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Объект исследования. В работе изучена неоднородность химического и фазового состава хромититов и рудообра-
зующих хромовых шпинелей полярноуральских массивов Рай-Из и Войкаро-Сыньинский. Проанализировано ее 
влияние на значение степени окисления железа (Fe# = Fe3+/(Fe3+ + Fe2+)), определенной расчетным методом, из сте-
хиометрической формулы минерала и при помощи мессбауэровской спектроскопии. Цель исследования – опреде-
лить степень влияния неоднородности химического состава природных хромшпинелидов на результаты опреде-
ления Fe3+/(Fe3+ + Fe2+) при помощи мессбауэровской спектроскопии. Методы и материалы. Монофракции рудо-
образующих хромовых шпинелей были изучены методом мессбауэровской спектроскопии (спектрометр СМ2201). 
Исследование неоднородности хромовых шпинелей проведено посредством микрозондового анализа (электронно-
зондовый микроанализатор Cameca SX-100) в полированных шлифах и шашках, а также рентгенофазового анали-
за (порошковый дифрактометр SHIMADZU XRD-6000) в пробах, проанализированных на мессбауэровском спек-
трометре. Результаты. В изученных рудообразующих шпинелидах проявлено три вида неоднородности состава, 
которые и обусловливают расхождение Fe#мессб–Fe#стех и влияют на его величину: 1) химическая зональность зе-
рен; 2) многофазность, связанная с присутствием двух генераций зерен минерала с различной степенью окисле-
ния железа; 3) скрытая многофазность, проявленная в уширении дифракционных пиков. Во всех случаях наблю-
дается изменчивость степени окисления железа в зернах минерала. Выводы. Изученные рудообразующие шпине-
лиды основных рудных тел массива Рай-Из и северной части Войкаро-Сыньинского массива имеют нормальную 
необращенную структуру, а распределение катионов по ее позициям соответствует кристаллохимической форму-
ле. Отклонения в распределении катионов железа, установленные при исследовании минерала методом мессбауэ-
ровской спектроскопии, связаны с химической неоднородностью его зерен и присутствием в составе руд несколь-
ких фаз шпинелида различного состава.

Ключевые слова: хромовые руды, хромшпинелид, Полярный Урал, мессбауэровская спектроскопия, стехио-
метрия
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Research subject. The work studied the heterogeneity of the chemical and phase composition of chromitites and ore-forming 
chromium spinels of the Polar Ural massifs Rai-Iz and Voikaro-Syninsky. Its influence on the value of the oxidation state 
of iron (Fe# = Fe3+/(Fe3+ + Fe2+)), determined by the calculation method, from the stoichiometric formula of the mineral, 
and using Mössbauer spectroscopy, is analyzed. The purpose of the study is to determine the degree of influence of various 
manifestations of the heterogeneity of the chemical composition of spinel on the results of determining Fe3+/(Fe3+ + Fe2+) 
using Mössbauer spectroscopy. Methods and materials. Monofractions of ore-forming chromium spinels were studied by 
Mössbauer spectroscopy (SM2201 spectrometer). The study of the heterogeneity of chromium spinel grains was carried 
out using microprobe analysis (electron probe microanalyzer Cameca SX-100) in polished sections and blocks, as well as 
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X-ray phase analysis (powder diffractometer SHIMADZU XRD-6000) in samples analyzed on a Mössbauer spectrometer. 
Results. The studied ore-forming spinels exhibit three types of compositional heterogeneity, which determine the Fe#Möss–
Fe#stoich discrepancy and influence its value: 1) chemical zoning of grains; 2) multiphase, associated with the presence of 
two generations of mineral grains with varying degrees iron oxidation; 3) hidden multiphase, manifested in broadening 
of diffraction peaks. In all cases, there is variability in the degree of iron oxidation in the mineral grains. Conclusions. 
The studied ore-forming spinels of the main ore bodies of the Rai-Iz massif and the northern part of the Voykar-Synya 
massif have a normal, unconverted structure, and the distribution of cations over its positions corresponds to the crystal 
chemical formula. Deviations in the distribution of iron cations, established during the study of the mineral by Mössbauer 
spectroscopy, are associated with the chemical heterogeneity of its grains and the presence in the ore of several spinel 
phases of different compositions.

Keywords: chrome ores, chrome spinel, Polar Urals, Mössbauer spectroscopy, stoichiometry
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ВВЕДЕНИЕ

Первые работы, посвященные исследованию 
природных хромшпинелидов различного генези-
са методом мессбауэровской-спектроскопии, поя-
вились во второй половине 70-х гг. прошлого ве-
ка (Da Sliva et al., 1976; Fatseas et al., 1976; Singh et 
al., 1978). 

В работах (Osborne et al., 1981; Bancroft et al., 
1983) для магнезиальных шпинелидов, аналогич-
ных по химическому составу рудообразующим 
шпинелидам полярноуральских ультрамафитовых 
массивов, обсуждаемых в настоящей работе, бы-
ла применена близкая к современной трехдублет-
ная модель разложения спектров. Установлено нор-
мальное (необращенное) межпозиционное распре-
деление разнозарядных катионов железа. В публи-
кации М.Д. Осборна с соавторами установлено, что 
в большинстве проб Fe#Möss(Fe3+/(Fe2+ + Fe3+)), изме-
ренное методом мессбауэровской спектроскопии, 
отклоняется от Fe#, определенного мокрой химией, 
не более чем на 0.01% (погрешность 3%). Результа-
ты микрозондовых исследований, с расчетом Fe# на 
основании стехиометрического распределения ка-
тионов железа по позициям структуры, отклонялись 
от мессбауэровских данных более существенно.

Впоследствии мессбауэровская спектроскопия 
стала широко применяться в петрологических ис-
следованиях для определения в шпинелиде степе-
ни окисления железа, которая затем использова-
лась в расчетах фугитивности кислорода (Wood, 
Virgo, 1989; McGuire et al., 1989; Dyar et al., 1989; 
Чащухин и др., 1996, 2007; и др.). Было показано, 
что Fe#Möss значительно отличается от вычисленной 
на основании стехиометрии состава минерала.

