
МЕТОДОЛОГИЯ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

200

ЕЖЕГОДНИК-2015, Тр. ИГГ УрО РАН, вып. 163, 2016, с. 200–209

ХИМИЧЕСКОЕ ДАТИРОВАНИЕ  
И РАМАНОВСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ МОНАЦИТА  

ИЗ ГРАНИТОИДОВ АДУЙСКОГО МАССИВА (СРЕДНИЙ УРАЛ)
© 2016 г.  Д. А. Замятин, С. Л. Вотяков, Г. Б. Ферштатер, М. Д. Замятина

Адуйский гранитный массив – самый крупный в 
северо-западной палеоконтинентальной зоне Сред-
него Урала, знаменитый редкометалльными, само-
цветными (в том числе изумрудными) и молибде-
новыми месторождениями. Вместе с примыкаю-
щим к нему с юга Каменским мигматит-плутоном 
и мелкими гранитными массивами, расположен-
ными западнее в допалеозойском блоке, он образу-
ет Адуйский гранитный ареал, имеющий сложную 
историю формирования. Новые данные, получен-
ные при изучении гранитоидов западного обрамле-
ния Адуйского массива, позволяют вернуться к рас-
смотрению истории его образования.

Возраст раннего этапа формировании цирко-
нов из гранитов Адуйского массива, определен-
ный по конкордантным датировкам, составля-
ет 291 ± 8 млн лет [4]. Однако генетическая при-
рода цирконов не описывается в рамках единого 
процесса. Несомненно, что часть из них представ-
ляет материал субстрата адуйских гранитов с воз-
растом не менее 1450 млн лет. Участие этих цир-
конов в становлении гранитов сопровождалось их 
перекристаллизацией, перезапуском их радиоло-
гической системы на нулевой уровень. Лишь еди-
ничные кристаллы смогли сохранить реликты па-
мяти о ранних этапах существования. Однако само 
наличие таких этапов четко фиксируется. С после-
дующей историей Адуйского батолита, включаю-
щей в себя несколько магматических событий, свя-
зано появление цирконов с возрастами, меньшими, 
чем 290 млн лет, максимума 255–260 млн лет и со-
ответствующих K-Ar и Rb-Sr датировок [5]. U-Pb 
возраст монацита из адуйских гранитов и адамел-
литов гранодиорит-адамеллитового комплекса, 
определенный А. Гердесом в лаборатории Британ-
ской геологической службы (Лондон), составляет 
256 ± 0.6 млн лет [6], что соответствует возрасту 
молодых адуйских гранитов. Re-Os возраст молиб-
денита из Шамейского Мо-порфирового месторож-
дения, расположенного в восточном эндоконтакте 
Адуйского массива, составляет 272.7 ± 4.5 млн лет 
с первичным 187Os = 0.76 ± 0.50, а молибденита из 
редкометальных пегматитов – 262 ± 7.3 млн лет с 
первичным 187Os = 0.4 ± 0.12 [12].

Минерал монацит широко используется для хи-
мического датирования, что обусловлено рядом 
факторов: он содержит высокие концентрации Th 

(в меньшей степени ������������������������������U�����������������������������) и, как следствие, достаточ-
ные концентрации радиогенного ����������������Pb�������������� для определе-
ния их методом микрозондового анализа, содержа-
ние нерадиогенного ��������������������������Pb������������������������ минимальны; монацит об-
ладает широким диапазоном смесимости по Th, что 
позволяет использовать для его датирования изо-
хронный подход [7, ����������������������������21��������������������������], а также выполнять бими-
неральное датирование с применением минералов-
концентраторов ��������������������������������U������������������������������� – уранинита, коффинита, цирко-
на; он является радиационно стойким минералом, 
устойчивым к вторичным воздействиям даже после 
получения высокой дозы облучения; обладает вы-
соким средним атомным номером по сравнению с 
таковым породообразующих и других акцессорных 
минералов, благодаря чему легко диагностируется 
в обратно рассеянных электронах (�������������� BSE����������� ). В геоло-
гических объектах, подобных Адуйскому массиву, 
текстура монацита отражает сложную и длитель-
ную историю его формирования. Неоднородные да-
тировки внутренних и внешних зон несут информа-
цию о времени их формирования и химическом со-
ставе раствора-источника, а накопленные радиаци-
онные дефекты – о полученной радиационной до-
зе облучения и термической истории минерала. Ак-
туальны химическое датирование гетерогенных зе-
рен монацита, сопоставление результатов с ранее 
выполненными возрастными датировками этапов 
формирования Адуйского массива, а также оценки 
полученных радиационных доз методом раманов-
ской спектроскопии и характеристика структурно-
го состояния минерала.

Цель работы – химическое датирование и ра-
мановская спектроскопия микронеоднородных ге-
терохронных зерен монацита Адуйского Массива 
(Средний Урал) с выявлением внутренних зон и со-
поставлением их с этапами формирования массива 
на основании данных о химическом составе и разу-
порядочении структуры.

