fe3+
IV (3); Pb+ (4).
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захоплюють вільні електрони (Pb2+ + е– → 
Pb+) і утворюють електронні центри Pb+ [24]. 
У момент потрапляння зразка Аm в пучок 
рентгенівських променів у смузі 865 нм його 
спектра фіксується ІЧ-спалах, інтенсивність 
якого за кілька секунд падає (на порядок і 
більше) і стабілізується. Сумарна концентра-
ція центрів плюмбуму (параметр Pb2+ + Pb+) 
у зразках зеленого Аm, що вміщують 2000—
10000 ppm плюмбуму, фіксується на досить 
низькому рівні — 65—112 ум. од., і, прак
тично на такому ж, як і в блакитному —  
139 ум. од., але в 5—50 разів меншого його 
вмісту (табл. 2).

Конфігурацію спектрів РЛ вихідних зраз-
ків Аm формує різна кількість "мікрокліно-
вих" смуг випромінювання. У спектрах зеле-
них і зеленувато-блакитних Аm є смуги усіх 
чотирьох центрів випромінювання — Pb2+

, 
О–

Al, Fe3+
IV і Pb+. За інтенсивністю домінує 

смуга діркових центрів типу Al3+ — O–  — 
Al3+ [16, 17]), що стабілізуються на алюмо-
кисневих тетраедрах AlO4

4–, позначених, від-
повідно до тетраедра, як О–

Al (рис. 2, а). 
Зауважимо, що центри О–

Al виникають на 
власних дефектах структури калієвих польо-
вих шпатів у випадку, коли іони А13+ (rі  = 
=  0,39  Å) заміщують іони Si4+ (rі = 0,26 Å)  
у Т1m Si-тетраедрах, найближчих до T1о  
Al-тетраедрів. Стабілізацію О–

Al-центрів 
пов’язують із високою активністю водо
вмісного флюїду (звичайно негативний за-
ряд на містковому іоні О– структури каліє-
вого польового шпату компенсується прото-
ном (Н+) [7, 18, 24]).

У спектрах РЛ зеленого Аm (родовище 
Гора Парусна) і зеленувато-блакитного (ро-
довище Резерфорд) відмічено довгохвильове 
зміщення максимуму смуги центрів Fe3+

IV 
(700—720 нм), що вказує на суперпозицію 
випромінювання іонів Fe3+

IV у калієвій (мі-
кроклінова матриця) і натрієвій (пертити 
Ab) фазах [8]. У цих зразках за рентгенів-
ським аналізом домішка Ab складає 13 і 9 ваг. % 
відповідно. Зазначимо, що в структурі мак-
симального мікрокліну іони Fe3+ (rі = 0,49 Å), 
як правило, заміщують іони Al3+ (rі = 0,39 Å) 
в TIо [7, 24, 26], тоді як у санідині й ортоклазі 
вони можуть розподілятись по усіх чотирьох 
нееквівалентних позиціях тетраедрів T1o, 
T1m і T2o, T2m [38].

Найвищі концентрації центрів іонів Fe3+
IV 

(136 ум. од.) і вміст домішки феруму (2000 ppm), 
порівняно з іншими дослідженими зразками 
Аm, зафіксовані для зеленого Аm (головка 
кристала) з Пержанського родовища (табл. 1). 
Зауважимо, що концентрація центрів Fe3+

IV 
у рожевому мікрокліні з егірин-рибекітових 
гранітів цього родовища — на порядок-пів
тора більша (див. табл. 2) [11]. 

Конфігурацію спектрів РЛ блакитних крис
талів Аm формують три смуги центрів Pb2+, 
О–

Al і Pb+, за інтенсивністю домінує смуга 
Pb2+ (285 нм). Смуга центрів Fe3+

IV (700— 
720 нм) відсутня, або ж фіксується на рівні 
слідів (рис. 2, b). Проте, вміст домішки феру-
му в блакитних Аm, хоча, порівняно з зеле-
ними, майже в 2—3 рази менший, але все ж є 
досить високим (~800 ppm) (табл. 1). 

Закономірною для усіх досліджуваних Аm 
різного кольору є залежність концентрації 
центрів О–

Al від вмісту Al у позиціях T1m, Т2o 
і Т2m Si-тетраедрів (пряма) і ступеня три-
клінності ∆ρ (обернена) (табл. 1). Найчіткіше 
вона проявлена в зеленому Аm із родовища 
Гора Парусна, для якого, порівняно з іншими 
Аm, зафіксовано максимальну концентрацію 
О–

Al (910 ум. од.) і входження значної кіль-
кості Al у позиції T1m, Т2o і Т2m (t1m = 0,055 і 
t2о = t2m = 0,0025), помітне зниження три-
клінності кристалів (∆ρ = 0,885) і упорядко-
ваності Si/Al (2t1 = 0,959). У блакитному Аm з 
Орловського родовища ця закономірність 
також витримується, але вже для низьких 
значень концентрації О–

Al (75 ум. од.) і вміс-
ту Al у тетраедричних позиціях (t1m = 0,019 і 
t2о = t2m = 0,00) і високих — ступеня три-
клінності (∆ρ = 0,961) і упорядкованості Si/
Al (2t1 = 1,0) (табл. 1).