Основополагающей работой в этом ряду являет-
ся статья Б. Вуда и Д. Вирго (Wood, Virgo, 1989), 

посвященная изучению окислительно-восcтано-
вительного состояния верхней мантии. В ней впер-
вые для определения степени железа в шпинелиде 
в петрологических целях была использована мес-
сбауэровская спектроскопия. Авторы занимались 
вопросом точности микрозондовых анализов шпи-
нелида и обнаружили, что степень окисления же-
леза, определенная при пересчете минерала на сте-
хиометрическую формулу, отклоняется от изме-
ренной спектроскопически. Было установлено, что 
разность степени окисления железа, определен-
ной этими двумя методами (ΔFe3+/ΣFe(Möss–EPMA) = 
= Fe3+/Fesum (мессб.) – Fe3+/Fesum (стех.)), находится в 
линейной зависимости от хромистости шпинелида. 
Полученная пропорциональность была использо-
вана в качестве вторичного стандарта для опреде-
ления Fe#, в результате применения которого зна-
чение ΔFe3+/ΣFe(Möss–EPMA) приближалось к нулю. Ав-
торы объяснили существование этой зависимости 
систематической ошибкой в определении содер-
жания Al2O3 при помощи микрозондового анализа. 
Вопросу однородности составов зерен, исследован-
ных в работе шпинелидов, внимание не уделялось, 
при этом для зерен минерала некоторых рассма-
триваемых в статье объектов (например, шпинели-
дов из перидотитов массива Ичиномегата (Ozawa, 
1989) установлена химическая зональность). Пред-
ложенный Б. Вудом и Д. Вирго метод коррекции 
составов шпинелидов (метод вторичных стандар-
тов) использовался во многих работах (Woodland 
et al., 1992; Parkinson, Pearce, 1998; Чащухин и др., 
2007; Dare et al., 2009; и др.). В то же время он был 
подвергнут критике со стороны авторов, которые 
не обнаружили в изученных ими образцах пропор-
циональности ΔFe3+/ΣFe(Möss–EPMA) – Cr# шпинелида 
(Canil et al., 1990; Ballhaus et al., 1991; Luhr, Aranda-
Gomez, 1997; Lenaz et al., 2004; и др.). 
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Вышедшая в 2017 г. публикация (Davis et al., 
2017) была посвящена оценке метода Б. Вуда и 
Д. Вирго. Авторы выполнили серию дублирую-
щих друг друга замеров составов шпинелидов 
из “коллекции Вуда” при помощи электронно-
зондового микроанализатора Jeol 8900 Superprobe. 
Было установлено, что при невысоких (до 0.04) 
значениях ΔFe3+/ΣFe(Möss–EPMA) корреляция параме-
тра с Cr# минерала отсутствует, а при значениях 
ΔFe3+/ΣFe(Möss–EPMA) более 0.05 между переменными 
наблюдается обратная пропорциональность. При-
менение коррекции по методу Б. Вуда и Д. Вир-
го дало положительный результат, степень окис-
ления железа в минерале, рассчитанная из стехио-
метрической формулы, приблизилась к получен-
ной при помощи мессбауэровской спектроскопии. 
Авторы сделали вывод, что существование ΔFe3+/
ΣFe(Möss–EPMA) в изученных ими шпинелидах вызва-
но исключительно погрешностями метода микро-
зондового анализа, а не отклонением состава шпи-
нелида от стехиометрии.

Диаграмма, представленная на рис. 1, показы-
вает, что изменчивость ΔFe3+/ΣFe(Möss–EPMA), по дан-
ным (Davis et al., 2017), зависит от количества Al2O3 
в шпинелиде. На диаграмму вынесены результаты 
многократных измерений состава шпинелидов из 
семи проб (показаны цветными значками). Каждая 
серия значков на графике соответствует серии из-
мерений состава в одном образце шпинелида. Ти-
пичной для минерала из природных перидотитов 
пропорциональности Cr2O3–Al2O3 в пределах еди-
ничной пробы не фиксируется, следовательно, при-

чиной изменчивости содержания Al2O3 является 
именно погрешность его инструментального опре-
деления, а не естественное изменение состава шпи-
нелида в образце от зерна к зерну, наблюдаемое в 
природных ультрамафитах и хромититах. Диаграм-
ма показывает, что на значение ΔFe3+/ΣFe(Möss–EPMA) 
оказывает влияние только Fe3+/ΣFeEPMA. В свою оче-
редь, этот параметр определяется исключительно 
вариацией содержания Al2O3 при повторных изме-
рениях состава единичной пробы, связанной с по-
грешностью электронно-зондового микроанализа 
(см. рис. 1, слева). 

Как можно судить по графику (см. рис. 1), при со-
держаниях Al2O3, равных 10–15 мас. %, и FeO в ко-
личестве от 15 мас. % и более, типичных для рудо-
образующих шпинелидов выскохромистых хромо-
вых руд массивов Рай-Из и Войкаро-Сыньинский 
(табл. 1, 2), ΔFe3+/ΣFe(Möss–EPMA), обусловленное этой 
погрешностью, должно быть близко к нулю. Для 
глиноземистых хромовых руд (например, Ямботы-
висской площади Войкаро-Сынинского массива) 
погрешность может доходить до 5% Fe#.

В ряде публикаций подчеркивается, что иссле-
дуемая мессбауэровской спектроскопией проба 
представляет собой навеску зерен минерала, кото-
рые могут обладать различным составом (сте пенью 
окисления железа). Таким образом, метод дает пре-
доставление о некоторой средней величине Fe# в 
пределах образца. В то же время шпинелиды явля-
ются петрохимическими индикаторами и соотно-
шение разновалентных катионов железа в их со-
ставе может заметно изменяться под действием 

Рис. 1. Зависимость значения ΔFe3+/ΣFe(Möss–EPMA) от содержаний Al2O3 и FeO, измеренных при помощи микро-
зондового анализа (Davis et al., 2017).