Объект исследования: геологическая пози-
ция и U-Pb возраст циркона Крутихинского мас-
сива. Крутихинский массив залегает среди мезо-
протерозойских гнейсов в подошве Адуйского мас-
сива. Он сложен биотит-роговообманковыми квар-
цевыми диоритами, испытавшими позднепалео-
зойскую мигматизацию и представляющими собой 
протолит продуктов анатексиса (мигматизации) – 
мелкозернистых биотитовых гранитов и секущих 
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ных и примесных элементов, в том числе U, Th, Pb, 
изложенный в [2], был пересмотрен и доработан. 
Количественный анализ состава минералов вклю-
чал в себя измерение характеристической интен
сивности, выбор положения фона с двух сторон от 
пика, PAP-коррекцию содержания при анализе в 
точке, учет наложения линий (Th Mγ на U Mβ; Y Lγ2 
на Pb Ma; Th Mζ на Pb Ma; Pr Lβ2 и Nd Lβ на Eu La; 
Ce Lβ на Nd La; Ho La на Gd Lβ; U Ma2 на Lu Ma), вы-
бор времени измерения интенсивности (на пике и 
фоне) и оценку погрешности определения элемен-
та. Использовались стандартные образы: UO2 (для 
калибровки U), ThO2 (Th), PbS (Pb), BaSO4 (�������S������), ���Lu-
PO4 (��������������������������������������������P�������������������������������������������), волластонит (���������������������������Ca�������������������������), циркон М1 (�����������Si���������), алюмо-
силикатные стекла REE1-REE4 c РЗЭ (Ce, La, Nd, 
Pr, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu). Пределы 
обнаружения Th, U и Pb составили 129, 237 и 95 г/т; 
погрешность определения 0.078–0.201, 0.023–
0.057, 0.0072–0.0110  мас. % соответственно. Рас-
чет химического ториевого и уранового возраста 
минералов проводился в рамках трех подходов [1] 
с использованием программы Isoplot [11]. В первом 
возраст вычислялся по единичным определениям 
содержаний U, Th и Pb в отдельной точке зерна ми-
нерала при условии, что содержание нерадиогенно-
го свинца пренебрежимо мало, следуя [13]. Во вто-
ром – построением ThO2*–PbO-изохроны, следуя 
[21], где Th* – модифицированное содержание, рав-
ное (Th + Uэкв), где Uэкв – содержание урана, пере-
считанное в эквивалентное содержание тория, спо-
собное “произвести” то же количество Pb за вре-
мя жизни минерала при равенстве U/Pb и Th/Pb 
возрастов. В третьем – построением Th/Pb–U/Pb-
изохрон в соответствии с [7]. Полученная монаци-
том в результате автооблучения радиационная до-
за рассчитана в соответствии с [������������������8�����������������] по концентраци-
ям ��������������������������������������������U�������������������������������������������, �����������������������������������������Th��������������������������������������� и времени накопления дефектов, опреде-
ленному по результатам химического датирования.

Спектры рамановского (комбинационного) рас-
сеяния исследованы на конфокальном микроспек-
трометре Horiba LabRAM HR800 Evolution со спек-
трографом высокого разрешения (фокусное рас-
стояние 800 мм) с использованием дифракцион-
ной решетки с плотностью штрихов 1800 шт/мм, 
He-Ne лазера с длинной волны 633 нм, оптиче-
ского микроскопа Olympus BX-���������������  FM�������������   с короткофо-
кусным ×100 объективом, моторизованного сто-
лика для картирования монацитов. В использо-
ванной конфигурации спектральное разрешение 
принимает значение 0.8 см–1, а пространствен-
ное разрешение 2–5 мкм. Вклад химической со-
ставляющей в уширение линии валентных колеба-
ний ν1(PO4) рассчитан с использованием измерен-
ных на ЭЗМА концентраций ��������������������Th������������������, ����������������U���������������, �������������Ca�����������, ���������Pb������� по эм-
пирической формуле из [18]. Радиационный вклад 
в уширение линии ν1(PO4) определялся как разни-
ца между измеренной шириной линии и химиче-
ском вкладом. Спектры фотолюминесценции ре-

их пегматоидных гранитов. Концентрация распла-
ва, материнского для гранитов выше зоны мигмати-
зации, и привела к формированию большей части 
Адуйского массива.

В лаборатории �����������������������������   IBERSIMS���������������������    (университет г. Гра-
нада, Испания) на анализаторе ������������������SRIMP�������������-������������II���������� профессо-
рами П. Монтеро и Ф. Беа были изучены цирконы 
из трех образцов гранитоидов Крутихинского мас-
сива: кварцевого диорита, представляющего прото-
лит, мелкозернистого гранита – анатектический рас-
плав, и пегматоидного гранита – продукта магмати-
ческой эволюции анатектического расплава. Пред-
варительная обработка полученных данных свиде-
тельствует о возрастной гетерогенности цирконов: 
в кварцевом диорите выявлены две популяции цир-
кона с возрастом 307.4 млн лет (6 зерен) и 283.2 млн 
лет (2). Такие же популяции циркона в мелкозерни-
стом граните 38: 307.8 млн лет (5) и 286 млн лет. В 
пегматоидном граните 62 установлены три популя-
ции, две из которых 304.3 млн лет (5) и 281.6 млн 
лет (8) соответствуют популяциям в кварцевом дио-
рите и мелкозернистом граните, а третья – 251.3 млн 
лет (2 зерна) – отвечает времени формирования наи-
более молодых гранитов Адуйского массива. Несо-
мненно, что цирконовые датировки отражают этапы 
мигматизации и обособления гранитого расплава.

