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Циркон – наиболее известный минерал-гео хро-
нометр, однако для его корректного применения в 
геохронологических приложениях необходим де-
тальный минералого-физический анализ сохран-
ности (замкнутости) его изотопной U-Pb-системы. 
Особенности химического состава и текстуры зе-
рен циркона – важные характеристики для опреде-
ления степени его вторичных преобразований и со-
хранности геохронологической информации. В [11] 
показано, что для существенно преобразованных и 
обогащенных элементами-примесями (Hf, P, Y, РЗЭ 
и др.) внутренних зон цирконов характерна пони-
женная CL-яркость и низкая BSE-интенсивность, а 
также недостаток суммарного содержания оксидов, 
как правило, вследствие наличия молекулярной во-
ды, ОН-групп и легких элементов, не фиксируемых 
в рутинных микрозондовых анализах (см., напри-
мер, [3, 6, 20]). Наличие молекулярной воды (OН-
групп) в преобразованных зонах подтверждено ло-
кальными методами спектроскопии потерь энергии 
электронов EELS/TEM [12] и ИК-спектроскопии 
[12, 21]. Отмечено, что в этих зонах под действи-
ем электронного пучка микрозонда происходит де-
градация поверхности (ее “выгорание”), что вы-
зывает значительный рост погрешностей при ана-
лизе элементов. Известно, что для радиационно-
поврежденных областей характерно наличие пори-
стой структуры субмикронного размера или струк-
турных вакансий [9, 15]; последнее также может 
приводить к дефициту суммарного содержания ка-
тионов, определяемых при микрозондовом анали-
зе. Для корректного понимания процессов рекри-
сталлизации метамиктного циркона, схем зарядо-
вой компенсации примесей, степени отклонения 
матрицы от стехиометрии кроме данных по кати-
онному составу необходимо определение содержа-
ния О (последний, как правило, лишь оценивается 
из условия стехиометричности состава матрицы). 
Заметим, что для анализа легких элементов (O, F 
и др.) существенно выше требования к оборудова-
нию, пробоподготовке, стандартам и методике из-
мерения из-за сильного поглощения низкоэнерге-
тической части рентгеновского спектра.

Выявление и анализ неоднородности (зонально-
сти) зерен циркона основаны на данных электрон-
ного микрозонда (в меньшей степени – локальной 

рамановской и ИК-спектроскопии); первичное из-
учение, как правило, проводится по BSE- и CL-
изображениям зерен (в отдельных случаях по кар-
там распределения элементов). Однако на количе-
ственном уровне информация из этих изображе-
ний и карт совместно не анализируется, что суще-
ственно сдерживает перспективы использования 
методик. В последние годы разработан новый ори-
гинальный подход, основанный на JPD-методике 
(J���� P��b�b����� D�����b�����) [�], позволяющий по-J���� P��b�b����� D�����b�����) [�], позволяющий по- P��b�b����� D�����b�����) [�], позволяющий по-P��b�b����� D�����b�����) [�], позволяющий по- D�����b�����) [�], позволяющий по-D�����b�����) [�], позволяющий по-) [�], позволяющий по-
лучать данные, доступные лишь при совместном 
анализе распределения двух и более количествен-
ных характеристик объекта (его изображений). Эта 
методика применялась в медицинских и аэрокос-
мических исследованиях для выявления количе-
ственных характеристик зональности (количества 
зон, их границ, формы, доли площади или объе-
ма каждой зоны) по площадному (объемному) рас-
пределению для совокупности характеристик объ-
екта. В связи с изложенным,  представляется акту-
альным развитие микрозондовой методики опреде-
ления состава, в том числе O, F и др., изучение со-O, F и др., изучение со-, F и др., изучение со-F и др., изучение со- и др., изучение со-
стояния кислородной подрешетки (ее нестехиоме-
трии) в радиационно-поврежденных “пористых” 
цирконах, приложение JPD-методики для совмест-JPD-методики для совмест--методики для совмест-
ного анализа BSE- и CL-изображений химически и 
структурно-неоднородных зерен минерала.

Цель работы – совершенствование методики 
изучения химической гетерогенности циркона и 
определения в нем содержания кислорода с исполь-
зованием электронно-зондового микроанализатора 
CAMECA SX100; применение методики для иссле-
дования особенностей состава и нестехиометрии 
по кислороду зерен циркона метаморфических по-
род Мугоджар.

МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЯ

Выявление зональности цирконов проводи-
лось на основе совместного анализа их BSE- и 
CL-изображений (рис. 1) с применением JPD-
методики. Заметим, что BSE- и CL-изображения зе-BSE- и CL-изображения зе-- и CL-изображения зе-CL-изображения зе--изображения зе-
рен цирконов определяются суперпозионным вли-
янием целого ряда химических и структурных ха-
рактеристик минерала – его примесным составом, 
в том числе содержанием воды и ОН-групп, степе-
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нью авторадиационной деструкции, кристаллогра-
фической ориентацией образца, строением на ми-
кронном и субмикронном уровнях, в том числе по-
ристостью и др. Ввиду несовпадения границ дета-
лей BSE- и CL-изображений, наличия разрывов и 
нечеткости границ между зерном и фиксирующей 
средой (эпоксидной смолой) на CL-изображении 
на первом этапе решалась задача точного совмеще-
ния BSE- и CL-изображений зерна на основе ис-BSE- и CL-изображений зерна на основе ис-- и CL-изображений зерна на основе ис-CL-изображений зерна на основе ис--изображений зерна на основе ис-
пользования метода фасочного сопоставления [5]. 
При этом границы зерен вычленялись оригиналь-
ным алгоритмом (автор А.В. Поротников) из мно-
жества границ всех деталей, получаемых операто-
ром Кэнни [2]. На втором этапе по совмещенным 
изображениям строились и моделировались дву-
мерные гистограммы совместного распределения 
BSE- и CL-вероятностей (рис. 2). Интенсивность 
каждой точки на двумерной JPD-гистограмме про-JPD-гистограмме про--гистограмме про-
порциональна числу точек на зерне, обладающих 
данной парой значений BSE- и CL-интенсивностей 
(рис. 2), т.е. зоны циркона с некоторой определен-
ной BSE- и CL-интенсивностью образуют группы 

точек на двумерной JPD-гистограмме. Проявле-JPD-гистограмме. Проявле--гистограмме. Проявле-
ние отдельных зон кристалла на совместном рас-
пределении вероятности BSE и CL моделирова-BSE и CL моделирова- и CL моделирова-CL моделирова- моделирова-
лось двумерными гауссианами, при этом резуль-
таты моделирования на рис. 2 визуально представ-
лены контурами каждого из гауссианов на полови-
не их высоты. На третьем этапе из множеств то-
чек, соответствующих каждому модельному гаус-
сиану, формировались независимые изображения 
образца, как функции принадлежности BSE- и CL-
интенсивности к этому гауссиану (на рис. 1в–е от-
тенок серого соответствует степени принадлеж-
ности определенному гауссиану, при этом черный 
цвет – минимум, а белый – максимум степени при-
надлежности).

Определение содержания матричных катионов 
и катионов-примесей выполнялось с использовани-
ем кристалл-анализаторов TAP, LPET, L�F по сле-TAP, LPET, L�F по сле-, LPET, L�F по сле-LPET, L�F по сле-, L�F по сле-L�F по сле- по сле-
дующим аналитическим линиям MgKα, A�Kα, S�Kα, 
PKα, C�Kα, T�Kα, M�Kα, FeKα, YLα, Z�Lα, TbLα, D�Lα, 
H�Lα, E�Lα, TmMα, YbMα, L�Mα, HfMα, PbMα, ThMα, 
UMβ. На рис. 3 приведены участки спектра для эле-
ментов Z�, S� и O. Сложный состав минерала, вклю-, S� и O. Сложный состав минерала, вклю-S� и O. Сложный состав минерала, вклю- и O. Сложный состав минерала, вклю-O. Сложный состав минерала, вклю-. Сложный состав минерала, вклю-
чающий элементы с высокими атомными номера-
ми, приводит к появлению большого числа наложе-
ний их характеристических линий на рентгеновских 
эмиссионных спектрах. На основе анализа спектров 
стандартных образцов как определяемых, так и “ме-
шающих” элементов проведен выбор оптимальных 
линий для каждого определяемого элемента с уче-
том всех наложений. Использовались стандартные 
образцы: по элементам Z�, S�, O – высококристалли-Z�, S�, O – высококристалли-, S�, O – высококристалли-S�, O – высококристалли-, O – высококристалли-O – высококристалли- – высококристалли-
ческий однородный циркон из кимберлитовой труб-

Рис. 1. BSE-, CL-изображения (а, б) зерна цир-BSE-, CL-изображения (а, б) зерна цир--, CL-изображения (а, б) зерна цир-CL-изображения (а, б) зерна цир--изображения (а, б) зерна цир-
кона лептинитов (проба 6-3) и карты распреде-
ления функций принадлежности пар BSE- и CL-
интенсивностей к модельным двумерным гаусси-
анам ��-c (в-д) и �� (е). 
Электронно-зондовый микроанализатор CAMECA SX100.