Fig. 1. Dependence of the ΔFe3+/ΣFe(Möss–EPMA) value on the Al2O3 and FeO contents measured using microprobe ana-
lysis (Davis et al., 2017).
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различных геологических процессов. Это приво-
дит к возникновению химической зональности зе-
рен, а также к локальной неоднородности химиче-
ского состава минерала в пределах одного образ-
ца. В связи с этим наиболее корректно сопоставле-

ние результатов мессбауэровской спектроскопии 
и мок рой химии, проба для которых также пред-
ставляет собой навеску зерен (Osborne et al., 1981). 
В некоторых работах для анализа в навеску вруч-
ную отбирались однородные зерна минерала без 

Таблица 1. Химический состав рудообразующих шпинелидов массива Рай-Из, изученных методом мессбауэров-
ской спектроскопии
Table 1. Chemical composition of ore-forming spinels of the Rai-Iz massif, studied by Mössbauer spectroscopy

№ обр. Е-71/1 Е-102/1 Е-172/6 Е-176/3 Е-180/1 Е-571/3 Е-216/4а Е-216/4б Е-216/5а
SiO2 0.06 0.04 0.03 0.03 0.08 0.05 0.03 0.05 0.08
TiO2 0.22 0.03 0.16 0.08 0.08 0.11 0.07 0.10 0.08
Cr2O3 55.61 57.58 48.69 60.38 49.69 43.87 62.78 63.42 61.05
Al2O3 13.71 7.05 19.10 8.33 15.98 23.86 8.12 8.38 8.46
FeO 14.55 20.54 12.08 17.37 21.17 18.04 13.95 13.27 16.66
MgO 14.18 12.84 17.53 11.8 11.76 12.91 14.4 14.09 13.04
MnO 0.29 0.54 0.25 0.36 0.40 0.28 0.27 0.35 0.28
V2O3 0.09 0.14 0.06 0.14 0.09 0.22 0.12 0.11 0.15
ZnO 0.02 0.07 0.04 0.00 0.12 0.07 0.00 0.07 0.05

Сумма 98.86 98.83 98.12 98.49 99.37 99.41 99.74 99.84 99.85
Формульные коэффициенты в пересчете на 3 катиона

Ti 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Cr 1.40 1.50 1.18 1.59 1.25 1.07 1.61 1.62 1.57
Al 0.52 0.27 0.69 0.33 0.60 0.86 0.31 0.32 0.33
V 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00

Mg 0.67 0.63 0.80 0.59 0.56 0.59 0.69 0.68 0.63
Mn 0.01 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
Zn 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Fe3+ 0.07 0.22 0.12 0.08 0.14 0.06 0.08 0.05 0.10
Fe2+ 0.31 0.35 0.19 0.40 0.43 0.40 0.30 0.31 0.36

Fe3+/Fesum 
(стех.)

19.11 38.20 39.79 16.32 24.60 13.62 21.05 14.16 21.22

Fe3+/Fesum 
мессб.

23.00 34.20 47.80 49.00 32.60 16.70 33.03 33.03 21.33

№ обр. Е-216/16 Е-217/2 Е-217/4 Е-217/10 Е-217/14 Е-222/2 Е-1158/1 Е-1639/3 Е-1682/4
SiO2 0.08 0.07 0.03 0.05 0.05 0.02 0.04 0.06 0.06
TiO2 0.07 0.14 0.13 0.16 0.13 0.09 0.10 0.24 0.15
Cr2O3 61.36 57.89 58.79 60.62 59.08 59.96 43.83 43.46 58.04
Al2O3 8.69 10.35 9.43 10.11 9.75 8.92 26.36 21.59 10.91
FeO 15.25 17.34 17.73 14.17 17.01 16.22 6.98 15.3 14.32
MgO 13.74 13.14 12.81 14.23 13.27 13.71 20.43 17.22 14.81
MnO 0.26 0.33 0.35 0.28 0.33 0.31 0.53 0.27 0.25
V2O3 0.02 0.04 0.08 0.14 0.08 0.12 0.21 0.20 0.14
ZnO 0.00 0.01 0.12 0.07 0.10 0.03 0.21 0.10 0.06

Сумма 99.47 99.31 99.47 99.83 99.80 99.38 98.69 98.44 98.74
Формульные коэффициенты в пересчете на 3 катиона

Ti 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00
Cr 1.58 1.48 1.51 1.54 1.51 1.54 1.01 1.04 1.48
Al 0.33 0.4 0.36 0.38 0.37 0.34 0.91 0.77 0.41
V 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Mg 0.67 0.64 0.62 0.68 0.64 0.66 0.89 0.78 0.71
Mn 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
Zn 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Fe3+ 0.09 0.12 0.12 0.07 0.11 0.11 0.08 0.18 0.10
Fe2+ 0.33 0.36 0.37 0.31 0.35 0.33 0.09 0.21 0.28

Fe3+/Fesum 
(стех.)

21.13 24.47 24.41 18.63 24.26 25.77 44.65 45.28 26.84

Fe3+/Fesum 
мессб.

23.05 29.23 30.46 26.87 44.05 29.64 44.8 42.90 29.80
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каймы (Lenaz et al., 2004). Или составы минерала 
в каждой пробе определялись при помощи микро-
зондового анализа в 67–102 различных зернах (Car-
bonin et al., 1996). Во всех приведенных исследова-
ниях значения #Fe3+ в шпинелиде, измеренные ме-
тодом мессбауэровской спектроскопии и опреде-
ленные в результате кристаллохимического пере-
счета минерала, оказались идентичны.