Синплутоническая дайка, в которой были обна-
ружены монациты, сложена биотит-роговообман
ковым кварцевым диоритом. Она рассекает диори-
ты и мелкозернистые граниты Крутихинского мас-
сива, вскрытого карьером вблизи одноименного по-
селка, сама местами мигматизирована и рассекает-
ся жилами пегматоидных разностей [3]. Геологи-
ческая позиция изученных монацитов, таким об-
разом, ясна: их образование в кварцевом диорите 
дайки связано с процессом ее мигматизации. По-
рода сложена биотитом, плагиоклазом An17–18, квар-
цем и апатитом. Биотит и плагиоклаз имеют такой 
же состав, как в гранитах, которые прорваны дай-
кой и сами прорывают ее. Эти минералогические 
особенности однозначно свидетельствуют о том, 
что минеральный состав дайки уравновешен в хо-
де мигматитизации. Зерна апатита имеют размер 
до 200 мкм. По составу изученные зерна соответ-
ствуют фторапатиту: содержание F – 4.17%, SO3 – 
0.44%. Монацит ассоциирован с апатитом. Зерна 
размером 50–150 мкм не имеют оформленных гра-
ней; в поперечном срезе цвет до желтовато-бурого 
и светло-серого. Датирование выполнялось по че-
тырем зернам монацита из шлифа КАМ61а.

Методы исследования. Зерна монацита исследо-
вались в полированных шлифах на электронно-зон
довом микроанализаторе Cameca SX 100 (ЭЗМА); 
поиск и идентификация минералов проводились по 
BSE-изображениям и энергодисперсионным спек-
трам; элементное картирование зерен – на основе 
измерения интенсивности пика и фона. Методиче-
ский подход к определению концентрации основ-
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гистрировались с использованием дифракционной 
решетки с плотностью штрихов 600 шт/мм и воз-
буждением лазером 514 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Химический состав монацитов

Монациты 1-11, 4-12, 5-13 и 6-14 характеризу-
ются отчетливой неоднородностью по химическо-
му составу (табл. 1): содержание Ce2O3 варьирует 
от 26.02 до 32.61; La2O3 – от 12.18 до 15.89; Nd2O3 – 
от 9.00 до 10.52;  Pr2O3 – от 2.40 до 3.03; Sm2O3 – 
от 1.07 до 1.86; ThO2 – от 3.33 до 8.76; UO2 – от 
0.38 до 1.54; PbO – от 0.05 до 0.14; SiO2 – от 0.19 
до 0.57; Y2O3 – от 0.30 до 3.05; CaO – от 0.80 до 
2.01 мас. % (данные по 88 точкам); средний атом-

ный номер принимает значения от 38.92 до 40.71. 
Из полученных данных ясно, что монацит име-
ет преимущественно Се-состав. Зерно монаци-
та 1-11 по сравнению с остальными тремя харак-
теризуется узким диапазоном концентраций Ce2O3 
(30.02–32.6 мас. %), ThO2 (3.33–5.44 мас. %), Y2O3 
(0.3–1.80 мас. %) и обладает более выраженным Ce-
составом. На картах распределения концентраций 
элементов изученных зерен монацита проявляется 
зональность по химическому составу и отчетливо 
выделяются внешняя и внутренняя зоны (рис.  1); 
при этом внутренняя зона может быть представлена 
тремя фрагментами и более. Внешнюю, более объ-
емную, зону можно характеризовать как насыщен-
ную элементами Y, Ca, Si, Th, U, Pb относительно 
внутренней зоны с повышенным содержанием Ce, 
La, Nd и составляющую меньший объем кристалла 

Таблица 1. Химический состав (мас. %) во внутренних и внешних зонах четырех зерен монацита, значе-
ния возраста Т, его погрешности ΔТ (млн лет), параметр β, полученная доза облучения Dα (α-расп/г ·1018), 
оценка вклада химической составляющих в ширину линии симметричных валентных колебаний PO4-тет
раэдров ν1(PO4) (см–1)

1-11 4-12 5-13 6-14
Зона Внутр. Внутр. Внеш. Внутр. Внутр. Внеш. Внутр. Внутр. Внеш. Внутр. Внеш.
Точка 3 34 4 10 9 5 34 37 4 14 1