Рис. 2. Двумерные гистограммы совместного рас-
пределения BSE и CL-ин тен сив ностей. 
Овалы – значения на половине высоты модельных дву-
мерных гауссианов ��-c и ��. Пунктир – проекции JPD-
гистограммы на координатные плоскости.
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Образцы. Изучен ряд гетерогенных зерен древ-
него (с возрастом 1200 млн. лет [1]) циркона леп-
тинитов метаморфических пород Талдыкского бло-
ка Мугоджар (далее пробы 6–3, 6–7, �–6, 5–1). Зер-
на, имеющие размер от нескольких десятков до со-
тен микрометров, существенно различны по фор-
ме (округло-элипсоидные, призматические, с пло-
скими гранями и без) и зональности (повторение 
граней кристаллов, сложная неправильная форма) 
с бесцветными прозрачными и бурыми непрозрач-
ными участками.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Зональность цирконов по данным JPD-анализа 
BSE- и CL-изображений. На основе использования 
JPD-методики показано, что в зернах циркона леп--методики показано, что в зернах циркона леп-
тинитов достаточно явно выделяются две зоны (�-
��, рис. 1) с существенно различными химически-, рис. 1) с существенно различными химически-
ми (структурными) характеристиками, определя-
ющими яркость BSE- и CL-изображений. Для то-BSE- и CL-изображений. Для то-- и CL-изображений. Для то-CL-изображений. Для то--изображений. Для то-
чек из зоны � имеет место типичная для большин-� имеет место типичная для большин- имеет место типичная для большин-
ства цирконов [4] обратная корреляция BSE- и CL-
интенсивностей, обусловленная, согласно данным 
работ 11, 12], изменением степени радиационного 
разупорядочения структуры (далее �а→�с – тренд 
радиационной метамиктизации). Наиболее высо-
кокристаллические бездефектные цирконы (или их 
участки), в том числе стандарт М1, расположены 
в зоне �а; напротив, зона �с объединяет наиболее 
дефектные участки зерен, разупорядоченные, как 
представляется, преимущественно за счет авто-
радиациационных процессов. Интенсивность лю-
минесценции таких участков понижена за счет из-
вестного эффекта уменьшения эффективности из-
лучательных переходов в неупорядоченной среде, в 
частности, вследствие роста вероятности безизлу-

ки Мир (далее проба M1); по Mg, C� – диопсид; по 
F, P – апатит; по A� и T� – корунд и рутил; по M�, 
Fe, Pb – родонит, гематит, англезит; по Y, Tb, D�, 
H�, E�, Tm, Yb, L� – соответствующие алюмосили-, E�, Tm, Yb, L� – соответствующие алюмосили-E�, Tm, Yb, L� – соответствующие алюмосили-, Tm, Yb, L� – соответствующие алюмосили-Tm, Yb, L� – соответствующие алюмосили-, Yb, L� – соответствующие алюмосили-Yb, L� – соответствующие алюмосили-, L� – соответствующие алюмосили-L� – соответствующие алюмосили- – соответствующие алюмосили-
катные стекла; по U, Th, Hf – металлы. Для сниже-U, Th, Hf – металлы. Для сниже-, Th, Hf – металлы. Для сниже-Th, Hf – металлы. Для сниже-, Hf – металлы. Для сниже-Hf – металлы. Для сниже- – металлы. Для сниже-
ния времени анализа проведена оптимизация “раз-
мещения” элементов по кристаллам-анализаторам 
с учетом их спектрального диапазона и светоси-
лы. Параметры электронного пучка: ускоряющее 
напряжение – 15 кВ, ток пучка – �0 нА. Время на-
копления импульсов на линиях Z�Lα и S�Kα – 20, на 
фоне – 10 с, на линиях остальных элементов и фо-
не – 10 и 5 с, соответственно; для коррекции со-
става использовался PAP-метод [16].

Определение содержания легких элементов O и 
F проводилось на многослойном псевдокристалле-
анализаторе LPC0 большой светосилы с высоким 
межплоскостным расстоянием (2d = 45 Å) (рис. 3). 
Использование специальных полипропиленовых 
окон позволило снизить степень поглощения харак-
теристических линий в микрозонде, а одновремен-
ное напыление образцов и стандарта циркона, близ-
кого по составу – различие в поглощении между об-
разцом и стандартом. Время накопления импульсов 
на Kα–линиях O и F – 20, на фоне – 10 с; стандарт-F – 20, на фоне – 10 с; стандарт- – 20, на фоне – 10 с; стандарт-
ное отклонения определения O – 0.3–0.9 мас. % в 
зависимости от состава пробы. Ранее [14] было по-
казано, что использование многослойных псевдо-
кристаллов позволяет определять содержание О и 
оценивать содержание Н2О в водосодержащих сте-
клах и минералах по разнице между измеренным 
содержанием О и рассчитанным из условия стехи-
ометрии Oст. По этой разнице Oизб = O – Oст нами 
также были проведены оценки содержания воды в 
цирконах; ранее в [12] подобная оценка была про-
ведена для ряда радиационно-поврежденных и из-
мененных цирконов.

