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Приведены новые данные по составу редких элементов (РЗЭ, Y, Sr) в кальците штокверковых
Au-Cu-порфировых руд и во вмещающих породах Кутуевского рудопроявления (Южный Урал).
В кальците содержание редких элементов определено методом LA-ICP-MS, в интрузивных породах
и офикальцитах – методом ICP-MS. Установлено, что концентрации и спектры РЗЭ в кальците су-
щественно варьируют в зависимости от положения рудной минерализации в метасоматическом
ореоле. В рудах, залегающих в центральной части интрузивного тела габбро-диоритов и диоритов в
хлорит-серицит-кварцевых метасоматитах, преобладает кальцит, по уровню концентраций и харак-
теру распределения РЗЭ сопоставимый с интрузивными породами. Предполагается, что при его
формировании РЗЭ были в основном заимствованы флюидом из интрузивных пород. Кальцит в ру-
дах, развитых в восточной эндоконтактовой зоне интрузивного массива в биотит-эпидот-хлорит-
серицит-кварцевых метасоматитах, отличается аномально низкими содержаниями РЗЭ. Наиболее
вероятным источником лантаноидов для кальцита такого состава являлся карбонатный цемент
офикальцитов. На фракционирование РЗЭ оказала влияние температура флюида. Во время кри-
сталлизации кальцита температура минералообразующей системы превышала 250°C, в связи с чем,
во флюиде доминировал Eu+2 и существовал восстановительный режим.
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ВВЕДЕНИЕ
Выяснение природы минералообразующего

флюида и его отдельных компонентов является
фундаментальной проблемой рудной геологии.
Для ее решения проводится изучение соотноше-
ний стабильных изотопов в минералах руд и око-
лорудных метасоматитов. В последние годы стали
широко использоваться также данные по распре-
делению РЗЭ. К числу информативных относятся
модели лантаноидов в карбонатных минералах
(Прокофьев и др. 2010; Debruyne et al., 2016;
Znamenskii et al., 2020; и др.). Исследования гео-
химии РЗЭ в карбонатах порфировых месторож-
дений выполнены в весьма ограниченных объе-
мах. В качестве редкого примера использования
спектров распределения РЗЭ в кальците для
определения физико-химических параметров и
источников минералообразующего флюида мож-
но привести работу А. Абедини с соавторами

(Abedini et al., 2016). В значительной степени это
обусловлено тем, что карбонатные минералы на
объектах порфирового семейства, особенно свя-
занных с известково-щелочными гранитоидами,
имеют незначительное распространение и фор-
мировались, главным образом, на поздних стади-
ях во внешних ореолах пропилитовых изменений
(Сооkе et al., 2014; Sillitoe, 2010; и др.)

В зоне Главного Уральского разлома на Юж-
ном Урале расположено несколько Cu- и Au-пор-
фировых месторождений и рудопроявлений, ко-
торые связаны с известково-щелочными гранито-
идами, образовавшимися в раннем девоне на
начальных стадиях развития Магнитогорской эн-
симатической островной дуги (Грабежев, Ронкин,
2011; Знаменский и др., 2019б). К их числу относит-
ся перспективное Кутуевское Au-Cu-порфировое
рудопроявление. Отличительной минералогиче-
ской особенностью порфировых проявлений зо-
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ны Главного Уральского разлома, как и, в целом,
медно-порфировых месторождений Южного
Урала, связанных с надсубдукционными грани-
тоидами девонского возраста, является присут-
ствие в рудах и околорудных метасоматитах в зна-
чительных количествах карбонатных минералов
(Грабежев, 2009; Знаменский и др., 2020; и др.).
Ранее нами выполнено изучение содержаний
РЗЭ с использованием метода ICP-MS в ограни-
ченном количестве монофракций кальцита, ото-
бранных из руд Кутуевского рудопроявления
(Знаменский и др., 2021). Был сделан предвари-
тельный вывод о том, что РЗЭ поступали в рудо-
образующий флюид в основном из магматического
источника и, возможно, частично экстрагирова-
лись из пород, вмещающих рудоносную интрузию.
В настоящей статье приведены новые данные по
распределению РЗЭ в кальците, полученные с по-
мощью лазерного пробоотбора и масс-спектромет-
рии с индуктивно связанной плазмой. Результаты
исследований позволили существенно уточнить
источники РЗЭ в минералообразующем флюиде.