Після прожарювання-І на повітрі (1173 К, 
30 хв) зразки Аm знебарвлюються і за по-
дальшого РЛ-опромінення їхній колір не від-
новлюється. Характер кінетики люмінес
ценції зразків не змінюється: інтенсивність 
смуг 285 нм (центри Pb2+), 470 нм (О–

Al) і 
700—720 нм (Fe3+

IV) плавно зростає, а смуги 
865 нм (Pb+) — затухає (зменшується). Слід 
підкреслити, що ІЧ-спалах у смузі 865 нм у 
спектрах прожарених різнобарвних зразків, 
порівняно з вихідними, стає потужнішим, 
що супроводжується досить значним (у кіль-
ка разів) зменшенням концентрації центрів 
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Pb2+ і збільшенням — центрів Pb+. Імовірно, 
високотемпературний прогрів на повітрі по-
слаблює щільність просторової ґратки крис-
талів Аm і сприяє вільнішому переміщенню 
збуджених до метастабільного стану елект
ронів, які руйнують компенсаційні механіз-
ми "нестабільних" іонів Pb2+, рекомбінуючи 
на їхніх зарядах (Pb2+ + е– → Pb+) [24, 30]. 
Після прожарювання-І співвідношення кон-
центрації центрів різнозарядних іонів Pb2+ і 
Pb+ в зразках Аm змінюється, але сумарна 
концентрація Pb2+ + Pb+ зберігається на тому 
ж рівні, що і у вихідних (табл. 1). Для про
жарених-І на повітрі Аm зеленого кольору 
(найпоказовіше для родовища Гора Парусна) 
зафіксовано значне зменшення (приблизно 
вдвічі) концентрації центрів О–

Al (рис. 1), що 
відображає зафіксований перерозподіл Al по 
нееквівалентних тетраедричних позиціях 
T1o, TIm, T2o і T2m (t1o = 0,983, t1m = 0,015 і 
t2o = t2m = 0,001) та проявляється у збіль-
шенні параметрів ступеня триклінності (Δp = 
= 0,998) і Si/Al упорядкування (2t1 = 0,969) 
(табл. 1). У блакитних і зеленувато-блакитних 
Аm (родовища Орловське і Резерфорд відпо-
відно), на противагу зеленим кристалам, 
концентрація центрів О–

Al після прожарю
вання-І лишається стабільною (табл. 1). 

Після прожарювання-І на повітрі в спект
рах РЛ різнобарвних кристалів Аm, що вмі-
щують Ab фазу пертитів (табл. 1), з’являється 
смуга з λmax = 570 нм центрів випромінюван-
ня іонів Mn2+ [25], яка в спектрах вихідних 
зразків, як зелених, так і блакитних, відсут-
ня (рис. 2, a, b). У момент включення РЛ-
опромінення найстрімкіше зростання її ін-
тенсивності, що за деякий час досягає дина-
мічної рівноваги і стабілізується, зафіксо- 
вано для блакитного Аm з Орловського 
родовища та зеленувато-блакитного — з ро-
довища Резерфорд (рис. 2). Імовірно, М-по
зиції іонів Na+ в пертитових вростках Ab ви-
хідних зразків цих Аm займають іони манга-
ну вищого ступеня валентності, а саме іони 
Mn4+, амфотерні оксиди MnО2 яких є най-
стійкішими і водорозчинними. Поява і 
сплеск інтенсивності смуги 570 нм центрів 
Mn2+ в спектрах РЛ прожарених-І зразків 
Аm спричинені активацією внутрішньоцен-
трових електронних переходів у "високоси-
метричних" іонах Mn4+ натрієвої фази пер-

титів (Mn4+ + 2е– → Mn2+), подібно до інтен-
сивності смуги 865 нм центрів Pb+ в спектрах 
РЛ калієвої матриці (Pb2+ + е– → Pb+).

Після прожарювання в потоці гелію спай-
ні пластинки вихідних кристалів Аm блакит-
ного (Орловське родовище), зеленувато-
блакитного (родовище Резерфорд) і зеленого 
(родовище Гора Парусна) кольорів також 
знебарвлюються. У спектрах РЛ Аm фіксу-
ється незначне, але чітко проявлене змен-
шення концентрації центрів Pb2+ і О–

Al зі  
збереженням співвідношення Pb2+ > Pb+, що, 
вірогідно, є наслідком деякого послаблення 
компенсаційних механізмів надлишкових за-
рядів цих центрів у результаті прогріву 
(табл. 1). 

Лише наступне прожарювання-ІІ на пові-
трі Аm, забарвленого у природному стані в 
зелений колір (родовище Гора Парусна), по-
дібно як і прожарювання-І його вихідних 
зразків, призводить до різкого порушення 
стабільного стану і зменшення (практично 
втричі) концентрації електронно-діркових 
центрів Pb2+ і О–

Al у його структурі (табл. 1).
На початку РЛ-опромінення усіх різноко-

лірних кристалів Аm, відпалених у потоці Не 
і прожарених-ІІ на повітрі, у смузі 865 нм зі 
стрімким зростанням її інтенсивності був  
зафіксований згадуваний вище ІЧ-спалах, 
який вражає своєю яскравістю і тривалістю 
(до 20  с) і супроводжується значним зрос-
танням концентрації центрів Pb+ зі зміною 
співвідношення Pb2+ > Pb+ на Pb2+ << Pb+ 

(табл. 1). Певно, в їхній атомній структурі 
процеси хімічної взаємодії шляхом втрати 
або приєднання електронів були термічно 
активовані і стали потужнішими, що при-
скорило міграцію останніх з релаксацією на 
іонах Pb2+. Тенденція до зростання інтенсив-
ності смуги 570 нм центрів Mn2+ у спектрах 
РЛ амазоніт-пертитів, прожарених-ІІ на по-
вітрі, порівняно з прожареними-І, вказує на 
значну активацію процесів приєднання елек-
тронів і в катіонній підґратці Аb фази.