Рис. 3. Рентгеновские эмиссионные спектры стандартных образцов в области линий Z�La (а), S�Ka (б) и OKa (в). 
а – Y3Fe5O12, циркон M1; б – циркон M1, металлический Hf, Y3Fe5O12, Yb3Fe5O12, Tm3Fe5O12; в – металлический V, Fe2O3, ро-ро-
донит, циркон M1, T�O2 (сверху вниз). Фв, Фн – положение фона до и после аналитической линии.
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чательных переходов. Напротив, увеличение ярко-
сти BSE-изображения радиационно-поврежденных 
зон цирконов связывается с ростом эффективности 
обратного рассеяния электронов за счет двух фак-
торов: снижения средней глубины проникновения 
первичных электронов и уменьшения электронно-
го каналирования в неоднородной структуре, по-
врежденной на наноуровне и состоящей из разори-
ентированных кристаллических и аморфных обла-
стей (см. например, [5]), а также за счет ионизации 
и зарядки поверхности при захвате электронов де-
фектными центрами. В цитированных выше рабо-
тах подчеркивалось, что основным фактором фор-
мирования контраста BSE-изображений циркона 
является именно радиационное повреждение, а не 
эффективный, зависящий от примесного состава, 
атомный номер (как это предполагалось ранее, см. 
например, [4]); отмечалось также, что для моно-
кристаллических зерен зависимость BSE-яркости 
от их кристаллографической ориентации не име-
ет значения.

Для точек из зоны ��, как правило, располо-��, как правило, располо-, как правило, располо-
женной внутри зон �а и �с, наблюдается нетипич-�а и �с, наблюдается нетипич-а и �с, наблюдается нетипич-�с, наблюдается нетипич-с, наблюдается нетипич-
ная (аномальная) величина и соотношение ярко-
стей BSE- и CL-изображений. В зоне �� катодолю-BSE- и CL-изображений. В зоне �� катодолю-- и CL-изображений. В зоне �� катодолю-CL-изображений. В зоне �� катодолю--изображений. В зоне �� катодолю-�� катодолю- катодолю-
минесценция малоинтенсивна или вообще практи-

чески не фиксируется, что позволяет предполагать 
неупорядоченность структуры (и/или значительное 
содержание воды). BSE-интенсивность в зоне так-BSE-интенсивность в зоне так--интенсивность в зоне так-
же имеет низкое значение, при этом она практиче-
ски не коррелирует или имеет незначимую прямую 
зависимость с CL-интенсивностью. Низкая BSE-
интенсивность, по-видимому, может быть след-
ствием субмикронной пористой текстуры в зоне 
��, приводящей к низкой эффективности обратного 
рассеяния электронов [12, 15], а также уменьшения 
среднего атомного номера за счет легких элементов 
(F, Fe, молекулярной воды и ОН-групп). Значимые 
вариации BSE-интенсивности внутри зоны ��, по-
видимому, являются следствием переменного хи-
мического состава.

Отметим, что деградация (“выгорание”) поверх-
ности циркона под пучком электронов в микрозон-
де различна в зонах � и ��: в зонах �� и �b она сопро-� и ��: в зонах �� и �b она сопро- и ��: в зонах �� и �b она сопро-��: в зонах �� и �b она сопро-: в зонах �� и �b она сопро-�� и �b она сопро- и �b она сопро-�b она сопро- она сопро-
вождается увеличением яркости CL-изображения 
в точке воздействия, что, по-видимому, обуслов-
лено частичным восстановлением кристалличе-
ской структуры при электронном облучении, при 
этом BSE-интенсивность остается неизменной. На-BSE-интенсивность остается неизменной. На--интенсивность остается неизменной. На-
против, в зонах �c и �� облучение не изменяет CL-
яркость (иногда даже уменьшает ее), но вызыва-
ет увеличение яркости BSE-изображения вдоль 

Рис. 4. BSE- (а, в, д), CL- изображения (б, г, е) зерен цирконов лептинитов и соответствующие им двумерные 
гистограммы совместного распределения вероятности BSE и CL-интенсивностей.
а, б – проба 6–3; в, г – �–6; д, е – 5–1. Номера у точек на зернах, для которых выполнен микроанализ. Квадратом выделен 
участок элементного картирования.
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трещин, новообразованных в зоне облучения, по-
видимому, вследствие дегидратации [12].

Таким образом, можно констатировать, что на 
двумерной JPD-гистограмме выделяются две раз-JPD-гистограмме выделяются две раз--гистограмме выделяются две раз-
личных зоны � и ��: зона �а соответствует высоко-
кристаллическому циркону, а тренд �� → �с – 
процессу его авторадиационной метамиктиза-
ции; напротив зона �� может быть сопоставлена с 
первично-неупорядоченным (генетически мета-
миктным) цирконом.