Представленный краткий обзор наиболее зна-
чимых работ, посвященных проблеме использова-
ния мессбауэровской спектроскопии для исследо-
вания состава природных шпинелидов, показыва-
ет, что эта область остается проблемной. Проба для 
изучения методом мессбауэровской спектроско-
пии представляет собой мономинеральную фрак-
цию зерен шпинелида, которые могут различаться 

Таблица 2. Химический состав рудообразующих шпинелидов Войкаро-Сыньинского массива, изученных методом 
мессбауэровской спектроскопии
Table 2. Chemical composition of ore-forming spinels of the Voykar-Synya massif, studied by Mössbauer spectroscopy

№ обр. 8534 8536 8539 8540 8541 8543 8544 8545 8546
SiO2 1.31 1.38 2.34 1.93 2.43 2.29 1.06 1.25 1.25
TiO2 0.34 0.35 0.31 0.32 0.35 0.33 0.37 0.36 0.39
Cr2O3 39.40 39.44 39.07 39.07 38.78 38.50 40.97 40.87 41.82
Al2O3 27.21 27.98 26.92 27.50 27.90 27.62 24.48 25.46 25.11
V2O3 0.24 0.18 0.18 0.17 0.18 0.18 0.18 0.18 0.20
FeO 17.72 16.36 17.44 17.16 16.93 17.80 19.69 19.76 16.24
MgO 12.07 14.94 13.86 14.17 14.07 13.86 12.84 12.73 12.84
MnO 0.19 0.16 0.18 0.17 0.17 0.18 0.22 0.22 0.21

Сумма 98.48 100.79 100.30 100.49 100.81 100.76 99.81 100.83 98.06
Формульные коэффициенты в пересчете на 3 катиона

Ti 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
Cr 0.97 0.93 0.94 0.93 0.93 0.92 1.00 0.98 1.03
Al 1.00 0.98 0.97 0.98 0.99 0.99 0.89 0.91 0.92
V 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01

Mg 0.56 0.66 0.63 0.64 0.63 0.63 0.59 0.58 0.60
Mn 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.01
Fe3+ 0.02 0.08 0.08 0.08 0.07 0.08 0.10 0.09 0.03
Fe2+ 0.44 0.33 0.37 0.36 0.36 0.37 0.41 0.42 0.40

Fe3+/Fesum 
(стех.)

0.05 0.19 0.18 0.18 0.16 0.18 0.20 0.17 0.07

Fe3+/Fesum 
мессб.

0.22 0.22 0.20 0.24 0.20 0.19 0.21 0.20 0.21

№ обр. 3700 3701 3702 3703 3704 3706 3707 3709 3710
SiO2 1.56 1.11 1.97 3.47 1.15 1.36 0.98 1.07 0.83
TiO2 0.39 0.42 0.26 0.25 0.45 0.25 0.42 0.31 0.31
Cr2O3 49.40 47.80 47.48 48.58 54.60 52.08 54.10 58.27 55.11
Al2O3 16.17 12.01 17.93 14.18 7.39 13.78 12.40 6.37 10.88
V2O3 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
FeO 17.41 23.56 16.34 17.05 26.24 18.51 19.19 21.87 20.36
MgO 14.25 14.05 15.20 14.34 8.15 12.00 12.30 9.90 10.60
MnO 0.22 0.23 0.15 0.15 0.27 0.20 0.25 0.21 0.20

Сумма 99.40 99.18 99.33 98.02 98.25 99.27 99.64 98.00 98.29
Формульные коэффициенты в пересчете на 3 катиона

Ti 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
Cr 1.24 1.22 1.18 1.27 1.50 1.36 1.39 1.59 1.46
Al 0.61 0.46 0.67 0.55 0.30 0.53 0.48 0.26 0.43
V 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Mg 0.68 0.67 0.71 0.70 0.42 0.59 0.60 0.51 0.53
Mn 0.01 0.01 0.00 0.00 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
Fe3+ 0.15 0.33 0.15 0.18 0.20 0.11 0.13 0.15 0.11
Fe2+ 0.31 0.31 0.28 0.29 0.56 0.40 0.39 0.48 0.46

Fe3+/Fesum 
(стех.)

0.33 0.51 0.36 0.39 0.26 0.22 0.26 0.24 0.20

Fe3+/Fesum 
мессб.

0.41 0.25 0.40 0.39 0.27 0.25 0.30 0.27 0.23
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по химическому составу. В исследованиях, где эта 
неоднородность состава учтена, либо они проведе-
ны путем микрозондовых определений в десятках 
и сотнях зерен минерала, или используется метод 
мок рой химии, или на этапе отбора пробы, как пра-
вило, значение ΔFe3+/ΣFe(Möss–EPMA) близко к нулю.

Таким образом, применяя мессбауэровскую 
спектроскопию для каждого объекта исследования 
(рудного поля, массива, рудного тела и т. д., в за-
висимости от изменчивости состава шпинелида), 
необходимо изучить химическую зональность зе-
рен минерала и исключить возможную многофаз-
ность пробы путем использования рентгенофазово-
го анализа. Метод вторичных стандартов, предло-
женный и реализованный в работах (Wood, Virgo, 
1989; Чащухин и др., 1996, 2007; Салтыкова, 2008), 
может служить источником дополнительной ошиб-

ки в случаях, когда состав шпинелида, установлен-
ный микрозондовым анализом, соответствует фор-
мульному.

МЕТОДы ИССЛЕДОВАНИЯ

В настоящей работе рудообразующие шпине-
лиды из хромититов массивов Рай-Из и Войкаро-
Сыньинский (всего 54 образца, места обора кото-
рых показаны на рис. 2) были изучены методом 
мессбауэровской спектроскопии. Минеральный 
состав проб контролировался при помощи рент-
генофазового анализа. В 9 образцах при помощи 
микрозондового анализа была изучена неоднород-
ность химического состава шпинелида. Измере-
ния проводились на отдельных зернах минерала, 
скомпонованных в шашки. Для каждой пробы из-

Рис. 2. Схема расположения ультрамафитовых массивов Рай-Из и Войкаро-Сыньинский и мест отбора образ-
цов (Савельева и др., 2015; Вахрушева и др., 2017).
1 – ультрамафиты райизско-войкарского комплекса; 2 – серпентинитовый меланж; 3 – кэршорский дунит-верлит-
пироксенит-габбровый комплекс; 4 – комплекс диабазовых даек, 5 – метаморфические комплексы; 6 – осадочные ком-
плексы; 7 – региональные сдвиго-надвиги и сдвиго-взбросы; 8 – границы разновозрастных образований; 9 – места отбора 
изученных проб; 10, 11 – ультрамафитовые массивы: 10 – Рай-Из, 11 – Войкаро-Сыньинский.