SiO2 0.33 0.40 0.24 0.37 0.26 0.49 0.39 0.46 0.54 0.34 0.39
P2O5 29.74 29.91 30.08 30.19 30.32 30.28 30.47 30.20 30.16 29.77 30.41
SO2 0.22 0.20 0.23 0.18 0.17 0.18 0.17 0.17 0.20 0.18 0.16
CaO 0.80 0.82 1.32 0.75 1.13 1.85 1.19 0.94 1.83 1.00 1.84
Y2O3 0.30 0.32 1.42 1.39 1.32 3.05 1.37 0.89 2.91 0.87 2.49
La2O3 15.89 15.74 15.20 15.02 15.21 12.23 15.25 15.74 12.17 15.64 12.97
Ce2O3 32.60 33.13 30.36 31.26 30.86 26.07 30.98 31.98 26.60 32.35 26.90
Pr2O3 3.02 3.09 2.78 2.93 2.87 2.59 2.82 2.94 2.45 2.98 2.47
Nd2O3 10.35 10.63 9.38 10.44 9.68 9.33 9.89 10.35 9.33 10.36 9.18
Sm2O3 1.07 1.02 1.11 1.47 1.35 1.74 1.31 1.32 1.83 1.37 1.69
Eu2O3 0.28 0.27 0.18 0.21 0.26 0.22 0.24 0.29 0.21 0.26 0.22
Gd2O3 0.32 Н.о. 0.51 0.88 0.72 1.05 0.91 0.45 1.29 0.69 1.41
Tb2O3 Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. 0.10
Dy2O3 Н.о. Н.о. 0.22 0.30 0.34 0.69 0.34 0.21 0.66 0.20 0.58
Ho2O3 Н.о. 0.32 Н.о. Н.о. Н.о. 0.25 Н.о. Н.о. 0.19 Н.о. Н.о.
Er2O3 Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. 0.15 Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. 0.13
Tm2O3 Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о.
Yb2O3 Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о.
Lu2O3 Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о.
PbO 0.06 0.04 0.10 0.05 0.07 0.13 0.06 0.06 0.14 0.06 0.13
ThO2 3.84 3.80 5.05 3.69 4.64 8.50 4.70 3.77 8.76 4.10 8.06
UO2 0.38 0.36 1.23 0.39 0.80 1.34 0.85 0.57 1.13 0.56 1.37
Сумма 99.21 100.06 99.41 99.50 100.01 100.12 100.94 100.35 100.38 100.73 100.48
T*, млн лет 263.52 187.96 264.84 219.41 232.78 244.51 193.63 270.51 263.18 236.94 251.59
ΔT, млн лет 41.83 47.73 23.90 37.37 28.12 16.77 37.91 43.24 17.43 40.79 17.62
β 1.010 1.126 0.997 1.064 1.045 1.012 1.159 1.262 1.011 1.133 1.014
Dα, (α/г)·1018 12.63 12.38 23.07 12.31 18.30 32.38 18.81 14.13 31.10 14.79 31.56
Ширина 
ν1(PO4)** хим. 
вкл., см–1

5.88 5.87 6.94 5.77 6.51 8.33 6.57 6.03 8.32 6.18 8.22

Примечание. Н.о. – содержание элемента ниже предела обнаружения.
* Датирование выполнено по [13].
** Химический вклад в уширение линии определялся по содержанию элементов Th, U, Pb, Ca в соответствии с [18].
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(см. табл. 1). Известно, что для катионов Th и U ре-
ализуются два основных типа гетеровалентных за-
мещений в структуре монацита [�����������������  14���������������  , ������������� 22����������� ]: хаттони-
товый (LREE3+ + P5+ ↔ Th4+(U4+) + Si4+) и брабанти-
товый (чералитовый) (2LREE3+ ↔ Th4+(U4+) + Ca2+). 
В последнем случае компенсация избыточного за-
ряда может осуществляться также катионами Sr2+, 
Ba2+ и Pb2+. В исследованных монацитах реализу-
ются обе схемы изоморфизма с преобладанием че-
ралитового типа.

Химическое датирование

В работе [21] предлагается использовать пара-
метр нестехиометричности β = (Si + Ca)/(Th + U + 
+ Pb + S) для характеристики условий зарядовой 
компенсации примесей ���������������������������Th������������������������� и ����������������������U���������������������; авторы рассматрива-
ют его как показатель замкнутости-незамкнутости 
U-Th-Pb системы монацита: при 0.095 < β < 1.05 
система предполагается замкнутой, вне этого ин-
тервала – нарушенной. В исследованных нами зер-
нах монацита синплутонической дайки Крутихин-

Рис. 1. Картирование зерна монацита 5-13. 
BSE-интенсивность (а), концентрация элементов Th (б), U (в), Pb (г), Ca (д), Ce (е), La (ж), Y (з), Si (и), S (к), положение (л) 
и ширины (м) линий симметричных валентных колебаний ν1(PO4) (см–1).

Рис. 2. Соотношение концентраций (Si + Ca) и 
(Th + U + Pb + S) в зернах монацита. 
Сплошная линия соответствует условию равенства со-
держаний примесей (β = (Si + Са)/(Th + U + Pb) = 1) 
при суперпозиции чералитового и хаттонитового ти-
пов изоморфизма; штриховые линии отвечают услови-
ям β = 0.95 и 1.05; 1 – точки, для которых 0.95 < β < 1.05; 
2 – точки с β < 0.95, β > 1.05.
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третьей самой молодой популяции цирконов пег-
матоидного гранита Адуйского массива – 251 млн 
лет (см. ранее). Статистическая обработка резуль-
татов единичных определений возраста с постро-
ением гистограммы распределения позволяет вы-
делить лишь один явный экстремум со средне-
взвешенным U-Th-Pb возрастом по всей выборке 
246 ± 3 млн лет (СКВО = 1.7) и положением мак-
симума в 252 млн лет (рис. 3б), при этом полно-
стью нельзя отрицать наличие еще нескольких ло-
кальных экстремумов для разных зерен минера-
ла – нескольких возрастных кластеров.