КРАТКАЯ ГЕОЛОГИЧЕСКАЯ 
ХАРАКТЕРИСТИКА РУДОПРОЯВЛЕНИЯ

Структура рудопроявления представляет со-
бой пакет тектонических пластин, круто падаю-

щих на восток (рис. 1). Отдельные пластины сложе-
ны терригенно-тефроидными породами с прослоя-
ми обломочных известняков и яшмоидов (D1lh),
массивными серпентинитами, серпентинитокла-
стическими осадочными брекчиями эдафоген-
ного типа, местами перекрытыми толщей доле-
рито-базальтов и базальтов. В горизонтах сер-
пентинитокластических брекчий присутствуют
офикальциты, которые состоят из обломков сер-
пентинитов лизардит-хризотилового состава,
сцементированных карбонатным материалом.
На восточном фланге рудопроявления среди
оталькованных и карбонатизированных серпенти-
нитокластических брекчий локализовано неболь-
шая залежь массивных колчеданных руд пирит-
пирротин-халькопиритового состава.

Стратифицированные породы прорваны сери-
ей даек и дайкообразных тел, состав которых ва-
рьирует от толеитовых габбро до известково-ще-
лочных кварцевых диоритов. Эффузивные и интру-
зивные породы рудопроявления по геохимическим
параметрам близки к вулканитам баймак-бурибаев-
ской свиты (D1e1), слагающим в пределах Магнито-
горской палеоостроводужной системы фронталь-
ную дугу (Знаменский и др., 2019б).

Зона Au-Cu-порфировой минерализации при-
урочена к наиболее крупному телу габбро-диори-
тов и диоритов. Она представлена сульфидно (пи-

Рис. 1. Геологический разрез Кутуевского рудопроявления (составлен с использованием данных Учалинского фили-
ала ОАО “Башкиргеология”). Условные обозначения: 1 – кора выветривания; 2 – базальты и долерито-базальты; 3 –
терригенно-тефроидные гравелиты, песчаники, алевролиты, яшмоиды и обломочные известняки; 4 – серпентинито-
кластические бречии и офикальциты; 5 – габбро-диориты и диориты; 6 – серпентиниты; 7 – хлорит-серицит-кварце-
вые метасоматиты; 8 – биотит-эпидот-хлорит-серицит-кварцевые метасоматиты; 9 – листвениты; 10 – колчеданная
руда пирит-пирротин-халькопиритового состава; 11 – разломы; 12 – геологические границы; 13 – границы зон мета-
соматических изменений; 14 – скважины.
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рит-халькопирит-пирротин-сфалерит)-кальцит-
кварцевыми прожилками. Кварц отлагался позд-
нее кальцита и нередко образует по нему псевдо-
морфозы. Околорудные метасоматиты имеют
хлорит-серицит-кварцевый состав иногда с при-
месью карбоната. В восточной эндоконтактовой
зоне рудоносной интрузии в околорудном ореоле
также присутствуют биотит и эпидот. Вдоль за-
падного экзоконтакта интрузии развиты листве-
ниты фуксит-карбонат-кварцевого состава. Они
сформировались позднее Au-Cu-порфировой
минерализации.

По данным микротермометрических исследо-
ваний (Знаменский и др., 2019а), флюидные вклю-
чения в кальците рудных прожилков, локализо-
ванных в хлорит-серицит-кварцевых метасомати-
тах (кальцит CaI), гомогенизируются при Т 220–
270°С. Кальцит рудных прожилков, развитых в
околорудных метасоматитах с эпидотом и биоти-
том (кальцит CaII), характеризуется более высо-
кими температурами гомогенизации флюидных
включений, которые составляют 260–300°С.
Флюидные включения в кварце рудных прожил-
ков, независимо от их положения в околорудном
ореоле, гомогенизируются при Т 220–270°С. Фор-
мирование кальцита и кварца происходило из
Ca–Mg–Na(K) водно-хлоридного флюида с со-
леностью 6–12 мас. % NaCl-экв.