ІЧ-спектроскопія. Між ІЧ-спектрами крис
талів зеленого, зеленувато-блакитного і бла-
китного Аm в діапазоні 2800—3800 см–1 ви-
явлені суттєві відмінності в кількості, спек-
тральному положенні і ширині смуг пог- 
линання оксиген-гідрогенних дефектів ОНn, 
а саме  — ОН-груп, молекул структурно 
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зв’язаної води Н2Оstr, або ж води у включен-
нях Н2Оincl (рис. 3, а і b). За результатами роз-
кладання кривих поглинання на гаусові 
складові ІЧ-спектри зелених кристалів Аm з 
усіх трьох родовищ — Пержанського, Плос
когірського і Гора Парусна схожі між собою і 
складаються з широкої смуги 3440—3456 см–1 
та смуги 3240—3235 см–1 в її низькочастот-
ному крилі (ширина на половині висоти Δν = 
=  305 і 285 см–1 відповідно). В діапазоні 
3600—3700 см–1 часом фіксуються дуже слаб-
кі (на рівні шуму) смуги поглинання, що, ві-
рогідно, пов’язані з поверхневими ОН-гру
пами (рис. 4, а). У ІЧ-спектрах блакитних 
(Орловське родовище) і зеленувато-блакит
них Аm (родовище Резерфорд) зареєстрова-

но ряд значно інтенсивніших і вужчих смуг 
поглинання (Δν — 27—78 см–1) з максиму
мами 3068, 3267, 3326 та 3396, 3407 см–1, які 
накладаються на ширші смуги (Δν — 144—
425 см–1) з максимумами близько 3012, 3215  
і 3440 см–1 (рис. 3, b: 1, 2; рис. 4, с). Остання 
частіше наявна у спектрах зеленувато-бла
китних зразків.

Прожарювання-І на повітрі та прожарю-
вання в потоці гелію зелених Аm призводить 
до майже повної втрати в їхніх ІЧ-спектрах 
усіх смуг поглинання оксиген-гідрогенних 
дефектів ОНn (рис. 3, а: 1а—3а та рис. 4, b). 
Дуже слабкі смуги поглинання, що фіксу-
ються в спектрах відпалених зразків за знач
ного збільшення масштабу (рис. 4, b), напев-

Рис. 3. Типові ІЧ-спектри спайних пластинок Аm в діапазоні валентних — 2950—3800 см–1 (а і b) та ком
бінаційних — 4000—6000 см–1 (c) коливань ОНn-груп. а: зелений Аm з Пержанського (1, 1а); Плоскогірського 
(2, 2а) і Гора Парусна (3, 3а, 3b) родовищ; b: блакитний Аm, Орловське родовище (1, 1а, 1b) і зеленувато-
блакитний Аm, родовище Резерфорд (2, 2а, 2b); c: комбінаційні коливання ОН-груп (смуга ~4460 см–1) та 
Н2О (смуги 5164 та 5260 см–1) в спектрі товстої пластинки блакитного Аm 1b. Зразки Аm: вихідні (1—3); 
прожарені-І за 1173 К, 60 хв на повітрі (1а—3а) і прожарені в струмені гелію (1b, 2b, 3b) за 923 К, 30 хв;  
** паразитні смуги
Fig. 3. Typical IR spectra of amazonite (Am) cleavage plates in the spectral ranges of stretching (a and b) and com-
bination (c) vibrations of OHn-groups 2950—3800 (a and b) and 4000—6000 cm–1 (c), apparently. a: green Am from 
the Perzhanske (1, 1a); Ploskogirske (2, 2a) and Gora Parusna (3, 3a, 3b) deposits; b: light-blue (1, 1a, 1b) and 
greenish-blue Am (2, 2a, 2b) from Orlovske and Rutherford deposits, apparently; c: combinational vibrations of OH 
groups (band ~4460 cm–1) and H2O (bands 5164 and 5260 cm–1) in the spectrum of a thick cleavage plate of light-
blue Am 1b. 1—3 — initial samples; 1a—3a — annealed-I in the air at 1173 K, 60 min; 1b—3b — annealed in a he-
lium flow at 923 K, 30 min; ** parasitic bands
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но, належать поглинанню молекул води, ад-
сорбованої з повітря гарячою поверхнею під 
час охолодження (Н2Оsurf). В ІЧ-спектрах 
блакитного і зеленувато-блакитного Am піс-
ля прожарювання-І на повітрі зникає лише 
широка смуга поглинання дефектів ОНn, з 
частотою ~3420 см–1, дещо вужчі смуги 3012 
та 3215 см–1 зміщуються, майже не втрачаю-
чи інтенсивності, до 3005 та 3195 см–1, відпо-
відно, а вузькі смуги зберігаються практич-
но без змін (рис. 3, b: 1—1а і 2—2а). Висока 
стійкість більшості смуг поглинання в спек-
трі блакитного Am (Орловське родовище) 
спостерігається і після прожарювання в по-
тоці гелію, водночас, як у спектрі зелену- 
вато-блакитного Am (родовище Резерфорд), 

Рис. 4. Розкладання кривих поглинання на окремі гаусові складові в ІЧ-спектрах (діапазон 2800—3800 см–1) 
спайних пластинок зеленого Аm (а і b) з Пержанського родовища та блакитного (с і d) — з Орловського, де 
а і с — вихідні кристали; b і d — прожарені-І на повітрі (1173 К, 60 хв); ** паразитні смуги
Fig. 4. Band-fitting into Gauss components of IR absorption spectra of green (a and b) and light-blue (c and d) 
amazonite cleavage plates from Perzhanske and Orlovske deposits, apparently, in 2800—3800 cm–1 spectral range; a 
and c — initial crystals; b and d — annealed in the air (1173 K, 60 min); ** parasitic bands

вони практично повністю руйнуються (рис. 3, 
b: 1b і 2b).