Распределение выделенных нами зон �-�� по зер-�-�� по зер--�� по зер-�� по зер- по зер-
нам цирконов лептинитов достаточно разнообраз-
но (см., например, рис. 4); тем не менее, удается 
выделить некоторые общие закономерности. Зона 
�а с размерами от единиц до сотен мкм либо при-а с размерами от единиц до сотен мкм либо при-
урочена к границе зерна, либо локализована в цен-
тральной части, при этом она имеет форму эллип-
сов размером 10–50 мкм или протяженных участ-
ков сложной формы, иногда проходящих сквозь все 
зерно. Как правило, через зону �а проходит ряд тре-�а проходит ряд тре-а проходит ряд тре-
щин перпендикулярно (реже параллельно) границе 
зоны. Мелкие трещины, расположенные в зоне �а и 
оканчивающиеся на границе с другими зонами, по-
видимому, свидетельствуют об образовании этой 
зоны в результате перекристаллизации с уменьше-
нием объема материала [13]. При этом нельзя ис-
ключить и альтернативный механизм – радиацион-
ное разбухание минерала с образованием трещин в 
кристаллических участках. Границы между зонами 
��-c могут быть нерезкими и представлять собой 
непрерывный или ступенчатый переход с промежу-
точными значениями BSE и CL-интенсивностей.

Зона �� (и в меньшей степени �с) содержит фа-�� (и в меньшей степени �с) содержит фа- (и в меньшей степени �с) содержит фа-�с) содержит фа-с) содержит фа-
зовые включения и поры различного размера; зоны 
имеют неправильную форму; в отдельных случаях 

их чередование напоминает кристаллизовавшийся 
расплав или сложный “микс” размерностью мень-
ше микрона. Чаще всего не ясно, какая зона явля-
ется первичной. Зона �� достигает нескольких де-�� достигает нескольких де- достигает нескольких де-
сятков микрон, часто содержит трещины, не про-
должающиеся в других зонах. Отмечено, что при 
длительном воздействии электронного облучения 
происходит увеличение размера трещин, также при 
этом могут возникать и дополнительные трещины. 
Можно предположить, что трещиноватость зоны 
�� возникла в результате потери воды при перекри- возникла в результате потери воды при перекри-
сталлизации (при термовоздействии на кристалл).

Особенности катионного состава. В табл. 1 
приведен катионный состав зерен цирконов леп-
тинитов, определенный для серии точек, пред-
ставляющих все различные участки зерен. Вид-
но, что в зонах ��-b содержание матричных катио-��-b содержание матричных катио--b содержание матричных катио-b содержание матричных катио- содержание матричных катио-
нов незначительно отличается от стехиометриче-
ского, типичного для стандарта циркона (у послед-
него Z� = 4�.47, S� = 15.4 мас. %); из числа приме-Z� = 4�.47, S� = 15.4 мас. %); из числа приме-= 4�.47, S� = 15.4 мас. %); из числа приме-S� = 15.4 мас. %); из числа приме-= 15.4 мас. %); из числа приме-
сей в значимых количествах в зонах ��-b присут-��-b присут--b присут-b присут- присут-
ствует практически только Hf, при этом его содер-Hf, при этом его содер-, при этом его содер-
жание не превышает 1.�1 мас. %. В зоне �c содержа-�c содержа- содержа-
ние примесей Y, Yb, HREE, U несколько повышено 
(до 0.� мас. %), а в зоне �� их концентрация значи-�� их концентрация значи- их концентрация значи-
тельно выше (до 4 мас. %); кроме того в отдельных 
точках зоны �� фиксируется повышенное до 3.3 и 
2.7 мас. % содержание Y и P. В целом, по зоне �� со-Y и P. В целом, по зоне �� со- и P. В целом, по зоне �� со-P. В целом, по зоне �� со-. В целом, по зоне �� со-�� со- со-
держание примесей существенно варьирует, что на-
глядно видно из рис. 5, в частности, для матричных 
оксидов Z�O2 и S�O2: экспериментальные точки рас-
положены достаточно нерегулярно. В зоне �� варьи-�� варьи- варьи-
рует не только содержание оксидов Z�O2 и S�O2, но и 
их соотношение, т.е. положение точек существенно 
отклоняется от расчетных данных, полученных для 
твердых растворов Z�S�O4-HfS�O4-ThS�O4-US�O4. 
Аналогичные данные получены и для растворов 
Z�S�O4-YPО4. Это позволяет сделать вывод, что в зо-
не �� состав минерала носит нерегулярный перемен-�� состав минерала носит нерегулярный перемен- состав минерала носит нерегулярный перемен-
ный характер, который не подчиняется законам изо-
морфизма при замещениях Z�→Y, Hf, Th, U и S�→P.