МЕТОДЫ И РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Определение химического состава кальцита
CaI и CaII выполнено с помощью метода лазер-
ной абляции и масс-спектрометрии с индуктивно
связанной плазмой на квадрупольном масс-спек-
трометре Agilent 7700x и лазерной приставкой
New Wave Research UP-213 в Институте минера-
логии ЮУ ФНЦ МиГ УрО РАН (г. Миасс, анали-
тик Д.А. Артемьев). Параметры лазера: энергия
пучка – 15–17 Дж/см2, частота повторения импуль-
сов 10–15 Hz, диаметр пятна абляции – 100 мкм,
предабляции –110мкм, несущий газ – He, ско-
рость потока – 0.65 л/мин. Время работы лазера:
10 с (предабляция) +30 с (холостой ход) + 60 с
(время анализа). Параметры масс-спектрометра:
RF Power – 1550 Вт, рабочий газ – Ar, скорость
несущего потока 1.05 л/мин. Калибровка масс-
спектрометра осуществлялась по внешнему эта-
лону NIST SRM-612. Уровень молекулярных ок-
сидов (232Th16O/232Th) поддерживался на уровне
ниже 0.3%. Соотношение 238U/232Th при настрой-
ке по NIST SRM-612 было близко 1 : 1. Время ин-
тегрирования составляло 10–30 мс. Для градуи-
ровки и расчета использовались международные
стандарты стекол – NIST SRM-612 и USGS
MACS-3. Расчет производился в программе Iolite
c использованием 43Ca в качестве внутреннего
стандарта.

По результатам измерений установлено, что
кальцит CaI и CaII, имеющие близкие содержа-
ния Са, Mg, Fe, Mn и Ba, различаются по концен-
трациям РЗЭ, Sr и Y (табл. 1). В них обнаружены
(г/т): 385000–394000 Ca, 24.16–66.8 Mg, 174.9–
235.6 Fe, 162.4–594 Mn и 0.41–20.5 Ba. Содержа-
ния Sr и Y (г/т) в кальците CaI составляет 234.9–
636 и 1.7–28.49, в кальците CaII – 1709–2346 и
0.1211–0.349, соответственно.

Суммарные содержания РЗЭ в кальците CaI
варьируют в интервале от 1.655 до 62.195 г/т.
Спектры распределения РЗЭ обогащены в основ-
ном легкими лантаноидами (LaN/YbN = 0.58–
2.78) и характеризуются небольшими негативны-
ми аномалиями Ce (Ce/Ce* = 0.83–0.95), а также
отсутствием или наличием негативных аномалий
Eu (Eu/Eu* = 0.24–1.02). Значения LaN/SmN со-
ставляют 1.09–1.65, GdN/YbN – 0.62–1.46,
LaN/LuN = 0.31–2.2, Yb/Ca – 1 × 10–7–1.4 × 10–6,
Yb/La – 0.21–0.99, Y/Ho – 36.8–41.9, La/Ho –
3.1–12.

Кальцит CaII имеет аномально низкие содер-
жания РЗЭ (∑РЗЭ = 0.1457–0.3413 г/т). Тренды
распределения РЗЭ характеризуются накоплени-
ем легких лантаноидов (LaN/YbN = 1.06–4.58), не-
гативными аномалиями Ce (Ce/Ce* = 0.47–0.84)
и положительными Eu (Eu/Eu* = 3.68–12.55).
Значения LaN/SmN равны 0.85–6.91, GdN/YbN –
0.8–2.39, LaN/LuN = 1.48–4.33, Yb/Ca – 3.3 × 10–9–
1.1 × 10–8, Yb/La – 0.13–0.54, Y/Ho – 43.6–57.7,
La/Ho – 3.8–20.2.

Кроме того, были определены содержания
РЗЭ и Sr в слабоизмененных разновидностях габ-
бро-диоритов и диоритов, слагающих рудонос-
ную интрузию, а также в обломках серпентинитов
и карбонатном цементе офикальцитов. Измере-
ния выполнены методом масс-спектрометрии с
индуктивно связанной плазмой (ICP-MS) на
приборе ELAN 9000 фирмы PerkinElmer в Инсти-
туте геологии и геохимии УрО РАН (г. Екатерин-
бург, аналитик Д.В. Киселева). Методика иссле-
дований приведена в опубликованной работе
(Вотяков и др., 2006).

Габбро-диориты и диориты имеют следующие
содержания РЗЭ и значения геохимических ко-
эффициентов: ∑РЗЭ = 22.256–33.119 г/т, Sr =
= 272–459 г/т, LaN/YbN = 2.6–4.17, LaN/SmN =
= 1.57–2.5, GdN/YbN = 1.02–1.1, Ce/Ce* = 0.88–
0.92, Eu/Eu* = 0.96–1.05; серпентиниты из об-
ломков офикальцита: ∑РЗЭ = 0.915–0.93 г/т, Sr =
= 6–9 г/т, LaN/YbN = 1.87–2.87, LaN/SmN = 1.65–
2.35, GdN/YbN = 0.99–1.04, Ce/Ce* = 0.69–0.76,
Eu/Eu* = 0.8–0.81; карбонатный цемент офи-
кальцита: ∑РЗЭ = 1.771 г/т, Sr = 723 г/т, LaN/YbN =
= 2.22, LaN/SmN = 2.12, GdN/YbN = 1.11, Ce/Ce* =
= 0.39, Eu/Eu* = 0.78 (табл. 2).
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Таблица 1. Химический состав кальцита (г/т)