Смуга поглинання з частотою 4460 см–1 та 
смуга 5260 см–1 з плечем ~5164 cм–1 (рис. 3, с) 
у ближньому ІЧ-діапазоні, що характерні, відпо
відно, для комбінаційних коливань ОН-груп 
і молекул Н2О, були зафіксовані в спектрі 
товстої пластинки блакитного Аm (Орловське 
родовище) навіть після його прожарювання 
в потоці Не. Це дає підстави нам і [31, 34, 36], 
віднести вузькі смуги в спектрах блакитного 
і зеленувато-блакитного Am до поглинання 
валентних коливань кількох ОН-груп, які, 
найвірогідніше, заміщують апікальні атоми 
оксигену в AlО4-тетраедрах і розташовані 
поблизу іонів Pb2+ (або інших ізоморфних 
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домішок), а ширші смуги, 3012 і 3215 см–1 та 
інші  — до поглинання Н2Оstr відповідно. 
Смуга 3421 см–1, відсутня в спектрі відпале-
них зразків, вірогідно, належить поглинанню 
молекулярної води Н2Oincl

 у включеннях. У 
спектрах зелених Am інтенсивні широкі сму-
ги ~3440 та 3240 см–1 віднесені також до по-
глинання вакуольної води Н2Oincl (у вклю-
ченнях) [35] (рис. 3, а: 1—3, рис. 4, а) та води 
Н2Оsurf, адсорбованої поверхнею гарячого 
зразка з повітря (рис. 4, b). 

Обговорення результатів. Вміст плюмбу-
му і концентрація центрів РЛ Pb2+ і Pb+ у мі-
крокліні є геохімічними індикаторами крис-
талізаційної диференціації рідкіснометале-
вих порід, сформованих в умовах різного 
градієнта значень окисно-відновного потен-
ціалу (Red/Ox) і фугітивності оксигену (f O2) 
"сухої", чи "вологої" петрогенетичних систем, 
залежно від їхнього материнського джерела 
[21]. Типовим представником першої є 
Катугінське родовище, а другої — Пержанське 
і Орловське (табл. 2). Зважаючи на особли-
вості геолого-мінералогічної характеристи-
ки рідкіснометалевих порід цих родовищ [2, 
6, 13, 19, 20], можна дійти висновку, що в 
магматичних флюїдах під час формування 
домінують дві різні рухомі форми переносу 
плюмбуму: оксидна і гідроксидна. Перша 
призводить до кристалохімічного розсію-
вання плюмбуму в мінералах (Катугінське 
родовище), друга — до його міграції у вигля-
ді водорозчинного гідроксиду Pb(ОН)2 і по-
дальшого накопичення в структурі мікроклі-
ну як головного мінералу-концентратора 
(Пержанське і Орловське родовища). 

Звичайно плюмбум виплавляється з гли-
бинної речовини разом з Та, Nb, Ве, Sn, Li, 
Rb, Mo та ін., а його первинний ізотоп 204Pb 
не має радіоактивних попередників. Спів
відношення концентрації 208Рb до концен-
трації інших стабільних ізотопів  — 207Рb, 
206Рb і 204Pb поступово зростає у напрямі піз-
ніших фаціальних утворень, що можна спо-
стерігати в Пержанському родовищі на при-
кладі зеленого Аm, для якого 208Рb : 207Pb = 
= 1,4829, 208Рb : 206Pb = 1,9692 і 208Рb : 204Pb = 
=  8,91 [15], чи галеніту, де 208Рb : 204Pb =  
= 35 —37 [23]. 

Високі значення Red/Ox і f O2 "сухої" магма
тичної системи Катугінського родовища сприя

ють окисненню феруму (Fe2+ – e– → Fe3+) й 
активному його входженню у формі іонів 
Fe3+ в структуру породоутворювальних луж-
них польових шпатів, піроксенів і амфіболів 
із формуванням, зокрема, в мікрокліні ста-
більно високої концентрації центрів РЛ на 
тетраедрично координованих іонах Fe3+

IV [1, 
10, 13, 18, 20]. Повна відсутність центрів іо-
нів Pb2+ і Pb+ та обмежений вміст (від 0 до 
30 ppm) плюмбуму в структурі кристалів мі-
крокліну з егірин-, арфведсоніт- і рибекіт-
вмісних парагенезисів підтверджує його 
кристалохімічне розсіювання в супутніх мі-
нералах, що, відповідно, унеможливлює і 
утворення Аm [9, 10, 13] (табл. 2).

У мікрокліні Пержанського родовища [11] 
у напрямі від граніту з егірином, рибекітом, 
анітом і біотит-, альбіт-, кварц-мікроклін-
пертитового метасоматиту до грейзенізова-
ного граніту з блакитним кварцом і мусковіт-
сидерофілітового метасоматиту (з Аm та без 
нього) вміст плюмбуму зростає від 10—50 до 
100—2000 ppm, а його спектри РЛ з однією 
смугою випромінювання іонів Pb2+ (285 нм) 
замінюють спектри, в яких реєструються 
обидві смуги різновалентних іонів Pb2+ (285 
нм) і Pb+ (865 нм) (табл. 2). Фіксація лише 
однієї смуги центрів плюмбуму, а саме смуги 
з λmax = 285 нм "стабільних" іонів Pb2+, разом 
із інтенсивними смугами іонів Fe3+

IV у спек-
трах РЛ мікрокліну в лужних парагенези-
сах, — ознака високого насичення мінерало-
утворювальних флюїдів оксигеном. За цих 
умов утворення в аніонній підґратці його 
кристалічної структури достатньої кількості 
вакансій оксигену, необхідних для вільного 
переміщення електронів і подальшого їх за-
хоплення іонами Pb2+ з формуванням цен-
трів Pb+ (табл. 2), є обмеженим.