Суммарное содержание оксидов, рассчитанное 
по стехиометрии, в зоне � близко к 100%, а в зоне �� 
существенно отличается от 100% (см. табл. 1). Де-
фицит суммы обычно приписывается наличию мо-
лекулярной воды, ОН-групп и легких элементов, не 
фиксируемых в рутинных анализах (см. например, 
[3, 6, 20]) и/или наличию субмикронной пористой 
текстуры [15, 12]. Дефицит определяемого суммар-
ного содержания катионов в пористых образцах мо-
жет возникать как за счет использования непори-
стых стандартов [10], так и за счет изменения усло-
вий возбуждения вторичного рентгеновского излу-
чения вследствие зарядовых эффектов в пористой 
среде [17, 1�, 19].

Содержание O, F. В зонах �а-с, �� циркона леп-�а-с, �� циркона леп-а-с, �� циркона леп-�� циркона леп- циркона леп-
тинитов средние значения содержания О составля-
ют 34.6, 34.7, 35.2 и 35.9 мас. %, соответственно; 

Рис. 5. Вариации содержания Z�O2 и S�O2 в цир-
конах.
1 – пробы 6–3, �–6, 5–1; 2 – стандарт. Штрих-пунк-
тир – расчётных данные для твердых растворов Z�S�O4– 
HfS�O4 (ThS�O4, US�O4).



ЕЖЕГОДНИК-2012, Тр. ИГГ УрО РАН, вып. 160, 2013

К МЕТОДИКЕ ИЗУЧЕНИЯ ХИМИЧЕСКОЙ ГЕТЕРОГЕННОСТИ ЦИРКОНА 331

Таблица 1. Химический состав (мас. %) цирконов лептинитов
Проба, точка* 6-3, 1 �-6, 1 5-1, 1 6-3, 4 �-6, 2 5-1, 2 5-1, 7 6-3, 5 5-1, 3 5-1, 5

Зона �� �b �c
Z� 4�.4 4�.26 4�.27 4�.26 4�.21 47.99 47.9� 4�.13 46.77 4�.2
S� 15.32 15.12 15.32 15.42 15.13 15.3� 15.32 15.2� 15.11 15.22
O 34.94 34.44 34.47 34.61 34.51 34.7� 35.00 34.74 35.19 35.59
P 0.13 0.11 0.13 н.о.** н.о. 0.12 н.о. н.о. 0.15 0.12
T� н.о. н.о. н.о. н.о. 0.07 н.о. н.о. н.о. н.о. н.о.
Fe н.о. н.о. н.о. н.о. 0.13 н.о. 0.09 н.о. н.о. н.о.
Y 0.09 0.06 0.05 0.05 0.06 0.14 н.о. н.о. 0.71 0.07
Yb н.о. н.о. н.о. н.о. н.о. н.о. н.о. н.о. 0.1� н.о.
HREE н.о. н.о. н.о. н.о. н.о. н.о. н.о. н.о. 0.1� н.о.
Hf 1.1� 1.24 1.27 1.21 1.01 1.62 1.�1 1.17 1.6 0.�5
Th н.о. н.о. н.о. н.о. н.о. н.о. н.о. н.о. 0.1 н.о.
U н.о. н.о. н.о. 0.07 0.4 0.17 н.о. 0.26 0.21 0.33
Сумма 100.06 99.23 99.51 99.62 99.52 100.20 100.20 99.58 100.02 100.38
Oст 34.�5 34.56 34.�2 34.�� 34.63 34.�� 34.7� 34.67 34.3� 34.63
Oизб 0.09 -0.12 -0.35 -0.27 -0.12 -0.10 0.22 0.07 0.�1 0.96
H2O 0.10 -0.13 -0.39 -0.31 -0.14 -0.11 0.24 0.0� 0.91 1.0�
Сумма′ 100.07 99.23 99.51 99.62 99.52 100.20 100.23 99.59 100.12 100.50

Проба, точка 6-3, 6 �-6, 4 �-6, 5� �-6, 6 5-1, 9 5-1, 10 5-1, 11 5-1, 12 5-1, 13 5-1, 16 5-1, 17
Зона ��

Z� 3�.5 36.93 39.�6 33.93 37.�5 39.03 39.29 39.26 36.33 43.�2 39.15
S� 11.09 14.34 12.1 12.63 11.93 12.14 12.35 11.2� 13.01 14.31 11.52
O 34.�6 34.55 35.74 36.75 36.47 36.26 36.41 36.0� 36.65 35.50 35.77
F 0.56 1.19 1.09 1.34 0.63 0.54 0.51 0.76 0.57 0.15 0.41
Mg н.о. н.о. н.о. 0.03 0.02 0.02 0.02 н.о. н.о. 0.02 0.02
A� 0.43 0.52 0.51 0.6 0.73 0.6 0.54 0.7� 0.37 0.19 0.54
P 2.7 0.51 1.69 0.7 1.94 1.41 1.24 2.29 0.4 0.41 1.61
C� 0.31 0.12 0.24 0.14 0.1� 0.17 0.17 0.26 0.06 0.04 0.24
Fe 1.94 2.36 1.34 7.93 3.52 2.3 1.61 1.41 5.41 2.16 2.6�
Y 3.24 2.67 2.63 2.07 3.1 2.52 2.24 3.09 3.16 0.67 1.91
D� 0.57 0.37 0.42 0.33 0.45 0.41 0.39 0.42 0.46 0.17 0.24
H� 0.23 0.21 0.17 0.22 0.21 0.1� 0.17 0.24 0.22 н.о. 0.13
E� 0.57 0.36 0.4 0.37 0.47 0.41 0.37 0.47 0.46 н.о. 0.26
Tm н.о. н.о. н.о. 0.19 н.о. 0.19 н.о. 0.21 н.о. н.о. н.о.
Yb 0.� 0.41 0.5 0.33 0.54 0.39 0.42 0.56 0.44 0.22 0.34
L� 0.11 0.07 0.06 н.о. 0.0� 0.09 0.05 0.0� 0.04 н.о. 0.06
HREE 2.2� 1.42 1.55 1.44 1.75 1.67 1.4 1.9� 1.62 0.39 1.03
Hf 1.2 0.94 1.06 0.�4 1.76 1.56 1.51 0.99 0.9 1.2� 1.12
Pb н.о. н.о. н.о. н.о. н.о. 0.06 н.о. н.о. н.о. н.о. н.о.
Th 0.09 н.о. н.о. н.о. 0.14 0.1� 0.1� 0.07 0.35 0.06 н.о.
U 0.22 0.3 0.24 0.2� 0.23 0.22 0.22 0.26 0.13 0.24 0.19
Сумма 97.42 95.85 98.05 98.68 100.25 98.68 97.69 98.51 98.96 99.24 96.19
Oст 32.17 32.29 32.06 31.03 32.60 31.�� 31.63 32.12 31.32 33.55 31.21
Oизб 2.69 2.26 3.6� 5.72 3.�7 4.3� 4.7� 3.96 5.33 1.95 4.56
H2O 3.03 2.54 4.14 6.43 4.36 4.93 5.3� 4.45 6.00 2.19 5.13
Сумма′ 97.76 96.13 98.51 99.39 100.73 99.23 98.29 99.00 99.63 99.48 96.76

Примечание. *Номер точки согласно рис. 4; **н.о. – содержание элемента ниже предела обнаружения; H2O – содержание воды, 
оцененное по Oизб; сумма′ – суммарное содержание элементов с поправкой на содержание H2O; HREE – суммарное содержание 
элементов от Tb до L�. 

F фиксируется только в зоне �� (содержание 0.15–
1.34, среднее значение 0.70 мас. %); в одной из проб 
(5-1) фиксируется пропорциональная связь содер-
жания F и Y. На рис. 6 измеренное содержание O 
сопоставлено с рассчитанным из условия стехио-
метричности матрицы (Oст); видно, что в зонах ��-b 
величины O и Oст практически совпадают между 

собой и, в пределах статистической погрешности 
(0.5 мас. %), с содержанием O в стандарте цирко-O в стандарте цирко- в стандарте цирко-
на (у последнего O = 34.�6 и Oст = 34.92). Напротив, 
в зонах �c-�� содержание O завышено на величи-�c-�� содержание O завышено на величи--�� содержание O завышено на величи-�� содержание O завышено на величи- содержание O завышено на величи-
ну, достигающую 2 мас. %, а Oст занижено (макси-
мум на 4 мас. %) относительно таковых в стандар-
те циркона. При этом максимальное значение Оизб 
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достигает 5.72 мас. %. Его пересчет на соответству-
ющее содержание Н2О дает величину 6.43 мас. %. 
Таким образом, можно констатировать, что откло-
нение кислорода от стехиометрии, по-видимому, 
связанное с гидратацией матрицы (появлением во-
ды и ОН-групп), возрастает при переходе от зоны 
�� к �b, �c и ��; последняя расположена, как правило, 
внутри зерен цирконов лептинитов. Заметим, что в 
исследованных пробах сумма содержания элемен-
тов даже при учете воды и F, достигающих значе-F, достигающих значе-, достигающих значе-
ний 6.43 и 1.34 мас. %, может опускаться до ве-
личины 96.1 мас. % (ранее в работе [12] значение 
суммы при учете содержания воды, достигающе-
го �.� мас. %, также было существенно ниже 100% 
и составляло 93.6 мас. %). Можно констатировать, 
что проблема корректного выполнения микрозон-
довых анализов пористых гетерогенных метамикт-
ных цирконов, содержащих воду в различных со-
стояниях в структуре и в порах, остается до конца 

нерешенной. Представляется актуальным продол-
жение методических исследований в этой области.