Компонент K5-1 K5-2 K5-3 K5-4 K7-1 К7-2 K7-3

Ca 394000 389000 385000 389000 387000 387600 386600

Mg 53 56.3 59.1 66.8 30.3 39.4 24.16

Fe 235.6 231.7 232.6 198.6 174.9 183.2 176.5

Mn 383.9 370.8 361.4 594 217.1 253.8 207

Sr 406.3 619 636 234.9 1952 1723 1828

Ba 0.41 0.54 0.45 0.86 9.51 15.54 14.98

La 2.12 8.38 8.63 0.142 0.0283 0.0358 0.0152

Ce 4.23 18.4 18.9 0.354 0.0574 0.0533 0.0289

Pr 0.633 2.717 2.76 0.0605 0.0088 0.0077 0.0054

Nd 3.44 13.57 14.12 0.31 0.065 0.0422 0.0252

Sm 1.05 3.44 3.37 0.084 0.0214 0.0105 0.0064

Eu 0.385 0.308 0.29 0.0211 0.036 0.0391 0.0291

Gd 1.265 3.61 4.07 0.132 0.0418 0.0261 0.0162

Tb 0.176 0.479 0.509 0.0186 0.0042 0.0017 0.0031

Dy 1.039 3.09 3.42 0.11 0.0311 0.0224 0.0181

Ho 0.237 0.699 0.766 0.046 0.0074 0.0039 0.0034

Er 0.706 2.196 2.28 0.128 0.0171 0.0096 0.0054

Tm 0.0966 0.276 0.306 0.0239 0.0021 0.0016 0.0009

Yb 0.755 2.159 2.31 0.176 0.0192 0.0103 0.0056

Lu 0.1321 0.409 0.464 0.049 0.0015 0.0009 0.0011

Y 9.93 25.72 28.49 1.7 0.349 0.225 0.179

∑РЗЭ 16.265 59.733 62.195 1.655 0.3413 0.2651 0.164

LaN/YbN 2.01 2.78 2.68 0.58 1.06 2.49 1.95

LaN/SmN 1.3 1.57 1.65 1.09 0.85 2.2 1.53

GdN/YbN 1.39 1.38 1.46 0.62 1.8 2.1 2.39

LaN/LuN 1.72 2.2 1.99 0.31 2.02 4.26 1.48

Eu/Eu* 1.02 0.27 0.24 0.61 3.68 7.22 8.74

Ce/Ce* 0.83 0.9 0.9 0.95 0.84 0.66 0.76

Yb/Ca 4.4 × 10–7 1.3 × 10–6 1.4 × 10–6 1 × 10–7 1.1 × 10–8 6.2 × 10–9 3.4 × 10–9

Yb/La 0.29 0.21 0.21 0.99 0.54 0.23 0.3

Y/Ho 41.9 36.8 37.2 37 47.2 57.7 52.6

La/Ho 8.9 12 11.3 3.1 3.8 9.2 4.5
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Примечание. Образец: К5-1–К5-4 – кальцит СаI; К7-1–К7-9 – кальцит СаII. Нижний индекс N обозначает значения, нор-
мированные на хондрит С1 (McDonough, Sun, 1995). Eu/Eu* = EuN/(SmN × GdN)0.5; Ce/Ce* = 2CeN/(LaN + PrN). Значения
Yb/Ca и Yb/Ca нормированы на атомные веса элементов.

