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Впервые проведено изучение соотношений величин δ18О как в карбонатной, так и в силикатной (Ol,
Phl, Mt) составляющих пород (кальцитовые карбонатиты, фоскориты, ийолиты, турьяиты) Ковдор-
ского массива, с целью прояснения роли процессов контаминации, ретроградного обмена и высо-
котемпературного фракционирования в магматической системе. Установлено, что процессы коро-
вой контаминации не фиксируются в изотопных характеристиках силикатной части пород, а вели-
чины δ18О оливина, флогопита и магнетита занижены по сравнению с составами, характерными для
равновесия с мантийным перидотитом. В то же время карбонатная составляющая пород показывает
комплементарное обогащение изотопом 18О по отношению к составу производных мантийных рас-
плавов. Оценки температуры закрытия изотопной системы кислорода оливина и скоростей остыва-
ния пород не поддерживают гипотезу о ретроградном изотопном обмене. Предложена гипотеза о
наличии стадии перераспределения изотопов кислорода между силикатной и карбонатной состав-
ляющими расплавов в магматической системе, которое имело место до начала становления массива
Ковдор и его остывания. Согласно кислородным изотопным данным, в этот момент карбонатная
составляющая могла резко преобладать (в 1.5–4.5 раза) над силикатной.
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ВВЕДЕНИЕ

Геохимия стабильных изотопов легких эле-
ментов имеет высокую информативность в уста-
новлении истории формирования магматических
комплексов, в том числе – карбонатитов. Основ-
ная часть опубликованных данных по геохимии
стабильных изотопов для карбонатитов относит-
ся к δ18О- и δ13С-характеристикам карбонатной
части пород, которые рассматриваются в коорди-
натах δ13С–δ18О относительно полей первичного
магматического карбоната (PIC, [1]) или состава
мантийных карбонатитов – производных ман-
тийных расплавов (PMC) ([2] и др.). Отклонения
измеренных составов карбонатов от этих полей
рассматриваются в рамках известных процессов:
смешения с карбонатами корового источника,
частичного разложения карбонатов с отделением
СО2, воздействия флюида или гидротермальных

растворов. Этот подход известен с конца прошло-
го века [3], и за тридцать последних лет накоплен
большой массив данных по изотопному составу О
и С в карбонатных минералах карбонатитов. Ра-
боты, посвященные изучению изотопного соста-
ва кислорода силикатной части карбонатитов,
можно считать единичными. Кроме небольшого
количества данных, приведенных в [4] и [5], где
была проведена оценка температуры закрытия
изотопной системы кислорода (Тс) биотита (440–
560°С) и магнетита (700–770°С) для отдельных
карбонатитовых комплексов США, Канады и
Бразилии, данных об изотопном составе кисло-
рода в силикатах карбонатитов практически не
известно. Диапазон величин Тс, полученный [5],
привел авторов к выводу о протекании процессов
ретроградного изотопного обмена на стадии
остывания карбонатитовых тел, при котором в
роли диффузионной среды, по мнению авторов,
выступала карбонатная фаза.

Для карбонатитовых комплексов нередко воз-
никает ситуация, когда изотопные данные в ко-
ординатах δ13С–δ18О оказываются смещенными
от поля PIC в сторону обогащения тяжелыми изо-
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топами 18О и 13С, что можно рассматривать либо
как участие осадочного карбонатного вещества,
либо как результат изотопного фракционирова-
ния в условиях мантии [2, 6], во время которого
происходит перераспределение изотопов кисло-
рода и углерода между силикатным и карбонат-
ным расплавами. Часто такое смещение проявля-
ется в карбонатитовых комплексах, для которых
геологическая ситуация исключает вклад корово-
го карбонатного вещества, что характерно и для
Ковдора [7]. Если принять гипотезу о формирова-
нии изотопных параметров карбонатов Ковдора в
процессе высокотемпературного фракциониро-
вания карбонат-силикатной системы, стоит ожи-
дать, что этот процесс должен проявиться и в изо-
топных характеристиках силикатных минералов.
Чтобы проследить этот процесс, требуется, как
минимум, его дифференциация от ретроградного
изотопного обмена, на возможность которого ука-
зывалось в [5]. С целью установления взаимоотно-
шений в карбонат-силикатной системе при фор-
мировании массива Ковдор нами проведено изу-
чение изотопного состава кислорода силикатной
(оливин, флогопит, пироксены, магнетит) и кар-
бонатной составляющих пород данного массива.

КРАТКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА
МАССИВА КОВДОР

Ковдорский массив (378.6 ± 0.4 млн лет) [8],
расположенный на Кольском полуострове среди
гнейсов позднего архея–раннего протерозоя, хо-
рошо изучен, его строению посвящена обширная
литература ([7, 9] и многие другие). Массив ще-
лочно-ультраосновных пород имеет типичное
кольцевое строение: центральную позицию зани-
мают оливиниты, а последовательно внедрявши-
еся нефелиновые пироксениты, мелилитсодер-
жащие породы, мельтейгиты и ийолиты окольцо-
вывают оливинитовое ядро. Все эти породы
прорываются карбонатитами, внедрение которых
предваряется и сопровождается сопутствующими
флюидами, метасоматически изменяющими ранее
образованные породы. В северной внутренней ча-
сти массива кальцитовые карбонатиты образуют
крупные жилы (так называемый флогопитовый
комплекс) [10], где проявлены флогопитизирован-
ные и пироксенизированные оливиниты и карбо-
натизированные пироксен-флогопитовые поро-
ды. В юго-западной части Ковдорского массива,
в зоне меридиональных разломов на контакте пи-
роксенитов и ийолитов присутствует обособлен-
ный карбонатитовый комплекс, тесно ассоции-
рованный с фоскоритами1 [11], который состоит

1 Фоскориты – магматические породы, состоящие из тех же
минералов – карбоната, апатита, магнетита и силиката –
оливина и (или) флогопита, что и карбонатиты, но карбо-
ната в них значимо меньше (30–5%).

из сопряженных крутопадающих жильных тел,
выклинивающихся на глубине 2.5 км [9, 12].

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Для исследований мы использовали предста-
вительные образцы магматических пород фоско-
рит-карбонатитового комплекса (кальцитовый
карбонатит, фоскорит, ийолит), флогопитового
комплекса (кальцитовый карбонатит) и турьяит
(г. Высокая). Кроме изотопных параметров кар-
бонатной составляющей, определенных в вало-
вых пробах, изотопный состав кислорода был
изучен в оливине, магнетите, флогопите, пирок-
сене и нефелине одних и тех же образцов. Для
этого представительные фрагменты пород (≈100 г)
были измельчены и просеяны через сита разной
размерности. Тонкозернистая часть образца ис-
пользовалась для изотопного анализа кислорода
и углерода карбонатной составляющей. Более
крупные фракции были обработаны раствором
HCl до полного удаления карбонатного материа-
ла, промыты дистиллированной водой и высуше-
ны. После этого силикатная часть, содержащая
оксиды, была разобрана под бинокулярным мик-
роскопом на мономинеральные фракции. Пра-
вильность отбора минералов контролировалась
путем измерения состава выборочных зерен на
сканирующем электронном микроскопе “JSM”-
5610LV (ИГЕМ РАН).

Изотопный анализ карбонатной части вало-
вых проб и отдельных зерен кальцита проведен на
масс-спектрометре DeltaV+, сопряженном с ком-
плексом GasBenchII работающем в режиме по-
стоянного потока гелия (CF IRMS). Разложение
карбонатов проводилось ортофосфорной кисло-
той при 70°С. Все образцы были измерены 2–3 раза,
точность измерений величин δ18О и δ13С состави-
ла ±0.1‰. Анализ изотопного состава кислорода
силикатных минералов и оксидов был проведен
методом фторирования с применением лазерного
нагрева. Измерения проводились в режиме двой-
ного напуска на масс-спектрометре Deltaplus

(“Thermo, Finnigan”). Точность измерения вели-
чин δ18О составила ±0.1‰ или лучше.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Карбонатная составляющая. Величины δ18О в
валовых пробах карбонатов варьируют от 7.8 до
9.6‰, величины δ13С – от –5.8 до –2.7‰. Более
узкий диапазон данных величин установлен
для единичных кристаллов чистого кальцита,
отобранных вручную из штуфных образцов
(δ18О = 7.2…8.2‰, δ13С = –3.6…–2.4‰). По отно-
шению к составу первичного магматического
карбоната (PIC) и мантийных карбонатитов
(PMC) эти диапазоны занимают позицию на
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уровне верхних границ значений δ18О и δ13С и вы-
ходят за пределы данных полей на изотопной
“карбонатной” диаграмме (рис. 1).