Поступове збільшення вмісту плюмбуму в 
структурі мікрокліну спостерігається і в ряду 
безперервної диференціації порід  — біоти-
тові граніти  → лейкограніти  → літій-фто-
ристі граніти та в цинвальдит- і лепідоліт-
амазонітвмісних парагенезисах Орловського 
родовища, яке, порівняно з Пержанським, є 
менш значним (від 0—30 до 150—200  ppm) 
(табл.  2) [6]. У геологічному розрізі (знизу 
вгору) цих родовищ у структурі мікрокліну 
фіксується стійке зменшення концентрації 
центрів Fe3+

IV і збільшення О–
Al. Воно співпа-
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дає з загальною тенденцією збіднення силі
катного середовища на ферум і збагачення 
глиноземом, що є наслідком закономірного 
росту кислотності флюїдів і проходження 
процесів грейзенізації. Проте, за значеннями 
співвідношення концентрації центрів Pb2+, 
О–

Al і Fe3+
IV — параметрів Pb2+/О–

Al і О
–
Al/Fe3+

IV 
зразки мікрокліну Пержанського і Орловсь
кого родовищ суттєво різняться між собою 
(для першого вони на один, а інколи і два по-
рядки менші), як і хімічний склад їхніх мате-
ринських порід лужно-гранітної і сублужно-
лейкогранітної формацій відповідно. Так 
само принциповим для цих родовищ є утво-
рення найбільш низькотемпературної моди-
фікації калієвого польового шпату — амазо-
ніту, інакшого за своїм кольором і специфіч-
ним набором оптично активних центрів 
(ОАЦ) у структурі.

Згідно з одержаними результатами дослід
ження, рівноважна електронейтральна струк
тура вихідних кристалів зеленого Am (ро
довища Пержанське, Плоскогірське і Гора 
Парусна) містить високу концентрацію мо-
лекулярної води (Н2Оstr і Н2Оincl), центрів О–

Al 
і досить значну — центрів Fe3+

IV. У складі цен-
трів РЛ різновалентних іонів плюмбуму пе-
реважають центри "стабільних" іонів Pb2+ 
(285 нм), а значення співвідношення концен-
трації центрів Pb2+ до Pb+ варіює в широких 
межах (від 1 до 102, табл. 2). Наприклад, фік-
сація в спектрах РЛ зеленого Am з родови
ща  Гора Парусна інтенсивності смуги Pb+ 
(865 нм) лише на рівні слідів (рис. 2, а; табл. 1) 
може свідчити про досконалу будову криста-
лічної структури цього Am, відносно невели-
кої кількості локально не скомпенсованих 
"нестабільних" іонів Pb2+, які можуть зміню-
вати свій заряд, і вакансій оксигену, що об-
межує внутрішньоцентрові переходи елек-
тронів.

Великий вміст домішки плюмбуму (до 
10 000 ppm) у зеленобарвних Am передбачає 
неоднорідний розподіл іонів Pb2+ у їхній 
структурі з утворенням різних домішково-
структурних дефектів — агрегації один з од-
ним, або ж із іншими домішковими атомами, 
формування кластерів тощо. На жаль, люмі-
несцентні методи не можуть дати інформа-
цію про структурні моделі цих дефектів, од-
нак, їх прикладом можуть бути димерні 

кластери [Pb2+—Pb+]3+, виявлені в Am мето-
дом ЕПР [39]. Вони утворюються, коли два 
іони Pb2+ (на відстані ~4,0 Å) займають дві 
сусідні позиції іонів К+ і за умов рентгенівсь
кого опромінення, внаслідок обмінної взає
модії між ними, один із них захоплює елек-
трон і переходить в одновалентний стан. 
Відсутність лінійної залежності між вмістом 
домішки плюмбуму і концентрацією центрів 
РЛ іонів Pb2+ вказує на справедливість існу-
вання таких кластерів у структурі. Збере
ження електронейтральності кристалів зеле-
них Am з великою кількістю обміннозв’я
заних пар [Pb2+—Pb+]3+ у структурі (на- 
приклад, із родовища Гора Парусна) потребує 
для компенсації їхніх надлишкових зарядів 
додаткового входження іонів Аl3+, і не лише 
в позиції Т1m Si-тетраедрів, а й у T2. 

Це сприяє утворенню в кристалічній 
структурі максимального мікрокліну-амазо
ніту неупорядкованих доменів субмікроско-
пічного розміру, що призводить до знижен-
ня ступеня її триклінності (табл. 1).

Значно менший вміст (~200 ppm) домішки 
плюмбуму в кристалах блакитного Аm з цин-
вальдит- і лепідолітвмісних апогранітів (Ор
ловське родовище), порівняно з зеленими 
Am (родовища Пержанське, Плоскогірське і 
Гора Парусна), ставить під сумнів вірогід-
ність домінантності "парного" розташування 
іонів Pb2+ в їхній структурі та створення до-
статньої кількості дефектів типу [Pb2+  — 
Pb+]3+ як хромоформних центрів його за-
барвлення [39]. 