Все четыре изученных зерна монацита доста-
точно неоднородны по содержанию ThO2 (в мень-
шей степени UO2) и PbO, что позволяет прове-
сти изохронные построения для каждого из них. 
В большинстве точек зерен 5-13 и 6-14 величина 
ThO2* принимает значение больше 10 мас. %, и, 
напротив, все точки зерна 1-11 – меньше 10 мас. %, 
значения для 4-12 равномерно распределены по 
всему полю принимаемых значений ThO2* – от 5 до 
13 мас. % (рис. 4). Установлено, что на ThО2*–PbО 
диаграммах каждого монацита эксперименталь-
ные точки ложатся на линии регрессии, которые 
пересекает ось ординат ниже начала координат в 
точках, превышающих погрешность определения 
Pb���������������������������������������������� более чем в 2 раза. Проведенные по линиям ре-
грессии датировки свидетельствуют о том, что для 
четырех монацитов Th*-Pb возраст и его погреш-
ности значимо различаются: Т = 335 ± 63 для про-
бы 1-11, Т = 267 ± 19 для 4-12, Т = 268 ± 20 для 
5-13 и Т = 280 ± 31 млн лет для 6-14. Основываясь 
на предположении близости времени образования 

ского массива рассчитан параметр ����������������β,�������������� и он принима-
ет значения в диапазоне 0.914–1.193; значения �����β���� ле-
жат в интервале 0.095 < β < 1.05 в 64 точках из 88 
(рис. 2), что может свидетельствовать о закрытости 
его U-Th-Pb системы.

Из единичного определения содержания U, Th 
и Pb в отдельных точках четырех зерен монаци-
та 1-11, 4-12, 5-13 и 6-14 (см. табл. 1, рис. 1а) на-
ми выполнены оценки возраста; установлено, что 
он варьирует в сравнительно широком диапазо-
не от 192 до 269 млн лет при достаточно высокой 
погрешности единичного определения (от ±17 
до ±42 млн лет). На рис. 3а представлены вариа-
ции значений U-�������������������������������Th�����������������������������-Pb возраста и их средневзве-
шенные величины, полученные по [13] для 30, 18, 
30 и 10 точечных определений в четырех зернах 
монацита. В каждом зерне 1-11, 4-12, 5-13, 6-14 
средневзвешенные величины возраста составили 
близкие, но не во всех случаях перекрывающие-
ся значения, а именно 231 ± 7, 240 ± 5, 251 ± 3, 
247 ± 6 млн лет соответственно. Использование 
точек со значением β в интервале от 0.095 до 1.05 
отсекает точки с пониженными возрастами и да-
ет по зернам значения 235 ± 9, 241 ± 6, 253 ± 4, 
250 ± 7 млн лет соответственно (см. рис. 3а). Раз-
брос точечных датировок по зерну характеризу-
ется среднеквадратичным отклонением (СКВО) 
и принимает наибольшую величину в зерне 1-11 
(СКВО = 2.1) со значением возраста 235 ± 9 млн 
лет, и наименьшее – в зернах 6-14 (0.21) и 5-13 
(0.75) с возрастом 250 ± 7 и 253 ± 7 млн лет со-
ответственно. Отметим, что последние величины 
совпадают с ранее выполненным датированием 

Рис. 3. Вариации значений U-Th-Pb возраста в четырех зернах монацита. 
а – гистограмма распределения значений в пробах 1-11 (черный), 4-12 (красный), 5-13 (зеленый), 6-14 (синий); желтым вы-
делены определения возраста для точек со значением ���������������������������������������������������������������β�������������������������������������������������������������� < 0.95 (или >1.05): сплошная линия – средневзвешенные величи-
ны каждого зерна для 30, 18, 30, 10 точечных определений; штрих-пунктирная линия – средневзвешенное для всех зерен; 
возраста определены по точкам со значением 0.95 < β < 1.05. б – гистограмма распределения точек по возрастам в четырех 
зернах монацита с максимумом в 252 млн лет.



ЕЖЕГОДНИК-2015, Тр. ИГГ УрО РАН, вып. 163, 2016

ХИМИЧЕСКОЕ ДАТИРОВАНИЕ И РАМАНОВСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ МОНАЦИТА 205

четырех монацитов, полученные оценки нельзя 
считать корректными. Следуя работе [������������21����������], исполь-
зован прием введения виртуальной точки с нуле-
выми значениями ThO2* = PbO = 0, благодаря че-
му понизилась погрешность определения возраста 
до значения ±(3–5) млн лет при значениях Т = 229, 
239, 250 и 245 млн лет для зерен монацита из проб 
1-11, 4-12, 5-13 и 6-14 соответственно. Приведен-
ные значения удовлетворительно согласуются с 
таковыми, полученными при точечных определе-
ниях, – 231 ± 7, 240 ± 5, 251 ± 3, 247 ± 6 млн лет.