Силикаты и окислы. Изотопный состав кисло-
рода силикатных минералов и магнетита в образ-
цах ийолита из фоскорит-карбонатитового ком-
плекса показывает закономерное обеднение изо-
топом 18О по сравнению со значениями,
характерными для оливина мантийных перидоти-
тов (5.18 ± 0.28‰) [17] и равновесных с ним мине-
ралов. Величины δ18О магнетита составляют ин-
тервал 1.2–2.2‰, оливина 3.9–4.8‰, флогопита
4.3–5.4‰, пироксена 4.9–5.1‰, и нефелина 4.6–
5.3‰. На рис. 2 а, б приведены данные по изотоп-
ному составу кислорода магнетита и флогопита
относительно изотопного состава кислорода кар-
бонатной части пород. Для сравнения на этих ри-
сунках показаны имеющиеся данные для карбо-
натитов США, Канады и Бразилии [4, 5]. Резуль-
таты, полученные для массива Ковдор, находятся
в общей последовательности положительной свя-
зи величин δ18О карбонатов и силикатов, что ука-
зывает как на их общий источник кислорода, так
и на процесс активного взаимодействия их изо-
топных систем.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Ранее для карбонатов массива Ковдор [13] бы-
ли установлены узкие пределы вариаций δ18О
(7.4 ± 0.1‰) при более широких вариациях вели-
чин δ13С (–5.2…–2.6‰). Нами получены более
значительные вариации изотопного состава кис-
лорода при примерно тех же вариациях изотопно-
го состава углерода. Все полученные значения
для карбонатов находятся на верхнем пределе
боксов PIC и PMC, но большей частью выходят за
их рамки (рис. 1). Тем не менее, как и для многих
классических карбонатитов, изотопные парамет-
ры Ковдора находятся в так называемом поле
мантийного высокотемпературного фракциони-
рования [6], в пределах которого могут находить-
ся составы карбонатитов, не испытавших при-
вноса изотопно-“тяжелого” осадочного карбо-
натного вещества. Действительно, геологическая
позиция Ковдорского массива не предполагает
контаминацию осадочным карбонатом. Об этом
свидетельствуют и пониженные величины δ18О
силикатных минералов и окислов, которые в слу-
чае контаминации изотопно-“тяжелым” веще-
ством осадочного происхождения должны иметь
повышенные значения.

Рис. 1. Величины δ18О и δ13С карбонатной части пород Ковдора в сравнении с данными для некоторых карбонатитов
мира: 1 – карбонатиты Кольского п-ова: Турий Мыс, Вуориярви, Сокли (D-04); 2 – Ковдор (настоящая работа); 3 –
Канада (Ока, H-03); 4 – США (Магнет Коу, H-03); 5 – Канада (Эссонвиль, H-03); 6 – Швеция (Альне, T-67); 7 – Тан-
зания (Олдоньо Ленгаи, KZ-06); 8 – Забайкалье (Халюта, D-10); 9 – Китай (Miaoya, C-18); 10 – Индия (Чхота Удай-
пур, RR-06); 11 – Бразилия (Aраша, Каталао, Tапира – SC-95; Якупиранга – H-03). PIC – первично-магматический
карбонат (T-67), PMC – первичный карбонатит мантийного происхождения (RR-06), поле MF – составы карбонатов,
формирующиеся за счет изотопного фракционирования в мантийных условиях (Kyser, 1990). Сокращения: D-04 –
[13]; H-03 – [5]; T-67 – [1]; KZ-06 – [14]; C-18 – [15]; D-10 – [16]; RR-06 – [2]; SC-95 – [4].
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Взаимоотношения величин δ18О между сили-
катной и карбонатной фазами карбонатитов Ков-
дора можно назвать комплиментарными: если в
карбонатной составляющей наблюдаются повы-
шенные значения этих величин относительно по-
ля мантийных карбонатитов (PMC) (рис. 1), то в
силикатной части величины δ18О понижены от-
носительно величин, характерных для “мантий-
ных” равновесий. Например, для оливина полу-
чен интервал значений от 3.9 ± 0.1 до 4.8 ±
± 0.2‰, что заметно ниже, чем диапазон величин
δ18О, характеризующих оливин мантийных пери-
дотитов (5.18 ± 0.28‰) [17]. Ранее [5] было выска-

зано предположение, что пониженные величины
δ18О силикатных минералов карбонатитов явля-
ются результатом ретроградного обмена, проте-
кающего при остывании массивов. Однако в этой
работе не изучался оливин, который имеет низ-
кие скорости диффузии кислорода [18] и надежно
фиксирует температуру закрытия своей изотопной
системы кислорода (Тс). Используя величины δ18О
для оливина и других минералов изученных пород,
мы оценили Тс оливина по уравнению, которое
учитывает количественные соотношения минера-
лов в остывающей породе [19]:

где TOl (°C) – Тс оливина, AOl–Cc, ACc–Mt – коэф-
фициенты термометрических уравнений для ми-
неральных пар оливин-кальцит и кальцит-магне-
тит [20], XCc, XMt – доля кислорода, приходящаяся
на кальцит и магнетит в породе соответственно,
δOl – величина, соответствующая измеренной ве-
личине δ18О (Ol), δR = XOlδOl + XMtδMt + XCcδCc –
баланс масс для породы.