Fig. 2. Location and sampling sites scheme of the Rai-Iz and Voykar-Synya ultramafic massifs (Savelieva et al., 2015; 
Vakhrusheva et al., 2017).
1 – ultramafic rocks of the Rai-Iz-Voykar complex; 2 – serpentinite mélange; 3 – Kershor dunite-wehrlite-pyroxenite-gabbro 
complex; 4 – diabase dyke complex; 5 – metamorphic complexes; 6 – sedimentary complexes; 7 – regional strike-slip thrust faults 
and strike-slip overthrust fault; 8 – boundaries of different-age formations; 9 – sampling locations; 10, 11 – ultramafic massifs: 10 – 
Rai-Iz, 11 – Voykar-Synya.
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учалось от 2 до 7 зерен, состав которых был изме-
рен в центральной и краевой частях. Помимо это-
го, в ряде проб химическая зональность шпинели-
да исследована детально по профилям через зер-
на минерала в полированных шлифах хромититов. 
Для изучения отобраны пробы шпинелида различ-
ного химического состава. Рассмотренная выборка 
характеризует все природные (минеральные) типы 
хромититов массивов, имеющие промышленное 
значение.

Мессбауэровское исследование хромшпине-
лидов выполнено на спектрометре СМ2201 (ЮУ 
ФНЦ МиГ УрО РАН, г. Миасс, аналитики Н.К. Ни-
кандрова, А.Б. Миронов) с источником излучения 
57Co в матрице Rh в режиме постоянных ускорений 
в геометрии пропускания при комнатной темпера-
туре, эффективная толщина образцов составляла 
10 мг/см2 железа в естественной смеси изотопов, 
что соответствует приближению тонкого поглоти-
теля. Анализ результатов проведен с помощью про-
граммы Univem.

Алгоритм разложения мессбауэровских спек-
тров хромшпинелидов состоял в первоначальном 
выделении двух дублетов от ионов Fe2+ и Fe3+ с по-
следующим добавлением новых дублетов с усред-
ненным значением изомерного сдвига до достиже-
ния минимального значения χ2. Полученная в итоге 
трехдублетная модель (один дублет от Fe3+ в окта-
эдрической позиции и два дублета (a) и (b) от Fe2+ в 

тетраэдрической позиции с различной конфигура-
цией катионов во второй координационной сфере) 
удовлетворительно описывает все изученные шпи-
нелиды.

Рентгеноструктурный (рентгенофазовый) анализ 
выполнялся в ЮУ ФНЦ МиГ УрО РАН на приборе 
SHIMADZU XRD-6000, аналитик П.В. Хворов.

Химический состав хромшпинелидов опре-
делялся при помощи микрозондового анализа на 
установках Cameca CAMEBAX (ГЕОХИ РАН, ана-
литик Н.Н. Кононкова) и Cameca SX-100 (ИГГ УрО 
РАН, аналитики Д.А. Замятин, А.В. Михеева).

РЕЗУЛЬТАТы ИССЛЕДОВАНИЯ

В работе изучены рудообразующие шпинели-
ды месторождения Центральное и рудопроявлений 
Енгайской площади (18 проб). При этом в 6 пробах 
изменчивость химического состава минерала ис-
следована как путем измерений в нескольких зер-
нах минерала, так и при изучении химической зо-
нальности зерен шпинелида в полированных шли-
фах. Составы шпинелидов Войкаро-Сыньинского 
массива (рис. 3, справа) определялись главным об-
разом методом химического анализа (мокрой хи-
мии). Глиноземистые (с относительно высоким со-
держанием Al2O3 (25–28 мас. %)) и высокохроми-
стые шпинелиды массива показаны не залитыми и 
залитыми кружками соответственно. В связи с тем 

Рис. 3. Сопоставление результатов мессбауэровской спектроскопии и расчета содержания Fe3+ на основании 
стехиометрии состава.
Слева – рудообразующие шпинелиды массива Рай-Из, справа – Войкаро-Сыньинского массива. 1 – хромшпинелиды вы-
соко- и среднехромистых хромовых руд, 2 – хромшпинелиды глиноземистых хромовых руд. Остальные пояснения см. в 
тексте.

Fig. 3. Comparison mossbauer spectroscopy results and calculation of the Fe3+ content based on the stoichiometry of 
the composition.
On the left are ore-forming spinels of the Rai-Iz massif, on the right are the Voykar-Synya massif. 1 – chrome spinels of high-chro-
mium and medium-chromium chrome ores, 2 – chrome spinels of aluminous chrome ores. For further explanations, see the text.
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что значение ΔFe3+/ΣFe(Möss–EPMA) рудообразующих 
шпинелидов Войкаро-Сыньинского массива отно-
сительно постоянно и в среднем отклоняется от ли-
нии главных компонент на ±4–5%, микрозондовый 
анализ применен для исследования трех проб. Ин-
тервал изменения значений Fe#EMPA в связи с хими-
ческой зональностью зерен минерала для них пока-
зан линиями. 

Параметры изученных мессбауэровских спек-
тров (табл. 3) соответствуют нормальным необ-
ращенным шпинелидам (Чащухин и др., 2007). 
Спектр пробы Е-1158/1 содержит два дублета трех-
валентного железа и является аномальным по клас-
сификации И.С. Чащухина с соавторами (2007). 
В то же время значения параметров дублетов соот-
ветствуют шпинелидам с нормальной структурой.

Как видно на диаграммах, значение ΔFe3+/
ΣFe(Möss–EPMA) проб изменяется в пределах коридо-
ра ±4–5%, находясь вблизи линии равных значе-
ний, тогда как составы отдельных проб (в том чис-
ле изученных микрозондовым анализом) значимо 
отклоняются от нее и варьируют в пределах образ-
ца в среднем на 5–10%, достигая 30%. Для откло-
няющихся проб получены аномальные спектры, 
или спектры IV типа (Чащухин и др., 2007), на ко-
торых доминируют дублеты трехвалентного желе-
за (рис. 4), поэтому далее для краткости будем на-
зывать их аномальными. 