Компонент K7-4 K7-5 K7-6 K7-7 K7-8 К7-9

Ca 385200 388000 392800 387000 391000 391000

Mg 27.04 41.7 32.3 41.8 37.1 27.67

Fe 177.2 193.4 186 199.4 183.8 188.5

Mn 242 162.4 219.9 242.3 246.1 240.5

Sr 1872 2346 1709 2027 1894 1766

Ba 18.36 17.01 14.32 15.19 20.5 9.8

La 0.0293 0.0621 0.0485 0.0382 0.0127 0.032

Ce 0.0515 0.0603 0.049 0.0566 0.0206 0.0556

Pr 0.0092 0.0081 0.0063 0.0067 0.0035 0.0092

Nd 0.041 0.0256 0.0296 0.037 0.0233 0.057

Sm 0.0167 0.0058 0.0052 0.0099 0.0064 0.0217

Eu 0.0305 0.0249 0.0268 0.0277 0.0349 0.0314

Gd 0.0316 0.0108 0.0082 0.019 0.0119 0.03

Tb 0.0052 0.0017 0.0019 0.0029 0.0018 0.0025

Dy 0.0356 0.0113 0.0136 0.0188 0.0124 0.0237

Ho 0.0062 0.003 0.0025 0.0053 0.0029 0.0073

Er 0.0193 0.012 0.0066 0.0105 0.0083 0.0182

Tm 0.0023 0.0014 0.0011 0.0013 0.0008 0.0028

Yb 0.012 0.0111 0.0076 0.0097 0.0056 0.0112

Lu 0.0015 0.0024 0.0012 0.0018 0.0006 0.0023

Y 0.319 0.1711 0.1211 0.231 0.144 0.318

∑РЗЭ 0.2919 0.2405 0.2081 0.2454 0.1457 0.3049

LaN/YbN 1.75 4.01 4.58 2.83 1.63 2.05

LaN/SmN 1.13 6.91 6.02 2.49 1.28 0.95

GdN/YbN 2.18 0.8 0.89 1.62 1.76 2.22

LaN/LuN 2.09 2.77 4.33 2.27 2.27 1.49

Eu/Eu* 4.05 9.64 12.55 6.18 12.26 3.77

Ce/Ce* 0.73 0.47 0.48 0.68 0.69 0.73

Yb/Ca 7.2 × 10–9 6.6 × 10–9 4.5 × 10–9 5.8 × 10–9 3.3 × 10–9 6.6 × 10–9

Yb/La 0.33 0.14 0.13 0.2 0.35 0.28

Y/Ho 51.5 57 48.4 43.6 50 43.6

La/Ho 4.7 20.2 19.4 7.2 4.4 4.4

Таблица 1. Окончание
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
По данным определения элементов-примесей,

кальцит СаI и СаII существенно различаются по
концентрациям и спектрам РЗЭ. Содержание и
распределение лантаноидов в гидротермальном
карбонате контролируются составом РЗЭ во
флюиде и физико-химическими условиями кри-
сталлизации (Bau, Möller, 1992). Состав РЗЭ во
флюиде, помимо источника, зависит от степени
взаимодействия флюид/порода и содержания ком-
плексообразующих лиганд, таких как  
Cl– и OH–. Согласно исследованиям П. Мёллера с
соавторами (Möller et al., 2004), концентрации
РЗЭ во флюиде, взаимодействующим с вмещаю-
щими породами, и в отлагающемся из него кар-
бонате возрастают с увеличением температуры.
Однако результаты наших исследований указы-
вают на обратную тенденцию. Судя по приведен-
ным выше микротермометрическим данным,
кальцит СаII с аномально низкими концентраци-
ями лантаноидов образовался при более высокой
температуре по сравнению с кальцитом СаI.

−
3HCO , −2

3CО ,

По данным А. Мичарда (Miсhard, 1989), на
уровень содержаний РЗЭ оказывает влияние так-
же рН, регулирующий состав гидротермального
флюида во время его взаимодействия с вмещаю-
щими породами. Общей закономерностью явля-
ется увеличение концентраций лантаноидов с
уменьшением рН флюида. Кроме того, если в
кислых флюидах, характеризующихся низкими
концентрациями комплексообразующих лиганд,
преобладают легкие лантаноиды над тяжелыми
РЗЭ, то в щелочных флюидах, обогащенных ком-
плексообразующими анионами, доминируют тя-
желые лантаноиды, а спектры распределения РЗЭ
демонстрируют значения LaN/LuN < 1 (Schwinn,
Markl, 2005). Кальцит СаI и СаII Кутуевского ру-
допроявления имеют сопоставимые значения
LaN/LuN.

Это дает основание полагать, что они сформи-
ровались из флюидов с близкими кислотно-ще-
лочными свойствами. Величина LaN/LuN в каль-
ците СаI и СаII, за исключением одного анализа,
превышающая 1, указывает на ведущую роль сорб-

Таблица 2. Содержание (г/т) РЗЭ и Sr в интрузивных породах, обломках серпентинитов и карбонатном цементе
офикальцита

Примечание. Образец: Ки1–Ки3 – габбро-диориты и диориты; Кс1–Кс3 – обломки серпентинитов (Кс1, Кс2) и карбонат-
ный цемент (Кс3) офикальцита.