В расчете полагалось, что изотопная система
кислорода оливина испытывала влияние, глав-
ным образом, магнетита и кальцита, поскольку в
изученных образцах содержание флогопита край-
не мало. Для карбонатитов и фоскоритов из фос-
корит-карбонатитового комплекса полученные
оценки Тс оливина составили 720 и 570°С соот-
ветственно, а для карбонатитов из флогопитового
карьера мы получили оценку 700°С. Эти величи-

ны близки к опубликованным [5] для карбонати-
товых массивов Бразилии, Канады и США, полу-
ченные без учета взаимного влияния минералов,
по простым соотношениям величин δ18О в мине-
ральных парах Сс–Mt и Сс–Bt. Однако для тем-
пературы равновесия в паре Сс–Bt авторы полу-
чили реальные оценки скорости остывания пород
(103–104°С/млн. лет), в то время как для мине-
ральной пары Сс–Mt рассчитанные скорости
остывания оказались нереальными. На наш
взгляд, это может указывать на несостоятельность
версии о ретроградном изотопном обмене на ста-
дии становления карбонатитовых комплексов.

Полученные нами величины Тс оливина не
поддерживают версию ретроградного обмена, по-
скольку они приводят к нереально низким оцен-
кам скоростей остывания массива. На рис. 3 по-

( ) ( )( ))
( )

− − −× + +° = −
δ − δ
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Рис. 2. Изотопный состав кислорода магнетита (а) и флогопита (б) относительно величин δ18О карбонатной части об-
разцов карбонатитов. Данные для карбонатитов Канады, США и Бразилии приведены согласно [4, 5].
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казаны расчетные линии изменения Тс оливина в
зависимости от размера кристалла при разных
скоростях остывания породы, построенные с ис-
пользованием диффузионных характеристик
форстерита [18]. Ясно, что для получения разум-
ных скоростей остывания кристаллической поро-
ды при реальных размерах кристаллов (первые
мм) Тс оливина должна быть существенно более
высокой, чем полученная для пород Ковдора. Та-
ким образом, имеющиеся низкие оценки Тс оливи-
на не совместимы с версией ретроградного обмена,
несмотря на то, что изотопное взаимодействие
между силикатной и карбонатной составляющими
карбонатитов является очевидным (рис. 2).

Это противоречие можно разрешить, если
предположить, что взаимодействие карбонатной
и силикатной составляющих карбонатитового
комплекса имело место до начала кристаллиза-
ции и остывания пород массива. С этим предпо-
ложением согласуются данные по изотопному со-
ставу кислорода всех остальных силикатных ми-
нералов в породах Ковдора. Для них наблюдается
общее обеднение тяжелым изотопом кислорода
относительно составов, которые должны быть
равновесны с мантийным оливином (рис. 4).
На рис. 4 сплошными линиями показана зависи-
мость от температуры величин δ18О флогопита,
пироксена и магнетита, находящихся в равнове-
сии с оливином мантийного перидотита (нами
взято значение 5.18‰, [17]). Расчет проведен с
помощью уравнений изотопного фракционирова-
ния кислорода при повышенных (>600°С) темпе-
ратурах [20]. Пунктиром на рис. 4 показаны интер-
валы измеренных составов флогопита, пироксена

и магнетита в породах Ковдора. Вертикальные ли-
нии ограничивают интервал оценок Тс оливина,
полученный в настоящей работе. Видно, что в
широком интервале температуры практически
все величины δ18О силикатных минералов пород
Ковдора являются существенно более низкими,
чем требуется для равновесия с оливином ман-
тийных перидотитов.

Это означает, что не только оливин, но и вся
силикатная составляющая пород Ковдора, по-ви-
димому, испытала обеднение тяжелым изотопом
18О при высоких температурах, которое сопро-
вождалось комплиментарным обогащением дан-
ным изотопом карбонатной составляющей. Это
перераспределение изотопов кислорода могло
иметь место после обособления карбонат-сили-
катного расплава, но до момента становления и
кристаллизации пород массива. Если принять,
что наблюдаемые изотопные сдвиги в карбонат-
ной и силикатной части пород Ковдора – резуль-
тат комплиментарного перераспределения изото-
пов кислорода между несмесимыми расплавами,
можно в первом приближении оценить соотно-
шение масс силикатной и карбонатной составля-
ющих, находившихся в изотопном равновесии
друг с другом. Отрицательный изотопный сдвиг
оливина на 0.4–1.2‰, сопровождаемый положи-
тельным сдвигом в карбонате на 1.5‰, соответ-
ствует соотношению масс карбонатного и сили-
катного расплава от 1.5 до 4.5, указывая на резкое
преобладание карбонатной части расплава над
силикатной в исходной магматической системе.