На рис. 7 BSE-изображение зерна циркона леп-BSE-изображение зерна циркона леп--изображение зерна циркона леп-
тинитов сопоставлено с картами распределения в 
нем интенсивностей характеристических линий 
Z�Lα и OKα. Низкое отношение сигнал/шум на кар-
тах распределения не позволило выполнить их ко-
личественный анализ с использованием JPD-ме то-
дики; чисто качественно можно отметить следую-
щее. На картах распределения видно резкое разли-
чие зон � и ��. В зоне � вариации содержания О не-� и ��. В зоне � вариации содержания О не- и ��. В зоне � вариации содержания О не-��. В зоне � вариации содержания О не-. В зоне � вариации содержания О не-� вариации содержания О не- вариации содержания О не-
значительны; его распределение коррелирует с рас-
пределением Z�; яркость BSE варьирует в достаточ-Z�; яркость BSE варьирует в достаточ-; яркость BSE варьирует в достаточ-BSE варьирует в достаточ- варьирует в достаточ-
но широких пределах. Это указывает на близость 
состава циркона в зоне � к стехиометрическому, а 
также на отсутствие заметных эффектов гидрата-
ции, но и на наличие радиационного повреждения 
структуры различной степени. В зоне �� одновре-�� одновре- одновре-
менное повышение содержания O и снижение со-O и снижение со- и снижение со-
держания Z� определенно свидетельствует о вхож-Z� определенно свидетельствует о вхож- определенно свидетельствует о вхож-
дении кислорода в эти зоны сверх стехиометрии 
в виде молекулярной воды или OH-групп; с этим 
выводом согласуется аномально низкая яркость 
BSE, позволяющая предполагать наличие пористой 
структуры и/или сильную гидратацию. Таким обра-
зом, в исследованных гетерогенных образцах цир-
кона карту распределения О можно использовать в 
качестве иллюстрации распределения воды.

Выводы. Цирконы метаморфических пород 
Мугоджар характеризуются высокой химической и 
структурной гетерогенностью. На основании JPD-
ана лиза BSE- и CL-изображений циркона, пред-BSE- и CL-изображений циркона, пред-- и CL-изображений циркона, пред-CL-изображений циркона, пред--изображений циркона, пред-
ставляющего собой новый количественный подход 
для изучения степени неоднородности зерен, выде-
лены две различные зоны � и ��, из которых �а со-� и ��, из которых �а со- и ��, из которых �а со-��, из которых �а со-, из которых �а со-�а со-а со-
ответствует высоко-кристаллическому, а вторая �� – 
пер вично-неупорядоченному (генетически мета-
миктному) циркону. Тренд �� → �с (рис.2) сопостав-�� → �с (рис.2) сопостав-с (рис.2) сопостав-
лен с процессом  авторадиационной метамиктиза-
ции кристаллического циркона. Химический со-
став зон � и �� существенно отличается: в зоне � со-� и �� существенно отличается: в зоне � со- и �� существенно отличается: в зоне � со-�� существенно отличается: в зоне � со- существенно отличается: в зоне � со-� со- со-
держание примесей Y, Yb, HREE, Hf, U, P не более 

Рис. 6. Вариации измеренного содержания кисло-
рода (О) и рассчитанного (Oст) из условия стехио-
метрии матрицы цирконов.
1 – пробы 6–3, �–6, 5–1; 2 – стандарт.

Рис. 7. BSE-изображение (а) и карты распределения интенсивностей характеристических линий OKα (б) и Z�Lα 
(в) в зерне 5–1 циркона лептинитов.
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0.� мас.%, а в зоне �� их концентрация достигают 
4 мас.%. По усовершенствованной методике опре-
деления О и F с использованием микроанализато-F с использованием микроанализато- с использованием микроанализато-
ра CAMECA SX100 содержания элементов в зоне 
�� достигают значений 36.75 мас. % и 1.34 мас. %, 
соответственно. Карты распределения интенсив-
ности OKα и Z�Lα по зернам в сочетании с BSE-
изображениями и данными о локальном химиче-
ском составе использованы для анализа распреде-
ления воды, оценочное содержание которой в зоне 
�� достигает значения 6.43 мас. %.

Работа выполнена в рамках федеральной про-
граммы “Научные и научно-педагогические кадры ин-
новационной России” (контракт № 02.740.11.0727), 
а также программы Президиума РАН 23 (проект 
№ 12-П-5-1020), междисциплинарного проекта 
УрО РАН № 12-М-235-2063, при поддержке гранта 
РФФИ № 11-05-00035 и гранта УрО РАН для моло-
дых ученых и аспирантов 13-5-НП-686 в Центре кол-
лективного пользования УрО РАН “Геоаналитик”.
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