Кроме того, локализация четырех монацитов в 
одной породе (шлифе) позволяет рассмотреть пове-
дение их общей U-Th-Pb системы. На ThО2*–PbО 
диаграмме экспериментальные точки четырех мо-
нацитов удовлетворительно (со значением СКВО = 
= 1.3) ложатся на общую линию регрессии, кото-
рая пересекает ось ординат ниже начала координат 
в точке, превышающих погрешность определения 
Pb�����������������������������������������������    более чем в 2 раза (см. рис.  4). Линии регрес-
сии соответствует Th*/Pb возраст 289 ± 11 млн лет. 
Построение линии регрессии, пересекающей нача-
ло координат (в виртуальной точке), предсказыва-
ет возраст 242 ± 3 млн лет, согласующийся с рас-
четом в подходе по гистограмме [13] – 246 ± 3 млн 
лет. Точки также удовлетворительно ложатся на ли-
нию регрессии со значением СКВО = 2.1. Проре-
живание данных на основании химического соста-
ва, точечного датирования или исключения одно-
го из зерен существенно не меняют результаты да-
тирования методом ThО2*–PbО-изохрон, но увели-
чивают погрешность. Это означает, что линия ре-
грессии стабильна относительно разных статисти-
ческих выборок.

В минерале монаците при высоких значени-
ях и вариации концентрации тория наблюдается 
малая дисперсия содержания урана (см. табл. 1) 
и достаточно большие погрешности отношений 
Th/Pb и U/Pb, что определяет локализацию точек 
на Th/Pb–U/Pb диаграмме в узкой области с боль-
шой погрешностью построения линии регрессии. 
Последнее ставит под сомнение эффективность 
применения Th/Pb–U/Pb диаграмм для возрастных 
построений в монацитах. Для исследованных на-
ми зерен монацита Крутихинского массива опре-
делены координаты средневзвешенной точки, ко-
торые составляют U/Pbср = 12.17 и Th/Pbср = 60.29 
(рис. 5), что дает средневзвешенное значение воз-
раста Т = 238 ± 4 млн лет, которое качественно не 
противоречит приведенным результатам.

Построение возрастных карт показало, что 
внешние и внутренние зоны гомогенны по воз-
расту и не демонстрируют выделения каких-либо 
подзон. Внутренним зонам монацита характерны 
пониженные концентрации ���������������������U��������������������, Th, Pb относитель-
но внешних, что проявляется на возрастных кар-
тах и при точечном датировании (см. табл. 1) бо-
лее широким диапазоном разброса значений. При 

этом средние значения возраста во внутренних 
и внешних зонах принимают близкие значения, 
возможно, несколько повышенные во внутрен-
ней (размер внутренней зоны довольно мал, что 
не позволяет набрать достаточную статистику для 
достоверного сравнения возрастов внутренней и 
внешней зон). Наличие прямолинейных границ 
между внутренней и внешней зонами с отрица-

Рис. 4. PbO–ThO2*-данные для четырех зерен мо-
нацита. 
Эллипсы – значения ошибки 2σ, представлены черным, 
красным, зеленым, синим цветами для 1-11, 4-12, 5-13, 
6-14 соответственно; штрих-пунктир – линии регрессии 
с двумя гиперболами, фиксирующими ошибки; значе-
ние Th*/Pb-возраста для линии регрессии с виртуальной 
точкой в нуле и без нее – 242.2 ± 3.1 и 288.6 ± 11.0 млн 
лет соответственно. 

Рис. 5. Th�������������������������������������/������������������������������������Pb����������������������������������–���������������������������������U��������������������������������/�������������������������������Pb�����������������������������-данные для четырех зерен мо-
нацита. 
Эллипсы – значения ошибки 2σ, штрих-пунктир – 
линии регрессии с двумя гиперболами, фиксирую
щими ошибки; cредневзвешенное значение возраста 
Тср = 238 ± 4 млн лет определено по координатам сред-
невзвешенной точки на линии регрессии Хср = 12.17 и 
Yср = 60.29.
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тельными и положительными углами между ни-
ми позволяет предполагать отсутствие процессов 
растворения этих внутренних участков в период 
формирования монацитов и кристаллизацию вну-
тренней и внешней зон из раствора существенно 
различного состава.

Основываясь на приведенных данных, предпо-
лагаем, что внешние области сформировались на 
заключительных этапах мигматизации, тогда как 
внутренние могли образоваться на несколько бо-
лее ранних этапах и подвергнутся внешним воздей-
ствиям на заключительном. Четыре зерна монаци-
тов характеризуются несколько отличными хими-
ческим составом и возрастными характеристика-
ми, что позволяет предполагать различные локаль-
ные условия формирования и эволюции монацитов, 
в частности их преобразование в гидротермальную 
стадию. Полученные результаты показывают, что 
в исследованных зернах монацита использование 
параметра β для отбраковки точечных возрастных 
определений позволяет несколько сократить раз-
брос возрастов до 234.7–252.7 млн лет (без отбра-
ковки 230.6–251.4 млн лет). Но его использование 
полностью не решает проблему небольшого сдвига 
возрастов в четырех зернах и не позволяет считать 
β��������������������������������������������� абсолютным критерием замкнутости �����������U����������-���������Th�������-������Pb���� си-
стемы. Более надежным будет использование кри-
терия по параметру ����������������������������     β���������������������������      в сочетании с оценкой раз-
броса значений СКВО по зерну. Основываясь на 
этих двух критериях возраста 252 ± 4 и 250 ± 7 млн 
лет зерен 5–13 и 6–14 при СКВО 0.21 и 0.75 соот-
ветственно, можно считать наиболее достоверны-
ми датировками. В ряду зерен 5-13, 6-14, 4-12, 1-11 

(см. рис.  3) наблюдаются уменьшение измеренно-
го возраста 251, 247, 240, 231 млн лет (без отбра-
ковки по ���������������������������������������β��������������������������������������) и увеличение статистического разбро-
са точек на гистограмме (СКВО принимает значе-
ния 0.69, 1.08, 1.14, 2.2). В выявленной последова-
тельности предполагаются понижение измеряемо-
го возраста и увеличение статистического разброса 
как проявления степени влияния вторичных преоб-
разований на возрастную систему.