Если наше предположение верно, то анало-
гичные соотношения величин δ18О карбонатов и
силикатов могут являться атрибутом других кар-

Рис. 3. Температура закрытия (Тс) оливина в зависи-
мости от радиуса кристалла при разных скоростях
остывания породы (цифры на линиях – скорость
остывания, оС/млн лет). Залитое поле соответствует
интервалу оценок Тс оливина, полученных в настоя-
щей работе.
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Рис. 4. Расчетные линии составов Phl, Px, Mt (сплош-
ные линии), равновесных с оливином мантийных пе-
ридотитов. Ограниченные пунктиром залитые поля –
составы Phl, Px и Mt, полученные в настоящей рабо-
те. Вертикальные линии – крайние значения Тс оли-
вина, рассчитанные в данной работе.
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бонатитовых комплексов. Вероятно, что изотоп-
ное облегчение кислорода в силикатных минера-
лах будет проявлено наиболее отчетливо для объ-
ектов, в истории которых не было процессов
контаминации или существенного воздействия
внешних флюидов, способных исказить картину
первичного перераспределения изотопов кисло-
рода между силикатным и карбонатным распла-
вами. К сожалению, к настоящему времени край-
не мало данных, чтобы надежно подтвердить эту
гипотезу, но те, что имеются, ее поддерживают.

ВЫВОДЫ

Впервые представлены данные об изотопном
составе кислорода силикатных минералов и ок-
сидов пород Ковдорского массива и проведено их
сравнение с результатами, полученными для кар-
бонатной части тех же пород. Величины δ18О си-
ликатных минералов, и, прежде всего, оливина,
указывают на отсутствие вклада изотопно-тяже-
лого корового компонента в формирование кар-
бонатитовых расплавов. Полученные нами оцен-
ки Тс оливина не поддерживают гипотезу о ре-
троградном изотопном обмене, поскольку для его
реализации требуются нереально низкие скоро-
сти остывания пород. Установлено, что карбо-
натная и силикатная части пород массива связа-
ны комплиментарными соотношениями величин
δ18О. Это указывает на их общий источник кисло-
рода и наличие в истории массива стадии пере-
распределения изотопов кислорода между сили-
катной и карбонатной составляющими, которое
могло реализоваться после обособления карбона-
титового расплава, но до начала кристаллизации
пород массива и их остывания. Балансовый рас-
чет указывает на резкое преобладание карбонат-
ной части над силикатной в магматической си-
стеме, являвшейся источником расплавов, фор-
мировавших карбонатитовый комплекс Ковдор.
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OXYGEN ISOTOPE FRACTIONATION IN THE SILICATE-CARBONATE 
SYSTEM DURING THE ROCK FORMATION OF THE KOVDOR
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Corresponding Member of the RAS E. O. Dubininaa,#, A. S. Morozovaa, I. T. Rassa, and A. S. Avdeenkoa
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For the first time the δ18O values both in carbonate and non-carbonate (Ol, Phl, Mt) components of the rocks
(calcite carbonatites, phoscorites, ijolites, turyaites) of the Kovdor massif were studied to clarify the role of
contamination processes, retrograde exchange, and high-temperature fractionation in the igneous system. It
has been established that the processes of crustal contamination are not recorded in the isotopic characteris-
tics of the silicate part of the rocks, and the δ18О values of olivine, phlogopite, and magnetite are lowered
compare to the compositions attributed to equilibrium with mantle peridotite. At the same time, the carbon-
ate component of the rocks shows complementary enrichment in the 18O isotope with respect to the compo-
sition of derivatives of mantle melts. Estimates of the δ18О closure temperature of the olivine and the rates of
rock cooling do not support the hypothesis of retrograde isotopic exchange. A hypothesis is proposed about
the presence of a stage of redistribution of oxygen isotopes between the silicate and carbonate components of
melts in the magmatic system, which took place before the formation of the Kovdor massif and its cooling.
According to oxygen isotope data, the carbonate component could sharply predominate (1.5–4.5 times) over
the silicate component during the equilibration.

Keywords: oxygen isotopes, fractionation, carbon isotopes, carbonatites, olivine, closure temperature, rock
cooling rate, Kovdor massif
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