В рудах, рудообразующие шпинелиды которых 
имеют аномальные мессбауэровские спектры, на-
блюдается, как правило, две генерации зерен ми-
нерала, различающиеся размером. Например, в об-
разце E-1158/1 вокруг зерен шпинелида разме-
ром 1.0–1.5 мм отмечаются две генерации зерен 
хромшпинелида: размером 0.2–0.3 и 0.01–0.02 мм 
(рис. 5). Степень окисления железа в наиболее мел-
ких зернах образца Е-1158/1 почти в 2 раза выше, 
чем в крупных (см. рис. 3, справа). При этом ΔFe3+/
ΣFe(Möss–EPMA) в центре крупных зерен равно 0.2% 
(табл. 4).

На рентгенограммах аномальных проб устанав-
ливается уширение дифракционных линий. На 
рис. 6 показаны фрагменты дифрактограмм мо-
нофракций шпинелида с дифракционной линией, 
имеющей индекс {511}. Они находятся в области 
больших углов, в которой при используемой ме-
тодике съемки на установке Shimadzu XRD-6000 
хорошо разрешаются линии Kα1 и Kα2. В пробах, 
показывающих максимальное ΔFe3+/ΣFe(Möss–EPMA), 
наблюдается максимальная ширина этих линий, 
вследствие чего, например, в пробах Е-217/4 и 
Е-217/14 линии α1 и α2 сливаются (см. рис. 6, ниж-
ний ряд). При разложении дифракционной линии 
на гауссовы компоненты в аномальных пробах по-
является широкая линия, соответствующая смеси 
нескольких шпинелевых фаз, чье возникновение 
может быть следствием частичной рекристаллиза-
ции минерала в изменяющихся условиях P–T–fO2. 

По сравнению с дифракционными линиями, имею-
щими нормальную ширину (см. рис. 6, верхний 
ряд), линии аномальных проб смещаются на гра-
фике влево, что может указывать на увеличение 
содержания в минерале Cr2O3 или Fe2O3 по отно-
шению к Al2O3.

Вариация значения Fe3+/ΣFe(EPMA) в пробах, где 
изучалась химическая зональность зерен минера-
ла, показана на графиках рис. 3 вертикальной си-
ней линией. Вопрос химической зональности зе-
рен минерала подробно рассмотрен в наших рабо-
тах (Вахрушева и др., 2017; Shiryaev, Vakhrushe-
va, 2017). На примере проб Е-217/4 и Е-217/10 на 
рис. 7 представлено два случая природной зональ-
ности минерала. Густовкрапленная хромовая руда 
Е-217/10 содержит в силикатной части главным об-
разом серпентинизированный оливин. Во внутрен-
них частях зерен хромшпинелида состав постоя-
нен, тогда как в кайме наблюдается резкое обога-
щение Cr2O3 и FeO, которое сопровождается обед-
нением минерала MgO и Al2O3.

В образце густовкрапленной хромовой руды 
E-217/4 наряду с оливином в силикатной части 
присутствует хлорит. На рис. 7 показано одно из 
зерен рудообразующего хромшпинелида, погру-
женное в агрегат микрочешуй хлорита. Содержа-
ние хрома в шпинелиде снижается от центра зерна 
к краю, а затем в кайме резко повышается. Коли-
чество алюминия меняется противоположным об-
разом. При этом содержания MgO и суммарного 
FeO (основную часть которого составляет именно 
двухвалентное железо) менее изменчивы и сохра-
няются приблизительно на одном уровне во вну-
тренней части зерна. В краевой части содержание 
FeO резко увеличивается, а количество MgО сни-
жается. 

Составы шпинелидов образца Е-217/10 на рис. 3 
находятся практически на линии главных компо-
нент, в противоположность составам шпинелидов 
Е-217/4, которые отклоняются от нее более чем на 
15% ΔFe3+/ΣFe(Möss–EPMA). 

В хромовых рудах с невысоким содержанием ру-
дообразующего шпинелида, редко- и убоговкрап-
ленных, химическая зональность выражена еще бо-
ле отчетливо.

В целом связь значения ΔFe3+/ΣFe(Möss–EPMA) с хи-
мической зональностью минерала может быть по-
казана при помощи диаграммы, приведенной на 
рис. 8. Увеличение степени окисления железа от 
центра к краю зерен изученных шпинелидов как 
на Войкаро-Сыньинском массиве, так и на Рай-
Изе сопровождается снижением в них количе-
ства катионов алюминия. В рассмотренных про-
бах значение по модулю максимального отклоне-
ния расчетной Fe# от измеренной методом мес-
сбауэровской спектроскопии (ΔFe3+/ΣFe(Möss–EPMA)) 
прямо пропорционально разнице содержания ка-
тионов Al в центральной и краевой частях зерен  
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Таблица 3. Параметры мессбауэровских спектров изученных проб
Table 3. Mössbauer spectra parameters of the studied samples