Виявлені ОН-групи у складі оксиген-гід
рогенних угрупувань у структурі блакитно-
го Аm з Орловського родовища свідчать про 
відновні (2Н2О + 2е– → Н2 + 2ОН–) умови 
його кристалізації, головним чинником яких 
є дефіцит оксигену у водовмісних флюїдах 
залишкового розплаву. За таких умов у крис-
талічній структурі блакитного Аm стимулю-
ється утворення вакансій оксигену, позиції 
яких займають іони гідроксилу (ОН–), фор-
муючи специфічні механізми локальної ком-
пенсації утворених діркових центрів типу 
О–

Al [37].
Дуже слабке, або ж повністю відсутнє ви-

промінювання іонів Fe3+
IV у блакитних Аm 

(рис. 2, табл. 1), за загального вмісту феруму 
в них на рівні ~800 ppm, може свідчити про 
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його ізоморфне входження в структуру крис-
талів у відновленій формі іонів Fe2+, які, ві-
рогідно, разом з іонами Pb2+ займають 
М-позиції в катіонній підґратці. Подібні при-
пущення були висловлені і раніше [4, 34, 36]. 
Зокрема, в оптичних спектрах блакитно-
зеленого Аm були виявлені дві смуги погли-
нання, одна з яких, з λmax = 720 нм, відпові
дає за зелене забарвлення і пов’язується з 
ізоморфізмом тетраедрично координованих  
іонів Fe3+, а друга, з λmax= 625 нм, — з іона- 
ми Fe2+ і блакитним кольором. 

Отже, виявлені склад і концентрація ОАЦ 
(Pb2+, О–

Al, Fe3+
IV і Pb+) і оксиген-гідрогенних 

дефектів (ОН-груп, Н2Оstr і Н2Оincl) у вихід-
них зразках різнобарвного Аm відображають 
генетичну природу їхніх материнських порід 
і, насамперед, Red/Ox, і f O2 водовмісних флю-
їдів, що впливає на ізоморфне входження 
плюмбуму (2Pb2+ + О2 + 2Н2О → 2Pb(ОН)2) 
в структуру кристалів зеленого і блакитного 
кольору, механізми кристалохімічної ком-
пенсації іонів Pb2+ і корелює з різним ступе-
нем окиснення феруму (Fe3+ → Fe2+). Широкі 
варіації концентрації центрів РЛ іонів Fe3+

IV 
мікроклінів у геологічному розрізі масивів 
рідкіснометалевих об’єктів є відображенням 
еволюції оксидно-відновних процесів фор-
мування вмісних порід і ступеня їхньої ди-
ференційованості. Особлива роль у цих про-
цесах належить воді флюїдів, еволюційні змі

ни Red/Ox якої визначають активність елек- 
тронів у окисно-відновних реакціях, в яких 
вона може бути як окиснювачем (2Н2О –  
– 4е– → О2 + 4Н+), так і відновником (2Н2О + 
+ 2е– → Н2 + 2ОН–).

Виконані експериментальні дослідження 
терморадіаційного впливу на різноколірні 
кристали Аm продемонстрували, що вони 
рівною мірою знебарвлюються як за умов 
прожарювання на повітрі, так і в струмені 
гелію, але найзначніші структурно-хімічні 
трансформації, відмінні для кожного кольо-
рового різновиду Аm, були зареєстровані в 
результаті високотемпературного прожарю-
вання (І і ІІ) на повітрі (табл. 2, рис. 5). У зе-
лених Аm термічно стабільними лишаються 
тільки центри Fe3+

IV , а концентрація центрів 
на власних дефектах структури О–

Al зменшу-
ється майже вдвічі (рис. 5, а). Руйнація час-
тини центрів О–

Al у цих кристалах, вірогідно, 
пов’язана з відривом протонів (Н+) унас- 
лідок процесів загального зневоднення під 
час прожарювання. Втрата води кристалами 
відкриває шляхи для дифузії електронів і їх-
ньої локалізації на іонах Pb2+ (Pb2+ + е– → 

Pb+), що призводить до зменшення концен-
трації центрів Pb2+ і збільшення — Pb+ та 
зміни співвідношення Pb2+ > Pb+ на Pb2+ < 
< Pb+ (табл. 2). 

Подібна термічна іонізація центрів РЛ  
іонів Pb2+ спостерігається і в структурі крис

Рис. 5. Концентрація центрів РЛ (Pb2+, О–
Al, Fe3+

IV і Pb+) в амазоніті зеленого (а) і блакитного (b) кольору.  
Зразки: 0 — вихідні; І — прожарені на повітрі за 1173 К, 30 хв; Не — прожарені в піролізаторі за 923 К, 30 хв 
у струмені гелію; ІІ — прожарені на повітрі за 1173 К, 30 хв після попереднього прожарювання в стру- 
мені гелію
Fig. 5. Concentration of XRL centers (Pb2+, О–

Al, Fe3+
IV and Pb+) in green (a) and light-blue (b) amazonite. Samples: 

0 — initial; I — annealed in air at 1173 K, 30 min; He — annealed in a pyrolizer at 923 K, 30 min in helium flow; 
II — annealed in air at 1173 K, 30 min after preliminary annealing in the helium flow
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талів блакитного Аm (Орловське родовище), 
яка відбувається за умов прожарювання як 
на повітрі, так і в атмосфері гелію, практич-
но без зміни концентрації діркових центрів 
на власних дефектах типу О–