Структурное состояние

Структурное разупорядочение монацита опре-
деляется двумя факторами: (1) радиационным, ко-
торый происходит за счет распада материнских изо-
топов ������������������������������������������U�����������������������������������������, ���������������������������������������Th������������������������������������� [�����������������������������������8����������������������������������] и накопления радиационных дефек-
тов, и (2) химическим, который возникает вслед-
ствие изо- и гетеровалентных замещений в кати-
онной подрешетке ионами различного радиуса [2, 
20]. Определение соотношения этих двух вкладов 
в нарушение периодичности является не простой, 
но актуальной и перспективной задачей для полу-
чения данных о термической истории минерала 
монацита. Исследованию разупорядочения мона-
цитов с использованием рамановской спектроско-
пии посвящены работы [2, ����������������������� 15��������������������� , ������������������� 17–���������������� 19], где показа-
но, что вклад химического и радиационного факто-
ров в разупорядочение структуры природных мона-
цитов соизмерим, в отличие от цирконов, где роль 
изоморфизма в уширении рамановских линий пре-
небрежимо мала по сравнению с накоплением ра-
диационных дефектов. Наиболее интенсивной ли-
нией является линия в положении 970  см–1, соот-

Рис. 6. Рамановские (а) и фотолюминесцентные Nd3+ (б) спектры в монацитах 1-11 и 5-13. 
1 – во внешней зоне зерна 5-13, 2 – во внутренней зоне зерна 5-13, 3 – спектр во внутренней зоне зерна 1-11. На врезках 
в, г представлены увеличенные фрагменты спектров, демонстрирующие вариацию положений и ширины линий. Двумя 
крестиками обозначена ширина линий на половине высоты.
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ветствующая симметричным валентным колебани-
ям PO4-тетраэдров ν1(PO4). Увеличение ширины ли-
нии (ширина на половине высоты) обусловлено ис-
кажением ближнего порядка, а именно длин связей 
P���������������������������������������������–��������������������������������������������O������������������������������������������� фосфор-кислородного-тетраэдров, находящих-
ся вблизи дефекта. Рост плотности дефектов приво-
дит к увеличению ширины.

Во внутренних и внешних зонах четырех мона-
цитов 1-11, 4-12, 5-13, 6-14 регистрировались ра-
мановские спектры (рис. 6а). Они характеризуют-
ся двумя диапазонами колебаний: меньше 650 см–1 
и выше 900 см–1. Кроме того, на рамановских спек-
трах фиксируется нетипичная для структуры мо-
нацита широкая линия А (см. рис. 6а) с максиму-
мом 850 см–1, интенсивность которой минималь-
на в монаците 1-11 и максимальна в 5-13. В спек-
трах монацитов отчетливо выделяются 18 линий из 
22 известных [����������������������������������      20��������������������������������      ]. На рис.  6а, в приведены спек-
тры с наиболее узкими, широкими и промежуточ-
ными линиями из всех зарегистрированных. На 
врезке (см. рис. 6в) показаны различия положения 
и ширины интенсивной линии ν1(PO4). Значения из-
меренной ширины линии ν1(PO4) в зависимости от 
полученной радиационной дозы во внутренних и 
внешних зонах четырех монацитов представлены 
на рис. 7 (обозначены кругами). Внутренние зоны 
монацитов характеризуются более узкими линиями 
со значением ширины линии ν1(PO4) 9.1–10.9 см–1 
(светло-серое поле на рис. 7), а внешние – широ-
кими линиями со значением 10.7–14.4 см–1 (темно-
серое поле на рис. 7). Ширина линии ν1(PO4) име-
ет достаточно большую величину. В цирконах та-
кой порядок значений ширины самой интенсивной 
линии ν3(SiO4) соответствует начальной и средней 
степеням радиационного повреждения структу-
ры циркона. При этом полученная монацитами ра-
диационная доза находится в диапазоне от 13.9 до 
30.4·1018 α-расп/г, что превышает в 2–5 раз дозу, не-
обходимую для полной метамиктизации структуры 
циркона (5–6·1018 α-расп/г). Эта особенность мона-
цитов объясняется более низкими по сравнению с 
наблюдаемыми у циркона температурами, при ко-
торых происходит термическое восстановление ра-
диационных дефектов в монаците [16, 18].