№ обр. Fe3+ Fe2+a Fe2+b
IS QS W S IS QS W S IS QS W S

8546 0.53 0.56 0.28 21.12 1.06 1.89 0.53 26.69 1.09 1.06 0.62 52.19
Е-71/1 0.57 0.49 0.30 23.00 1.09 1.78 0.49 16.70 1.13 1.01 0.62 60.3
Е-102/1 0.56 0.48 0.31 34.20 0.93 1.86 0.48 8.60 1.09 0.88 0.66 57.2
Е-172/6 0.57 0.51 0.32 47.80 1.04 1.81 0.56 21.40 1.11 0.95 0.57 30.8
Е-176/3 0.56 0.53 0.34 49.00 0.96 1.96 0.54 16.10 1.10 1.00 0.68 34.9
Е-180/1 0.59 0.52 0.36 32.60 0.96 1.86 0.60 20.40 1.11 0.78 0.65 47.00
E-216/4 0.54 0.49 0.35 33.03 0.85 1.83 0.49 14.56 1.09 0.81 0.63 52.42
E-216/5 0.54 0.49 0.27 21.33 1.10 1.52 0.52 18.03 1.10 0.85 0.55 60.64
E-216/16 0.55 0.47 0.27 23.05 1.04 1.57 0.48 17.13 1.10 0.86 0.56 59.83
E-217/2 0.54 0.48 0.30 29.23 0.96 1.73 0.58 19.30 1.09 0.89 0.61 51.47
E-217/4 0.53 0.47 0.30 30.46 1.00 1.59 0.49 15.28 1.09 0.86 0.56 54.26
E-217/10 0.55 0.51 0.28 26.87 1.12 1.50 0.42 16.43 1.12 0.90 0.54 56.7
E-217/14 0.55 0.53 0.42 44.05 0.84 1.88 0.43 19.22 1.12 0.77 0.59 36.72
E-222/2 0.57 0.50 0.33 29.64 0.91 1.87 0.54 14.43 1.11 0.89 0.64 55.93
Е-571/3 0.57 0.56 0.32 16.70 1.11 1.91 0.53 28.40 1.13 1.06 0.64 54.9

Е-1158/1* 0.55 0.52 0.33 44.80 1.07 1.35 0.78 20.50 – – – –
Е-1639/3 0.56 0.62 0.39 42.90 0.97 2.09 0.51 22.60 1.11 1.08 0.69 34.5
Е-1682/4 0.57 0.50 0.33 29.80 0.95 1.94 0.51 13.30 1.11 0.96 0.66 56.9

3700 0.56 0.52 0.33 41.35 1.02 1.83 0.48 22.83 1.09 0.96 0.56 35.82
3701 0.59 0.50 0.31 24.62 1.06 1.80 0.43 18.65 1.12 0.91 0.61 56.73
3702 0.57 0.51 0.30 40.13 1.08 1.82 0.41 18.41 1.12 1.04 0.54 41.47
3703 0.56 0.51 0.30 38.63 1.09 1.83 0.42 15.86 1.12 1.02 0.57 45.50
3704 0.59 0.49 0.33 27.03 1.01 1.68 0.38 10.32 1.11 0.76 0.64 62.65
3706 0.58 0.51 0.30 25.36 1.06 1.82 0.40 15.04 1.12 0.97 0.64 59.60
3707 0.58 0.48 0.27 29.61 1.07 1.73 0.33 13.51 1.11 0.97 0.56 56.88
3709 0.59 0.44 0.37 27.43 1.04 1.51 0.36 11.54 1.13 0.69 0.56 61.02
3710 0.58 0.48 0.30 23.27 1.08 1.74 0.34 11.08 1.11 0.93 0.62 65.65
3712 0.58 0.52 0.31 29.73 1.06 1.78 0.51 28.74 1.12 0.93 0.54 41.53
3836 0.56 0.52 0.29 23.90 1.12 1.05 0.60 53.20 1.07 1.83 0.45 22.90
3839 0.57 0.51 0.30 25.90 1.11 1.05 0.61 54.50 1.07 1.81 0.43 19.60
3843 0.58 0.50 0.27 22.23 1.08 1.78 0.41 24.93 1.12 1.01 0.54 52.84
3847 0.58 0.52 0.33 29.60 1.11 0.91 0.58 44.50 1.03 1.79 0.51 26.00
3848 0.55 0.50 0.29 34.50 1.03 1.76 0.40 19.25 1.08 0.94 0.53 46.25
3850 0.56 0.49 0.29 31.21 1.06 1.74 0.43 23.40 1.10 0.94 0.53 45.39
3853 0.58 0.50 0.29 28.22 1.08 1.74 0.41 19.82 1.12 0.94 0.57 51.96
3939 0.58 0.51 0.34 27.00 1.12 0.95 0.66 58.50 0.98 1.84 0.46 14.50
3940 0.58 0.49 0.30 24.30 1.12 0.95 0.59 57.10 1.05 1.75 0.43 18.70
3943 0.57 0.51 0.37 37.60 1.12 0.84 0.66 47.90 0.94 1.88 0.46 14.50
8534 0.56 0.58 0.33 21.80 1.09 1.90 0.55 32.40 1.12 1.06 0.60 45.80
8536 0.55 0.59 0.33 21.90 1.08 1.97 0.55 27.40 1.12 1.11 0.64 50.70
8539 0.56 0.58 0.28 19.87 1.10 1.95 0.50 25.20 1.13 1.12 0.64 54.93
8540 0.55 0.58 0.32 23.80 1.08 1.88 0.55 32.00 1.11 1.08 0.57 44.20
8541 0.55 0.62 0.30 20.00 1.13 1.66 0.67 54.06 1.11 0.88 0.50 25.94
8543 0.56 0.59 0.29 19.45 1.10 1.85 0.55 34.32 1.12 1.04 0.60 46.23
8544 0.53 0.55 0.30 21.06 1.07 1.84 0.54 28.08 1.09 1.03 0.62 50.86
8545 0.53 0.57 0.29 20.45 1.07 1.81 0.55 34.42 1.09 1.01 0.59 45.13

*В пробе Е-1158/1 наблюдаются два дублета трехвалентного железа, параметры первого приведены в таблице, параметры второ-
го: IS = 0.47 мм/с; QS = 0.97 мм/с; W = 0.52 мм/с; S = 34.7%.
Примечание. IS – изомерный сдвиг относительно нитропруссида натрия, мм/с; QS – квадрупольное расщепление, мм/с; W – ши-
рина линии, мм/с; S – площадь дублета в спектре, %.

*In sample E-1158/1, two doublets of ferric iron are observed, the parameters of the first are given in the table, the parameters of the second: 
IS = 0.47 mm/s; QS = 0.97 mm/s; W = 0.52 mm/s; S = 34.7%.
Note. IS – isomeric shift relative to sodium nitroprusside, mm/s; QS – quadrupole splitting, mm/s; W – line width, mm/s; S – area of the 
doublet in the spectrum, %.
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Рис. 5. Развитие трех генераций зерен шпинелида 
в хромитите Е-1158/1. 
Фото шлифа без анализатора.