Al (табл. 1, рис. 5, 
b) і зі збереженням спектрального положен-
ня і сталих значень інтенсивності вузьких 
смуг поглинання ОН-груп (3068, 3110, 3267, 
3326  см–1) та дещо ширшої смуги Н2Оstr 
(~3200  см–1) в ІЧ-спектрах. Ці смуги погли-
нання ОН-груп та Н2Оstr зберігаються також 
і в ІЧ-спектрах зеленувато-блакитного Аm 
(родовище Резерфорд) унаслідок прожарю
вання-І на повітрі, однак повністю зника-
ють після прожарювання в атмосфері гелію 
(рис.  3, b: 1 і 1a та 2 і 2a). Імовірно, висока 
термічна стабільність власних дефектів струк
тури в блакитному Аm з літій-фтористих 
гранітів Орловського родовища, порівняно 
із зеленувато-блакитним з родовища Резер
форд, є наслідком його кристалізації за не-
рівноважних умов високого Т-градієнта і 
осциляції флюїдного тиску, які супроводжу-
ються поперемінним перенасиченням за-
лишкового розплаву альбітовою і калішпа-
товою компонентами з послідовним форму-
ванням амазонітових і альбітових зон у тілі 
грейзену [28]. Стабілізувати структуру крис-
талів блакитного Аm в цьому об’єкті може і 
флуор, який у водовмісному флюїді бере 
участь у каталітичному переносі флуоркомп-
лексів рубідію, плюмбуму та інших елемен-
тів, що разом із гідроксилом можуть займати 
вакансії оксигену в кристалічній ґратці мі-
крокліну, подібно до літієвих слюд [6, 29].

Отже, результати експериментального до-
слідження терморадіаційного впливу на ха-
рактер трансформації ОАЦ — Pb2+, О

–
Al, Fe3+

IV 
і Pb+ у структурі різнобарвних кристалів Аm 
засвідчили, що:

1. Важливим стабілізаційним фактором 
номінально безводної структури Am є вода, 
яка проявляється в ІЧ-спектрах смугами по-
глинання оксиген-гідрогенних дефектів (у 
зелених кристалах — молекулами Н2Оstr і 
Н2Оincl , у блакитних — переважно ОН-
групами та структурно зв’язаною водою 
Н2Оstr [34—36]), а в спектрах РЛ — смугами  
з λmax  = 470  нм діркових центрів випромі
нювання О–

Al на дефектних AlO4
4– тетраедрах 

із різними механізмами кристалохімічної 

компенсації надлишкового заряду (про
тонами Н+ у зелених кристалах [7, 18, 25], і 
ОН–-групами та Н2Оstr — у блакитних [37]). 

2. Ізоморфні заміщення у кристалічній 
структурі зелених Аm відбуваються зі збере-
женням числа атомів у катіонній і аніонній 
підґратках [27] за схемою гетеровалентного 
ізоморфізму К+ + Si4+ → Pb2+ + Al3+

Si. Форму
вання локально скомпенсованих кластерів 
[Pb+ — Pb2+]3+ нероздільно пов’язується з 
високою концентрацією діркових центрів 
О–

Al та вмістом Al у позиціях t1m від 0,021 до 
0,055, а в позиціях t2o = t2m — від 0,000 до 
0,0025 (табл. 1). Зафіксоване в кристалах Аm 
під час прожарювання на повітрі, одночас-
но з процесом їх знебарвлення, зменшення 
концентрації центрів О–

Al і зміна співвідно-
шення концентрації центрів із Pb2+ > Pb+ на 
Pb2+ < Pb+, на нашу думку, є доказом досто-
вірності вибору димерної пари [Pb+—Pb2+]3+ 
як моделі хромофорних центрів, що зумов-
люють їхній зелений колір [39].

3. Знебарвлення кристалів і трансформа-
ція кристалічної структури блакитного Аm 
під час прожарювання на повітрі, на відміну 
від зелених, відбувається лише за незворот-
ної руйнації первинного стану центрів РЛ на 
"стабільних" іонах Pb2+, що супроводжується 
суттєвим ростом концентрації центрів Pb+, і 
умов збереження стабільності центрів О–

Al. 
Заміщення іонів К+ іонами Pb2+ у кристаліч-
ній структурі вихідних зразків цього кольо-
рового різновиду Аm відбувається за двома 
схемами гетерогенного ізоморфізму [27]. 
Для першої схеми характерна одночасна змі-
на валентності іонів у катіонній і аніонній 
підґратках (як у зелених Аm)  — К+Si4+  → 
Pb2+Al3+

Si (Al в t1m — 0,019, а в t2o = t2m — 
0,00). За другої, що домінує, кристалохімічна 
компенсація валентності двох іонів К+ у су-
сідніх еквівалентних позиціях відбувається 
за рахунок сумарної валентності іона Pb2+ у 
позиції одного з іонів К+ в асоціації з вакан-
сією (на місці другого іона К+) як компенса-
тора надлишкового заряду домішки (2К+ → 
Рb2+ + VК). Сформовані таким чином у струк-
турі кристалів блакитного Аm домішково-
вакансійні кластери Рb2+  — VК під час про-
жарювання на повітрі зазнають твердофазо-
вих перетворень, що відбуваються унаслідок 
активізації процесів об’ємної дифузії елек-
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тронів по катіонних вакансіях і закономір-
них змін кінетики електронних переходів у 
іонах Pb2+. Раніше [4, 22] димерні кластери 
Рb2+ — VК вже були запропоновані як моделі 
хромофорних центрів амазонітового (бла-
китного) забарвлення, що, на нашу думку, є 
коректним. Наведені вище результати експе-
риментального дослідження кристалів Аm 
різного кольору дають змогу зробити припу-
щення і щодо іншої моделі хромофорних 
центрів блакитного забарвлення, а саме  — 
димерного кластеру Fe2+ — VK.