Полученная радиационная доза коррелирует с 
шириной линии в монацитах с неявным характе-
ром зависимости, которую мы аппроксимировали 
прямой линией. Связь химического вклада в уши-
рение линии ν1(PO4) с полученной дозой носит 
почти линейный характер (треугольники на рис. 
6а), поскольку оба параметра рассчитаны с ис-
пользованием концентраций Th, U, а отклонение 
от линии происходит из-за вариации содержаний 
Ca и Pb. Значение радиационной составляющей 
(квадраты на рис. 6а) вичислено по разнице между 
измеренной шириной линии ν1(PO4) и рассчитан-
ным химическим вкладом. Монациту 1-11 свой-
ственны минимальные полученные радиационные 

доза и степень повреждения структуры, монаци-
ту 5-13 – максимальные, зернам 4-12, 6-14 – про-
межуточные. Во внешних зонах зерен 5-13 и 6-14 
вклад радиационной составляющей достигает ¾ 
значения химического вклада в уширение ν1(PO4); 
во внутренней зоне зерна 1-11 величины радиаци-
онной и химической составляющей примерно рав-
ны. Предполагается, что в момент кристаллизации 
(Dα = 0) значение ширины линии ν1(PO4) в боль-
шей степени определялось химическим вкладом и 
составляло от 6 до 7.8 см–1. Картирование по ши-
рине и положению линии симметричных валент-
ных колебаний ν1(PO4) показывает, что во внеш-
них зонах линия широкая и сдвинута в область вы-
соких частот относительно внутренних. Ruschel с 
соавторами [18] показали, что положение линии 
ν1(PO4) связано практически обратно пропорцио-
нально со средним ионным радиусом в синтетиче-
ских монацитах с минимальной радиационной до-
зой. Высокочастотный сдвиг во внешней области 
объясняется понижением среднего ионного ради-
уса монацита APO4 с увеличением концентрации 
Th4+, Y3+, Ca2+ в позиции A. Низкочастотный сдвиг 
ν1(PO4), наблюдающийся при накоплении радиа-

Рис. 7. Сопоставление ширины рамановской ли-
нии валентных колебаний ν1(PO4) с полученной 
радиационной дозы монацитами 1-11, 4-12, 5-13, 
6-14. 
1 – измеренная ширина линии во внутренней и внеш-
ней зонах кристаллов, 2 – расчетные значения химиче-
ского вклада в уширение линии, 3 – радиационная со-
ставляющая уширения линии ν1(PO4). Фигуры, запол-
ненные белым цветом, относятся к внутренним зонам 
(светло-серое поле), черным цветом (темно-серое по-
ле) – к внешним.
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ционных дефектов [����������������������������15��������������������������], в исследованных монаци-
тах менее значим.

Во внутренних и внешних зонах четырех мона-
цитов 1-11, 4-12, 5-13, 6-14 регистрировались фото-
люминесцентные спектры в диапазоне 514–1200 нм. 
Во всех зернах в видимой области фиксируется ши-
рокая линия “оранжевой” люминесценции с макси-
мумом (550–650 нм), интенсивность которой связы-
вается с концентрацией атомных точечных дефек-
тов [�������������������������������������������     16�����������������������������������������     ]. В монаците 1-11 интенсивность “оранже-
вой” люминесценции ниже, чем в 5-13. В ближней 
инфракрасной области (840–940 нм) наблюдается 
хорошо известная [9] достаточно интенсивная линия 
Nd3+, возникающая при переходе 4F3/2→4I9/2 (рис. 6б). 
В спектрах фиксируются все 8 Штарковских подли-
ний, характерных для структуры монацита [10]. Они 
несколько уширены относительно спектра синтети-
ческого CePO4 [������������������������������  16����������������������������  ]. Уширение фотолюминесцент-
ных линий определяется увеличением беспорядка 
в ближайшем окружении примесного центра люми-
несценции. В монацитах с меньшей степенью разу-
порядочения структуры 1-11 наблюдаются более ин-
тенсивные и узкие линии спектра люминесценции 
Nd3+, чем в монацитах 5-13 (см. рис. 6б), что согласу-
ется с выводами цитированных работ. В исследован-
ных монацитах вариация ширин и положений фото-
люминесцентных линий менее существенна, чем ра-
мановских (см. рис. 6в, г).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе были исследованы зерна мо-
нацитов с внутренними и внешними зонами суще-
ственно различного химического состава. Показано, 
что внутренние зоны характеризуются более низ-
кой концентрацией примесных элементов и мень-
шей степенью радиационного и химического раз-
упорядочения, чем внешние. Предполагается, что 
внутренние и внешние зоны образовались при раз-
ных условиях и из раствора существенно различного 
состава. Возрастные данные свидетельствуют о том, 
что в них сохранилась информация об этапности 
процессов мигматизации и обособления гранитного 
расплава. Геохимическая неоднородность монаци-
та отражает преобразования этого минерала в ходе 
мигматизации и анатексиса, фиксируя время и усло-
вия кристаллизации определенных зон. Возраст мо-
нацита около 290 млн лет отвечает последнему эта-
пу мигматизации и обособлению гранитного распла-
ва. Более молодой возраст этого минерала отража-
ет преобразования, связанные с последующей слож-
ной историей Адуйского массива, включающей фор-
мирование гранитов с возрастом 255–260 млн лет и 
разнообразную гидротермальную активность, с ко-
торой ассоциирована разнообразная минерализация.

Работа выполнена в Центре коллективного 
пользования УрО РАН “Геоаналитик” при финан-

совой поддержке гранта РНФ № 16-17-10283 (со-
глашение от 24 мая 2016 года).
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