Fig. 5. Development of three generations of spinel 
grains in chromitite E-1158/1. 
Photo of a thin section without an analyzer.

Таблица 4. Степень окисления железа (Fe3+/Fesum), опре-
деленная при помощи мессбауэровской спектроскопии 
(мессб.) и при пересчете состава минерала на стехиоме-
трическую формулу (стех.) в пробах с изученной хими-
ческой зональностью
Table 4. The degree of oxidation of iron (Fe3+/Fesum), deter-
mined using Mössbauer spectroscopy (мессб.) and when re-
calculating the composition of the mineral to the stoichio-
metric formula (стех.) in samples with the studied chemi-
cal zoning

Проба Fe3+/Fesum, % Максималь-
ное ΔFe3+/

ΣFe(Möss–EPMA) 

Alц–Alк

мессб. стех.
ц к

3701 24.62 21.25 30.27 5.60 0.10
Х-352 22.62 23.51 24.94 2.32 0.01

Х-6517/23 39.58 35.38 23.30 16.28 0.60
Х-6517/27 68.45 22.13 64.08 46.32 0.73

Е-180/1 32.6 24.60 26.29 8.00 0.24
E-217/10 26.87 22.25 27.21 4.62 0.07
Е-571/3 16.70 13.62 21.07 4.37 0.02
Е-1158/1 44.80 44.65 70.23 25.43 0.60

Рис. 6. Дифрактограммы проб, изученных методом мессбауэровской спектроскопии в интервале 2Θ 57–58°.
Верхний ряд (Е-217/10, Е-216/16) – пробы, однородные по составу; нижний ряд (Е-217/4, Е-217/14) – пробы, содержащие 
несколько близких по химическому составу фаз шпинелидов.

Fig. 6. X-ray diffraction patterns of samples studied by Mössbauer spectroscopy in the 2Θ range 57–58°.
The top row (E-217/10, E-216/16) are samples of homogeneous composition; the bottom row (E-217/4, E-217/14) are samples 
containing several spinel phases that are similar in chemical composition.
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шпинелидов (см. рис. 8, табл. 4). Это дает основание 
утверждать, что основным фактором, послужив-
шим причиной возникновения ΔFe3+/ΣFe(Möss–EPMA) 
в изученных пробах, является химическая зональ-
ность минерала.

Рис. 8. Логарифмическая зависимость значения 
ΔFe3+/ΣFe(Möss–EPMA) от разницы содержаний катио-
нов Al в центральной (Alц) и краевой частях зерна 
хромшпинелида (Alк).

Fig. 8. Logarithmic dependence of the value ΔFe3+/
ΣFe(Möss–EPMA) on the difference in the content of Al 
cations in the central (Alц) and marginal parts of the 
chrome spinel grain (Alк).

Рис. 7. Химическая зональность зерен хромшпи-
нелида из руд месторождения Центральное (руд-
ное тело № 10).

Fig. 7. Chemical zoning of chrome spinel grains from 
ores of the Tsentralnoye deposit (ore body No. 10).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ И ВыВОДы

Основываясь на полученных результатах, мож-
но сделать вывод, что разницу значений ΔFe3+/
ΣFe(Möss–EPMA) в рудообразующих хромшпинелидах 
массивов Рай-Из и Войкаро-Сыньинский обуслов-
ливают химическая зональность, а также присут-
ствие нескольких генераций минерала, различаю-
щихся по составу и степени окисления железа.

В целом изученные рудообразующие шпинели-
ды основных исследованных рудных тел полярно-
уральских массивов имеют нормальную необра-
щенную структуру, а распределение катионов по 
ее позициям соответствует кристаллохимической 
формуле. Для аналогичных по составу изученным 
в настоящей работе высокохромистых хромититов 
в статье (Davis et al., 2017) показано минимальное 
значение ΔFe3+/ΣFe(Möss–EPMA), связанное с погреш-
ностью микрозондового определения состава. Это 
позволяет применять для расчетов температуры и 
фугитивности кислорода значения степени окис-
ления железа в шпинелиде, полученные при пе-
ресчете состава минерала на стехиометрическую 
формулу. 

Существующие локальные методы определе-
ния валентного состояния железа в шпинелиде 
(XANES-спектроскопия и др.) не находят широко-
го применения в петрологических исследованиях 
из-за малой доступности и высокой стоимости ана-
лиза или в случае электронно-зондового микроана-
лиза (электронно-зондовой рентгеноэмиссионной 
спектроскопии) – слабой разработанности метода. 
В недавней работе (Вотяков и др., 2023) показано, 
что результаты определения Fe3+/ΣFe в хромовых 
шпинелях методом рентгеноэмиссионной спектро-
скопии удовлетворительно согласуются с мессбау-
эровскими и расчетными данными в стехиометри-
ческом приближении; погрешность не выше 2%. 
Это показывает высокую перспективность рентге-
ноэмиссионного метода, который ввиду локально-
сти гораздо лучше соответствует требованиям пет-
рологических задач. Дальнейшая апробация мето-
дики на выборках большего объема и подготовка 
квалифицированных специалистов позволят дове-
сти ее до практического применения. 

В практическом отношении на сегодняшний 
день мессбауэровская спектроскопия остается наи-
более надежным и доступным методом прямого из-
мерения содержания Fe2+ и Fe3+ в шпинелиде. Она 
незаменима в случаях, когда состав исследуемых 
шпинелидов заметно отклоняется от стехиометрии 
и не пересчитывается на формулу. Примером мо-
гут являться рудообразующие хромшпинелиды На-
ранского массива в Монголии (Ширяев и др., 2010). 
Настоящее исследование показывает, что, исполь-
зуя обсуждаемый метод, необходимо учитывать 
природную зональность и неодородность химиче-
ского состава минерала, которые типичны для ру-
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дообразующих и акцессорных хромшпинелидов 
ультрамафитов офиолитовых массивов.
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