4. Виявлена подібність кристалохімічних 
особливостей зеленувато-блакитного Аm (ро-
довище Резерфорд) і з зеленим, і з блакитним 
кристалами вказує на можливість одночас-
ного формування в його структурі, як хро-
мофорних центрів забарвлення, обох типів 
димерних кластерів — [Pb+ — Pb2+]3+ і  
Рb2+ — VК. Схожість із зеленим Аm визначає 
досить високий (вдвічі більший, ніж у бла-
китному) вміст домішки плюмбуму (450 ppm) 
і наявність у спектрах РЛ усіх чотирьох смуг 
випромінювання центрів Pb2+, О–

Al, Fe3+
IV і 

Pb+, серед яких чітко проявлена і смуга Fe3+
IV 

(табл. 1; рис. 2, b). Відрізняється від зеленого 
Аm він тим, що після прожарювання-І на по-
вітрі в його спектрах РЛ інтенсивність смуг 
центрів О–

Al залишається стабільною, так 
само, як і в спектрах РЛ блакитного, а в ІЧ-
спектрах — термічною стійкістю вузьких 
смуг поглинання валентних коливань ОН-
груп та Н2Оstr (табл. 1; рис. 3, b: 1—1а і 2—2а). 
Найвірогідніше, що процес утворення 
зеленувато-блакитного Аm був досить три-
валим і відбувався за специфічних умов про-
явлення різних за інтенсивністю і направле-
ністю гетерогенних окисно-відновних про-
цесів, головними визначальними чинниками 
яких були змінні концентрація оксигену у 
флюїдах, кислотність і РТ-параметри міне-
ралоутворювального середовища.

Висновки. Генетична природа забарвлен-
ня досліджуваних кристалів Аm пов’язується 
з різними параметрами геохімічного режиму 
залишкових розплавів як найпізніших дифе-

ренціатів кристалізації магм під час форму-
вання рідкіснометалевих масивів лужно-
гранітної і сублужно-лейкогранітної форма-
цій. Еволюційні зміни у значеннях парамет- 
рів Red/Ox та f O2 мінералоутворювального 
середовища є найважливішими факторами 
[21], які впливають на активність і кислотно-
основну взаємодію компонентів у суттєво 
водних залишкових флюїдах, зумовлюючи 
відновні процеси (приєднання електронів), 
або ж процеси окиснення (віддача електро-
нів) і визначаючи склад і концентрацію ОАЦ 
у блакитному і зеленому його різновидах. 
Саме відповідні фізико-хімічні параметри 
геохімічних процесів зумовлюють у криста-
лах Аm ізоморфізм домішки плюмбуму і ме-
ханізми компенсації надлишкових зарядів 
іонів Рb2+, змінюють ступінь валентності фе-
руму (іонів Fe3+, чи Fe2+), і форму входження 
оксиген-гідрогенних угрупувань і провоку-
ють утворення катіонних і аніонних вакансій 
у структурі. Сукупність цих факторів ство-
рює умови для формування в структурі 
кристалів специфічних нанорозмірних де-
фектів, а саме — домішкових ([Pb+ — Pb2+]3+) 
і домішково-вакансійних (Рb2+ — VК) клас-
терів, відповідно, хромофорних центрів зе-
леного і блакитного забарвлення. Гетерогенне 
мінералоутворювальне середовище за різних 
значень f O2 досить часто передбачає розмаї-
тий прояв змінної активності окисненої і 
відновленої форм різних елементів, в зв’язку 
з чим у деяких об’єктах можуть траплятись 
кристали Аm, забарвлені в різні відтінки зе-
леного і блакитного кольору, які переважно 
по-різному розподіляються у часі і просторі: 
зелені, здебільшого, — у внутрішніх зонах 
масивів, а блакитні — в периферійних.
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CRYSTAL CHEMICAL FEATURES OF GREEN AND LIGHT-BLUE AMAZONITE  
AND GEOCHEMICAL ASPECTS OF THEIR FORMATION PROCESSES 
A study was carried out in order to identify the aspects of geochemical processes occurring during the formation of 
green and light-blue amazonite crystals. Green, light-blue and greenish-blue amazonites from rare-metals deposits 
of Ukraine (Perzhanske, Ukrainian Shield), rf (Gora Parusna, Ploskogirske, Kola Peninsula; Orlovske, Western 
Transbaikalia), and USA (Rutherford, Virginia) were investigated using X-ray luminescence (XRL), infrared (IR) 
spectroscopy and X-ray diffraction. The rock-forming microcline from the Perzhanske, Orlovske and Katuginske 
(rf) deposits was also studied. It was found that the multi-colored crystals of amazonite have similar degrees of Si/Al 
ordering. They are represented by the maximum microcline with 2t1 = 0.959—1.0. The various samples only differ 
significantly in their lead contents that range between 2000 and 10000 ppm in green amazonite and 200 ppm in 
light-blue colored crystals. Differences between untreated crystals and those annealed in air (1173 K) or under a 
stream of He (923 K) samples were observed in terms of the composition, ratio of optically active centers and oxy-
gen-hydrogen defects. Their composition and concentration in the untreated natural crystals reflect the genesis 
conditions of parent rocks, and, first of all, the redox and fO2 conditions of water-containing fluids, which affect the 
isomorphism of plumbum in the structures of the green and light-blue crystals, mechanisms of crystal chemical 
compensation of Pb2+ ions and correlates with different degree of ferum oxidation (Fe3+ → Fe2+). Changes in redox 
and f O2 parameters of the mineral-forming fluid are the most important factors affecting the activity and acid-base 
properties in the residual water fluids, the process of reduction following 2H2O + 2e– → H2 + 2OH– or oxidation  
via 2H2O – 4e– → O2 + 4H+. A complex combination of these factors allows the formation of certain nanosized 
defects in the structures of the amazonite crystals. These include impurity ([Pb2+ – Pb+]3+) and impurity-vacancy 
(Pb2+ – VK) clusters that serve as chromophore centers for green and light-blue color, respectively.

Keywords: amazonite, crystal chemistry, deposits of rare metals, X-ray luminescence, IR-spectroscopy.