Компонент Ки1 Ки2 Ки3 Кс1 Кс2 Кс3

La 5.085 5.57 3.175 0.13 0.16 0.312
Ce 10.684 12.272 6.947 0.24 0.26 0.274
Pr 1.376 1.624 1.122 0.041 0.044 0.067
Nd 5.979 6.73 4.654 0.18 0.19 0.33
Sm 1.368 1.44 1.302 0.051 0.044 0.095
Eu 0.392 0.453 0.425 0.015 0.012 0.029
Gd 1.15 1.204 1.170 0.063 0.048 0.135
Tb 0.178 0.182 0.171 0.011 0.007 0.023
Dy 1.168 1.216 1.116 0.07 0.052 0.206
Ho 0.255 0.274 0.248 0.015 0.011 0.043
Er 0.802 0.899 0.801 0.047 0.034 0.124
Tm 0.125 0.13 0.117 0.008 0.006 0.014
Yb 0.874 0.973 0.876 0.05 0.04 0.101
Lu 0.133 0.152 0.132 0.009 0.007 0.018
Sr 445 459 272 6 9 723
∑РЗЭ 29.569 33.119 22.256 0.93 0.915 1.771
LaN/YbN 4.17 4.12 2.6 1.87 2.87 2.22

LaN/SmN 2.4 2.5 1.57 1.65 2.35 2.12

GdN/YbN 1.09 1.02 1.1 1.04 0.99 1.11

Eu/Eu* 0.96 1.05 1.05 0.81 0.8 0.78
Ce/Ce* 0.9 0.92 0.88 0.76 0.69 0.39
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ционного механизма при фракционировании РЗЭ
(Bau, Möller, 1992). Значительные вариации содер-
жаний РЗЭ в кальците СаI могут отражать локаль-
ные изменения рН флюида в зоне хлорит-серицит-
кварцевых метасоматитов. Об этом свидетельству-
ет положительная корреляция между содержания-
ми лантаноидов и значениями LaN/LuN.

По изотопным данным, углерод и кислород во
флюиде, из которого кристаллизовался кальцит
СаI, имеют магматогенное происхождение. Зна-
чения δ18О в кальците варьируют в интервале от
13.4 до 16.5‰, а δ13С – от –6.4 до –4.9‰ (Знамен-
ский и др., 2019а). Величины δ18ОH2O рудообразу-
ющего флюида (6.7–9.8‰), рассчитанные для
максимальной температуры гомогенизации флю-
идных включений в кальците 270°С (Zheng, 1999),
соответствуют изотопному составу магматиче-
ской воды (5–10‰) (Sheppard, 1986), а модель-
ные значения  флюида (–4.8…–3.3‰),
равновесного с кальцитом при этой температуре
(Ohmoto, Rye, 1979), попадают в интервал значе-
ний δ13C углерода магматического или глубинно-
го ювенильного флюида (–8.0…–3.0‰) (Taylor,
1986). С целью оценки вероятного источника
лантаноидов во флюиде нами проведено сравне-
ние спектров РЗЭ в кальците СаI и габбро-диори-
тах и диоритах, слагающих рудоносную интру-
зию. Суммарные содержания лантаноидов в ин-
трузивных породах составляют 22.256–33.119 г/т
(табл. 2). Спектры распределения РЗЭ характери-
зуются повышенными содержаниями легких лан-

δ
2

13
СOС

таноидов (LaN/YbN = 2.6–4.17), незначительной
дифференциацией внутри легких РЗЭ (LaN/SmN =
= 1.57–2.5) и плоской формой в области тяжелых
редких земель (GdN/YbN = 1.02–1.1) (рис. 2). Кро-
ме того на спектрах проявлены небольшие отри-
цательные аномалии Ce (Ce/Ce* = 0.88–0.92).
Кальцит СаI в большинстве анализов (К5-1, К5-2,
К5-3) по суммарным концентрациям РЗЭ (16.265–
62.195 г/т) сопоставим с интрузивными породами
(табл. 1). Спектры распределения РЗЭ в этих ана-
лизах кальцита также как и в габбро-диоритах и
диоритах обогащены легкими лантаноидами
(LaN/YbN = 2.01–2.78) и характеризуются незна-
чительной дифференциацией внутри легких
(LaN/SmN = 1.3–1.65) и тяжелых (GdN/YbN =
= 1.38–1.46) лантаноидов, а также наличием от-
рицательных аномалий Се (Ce/Ce* = 0.83–0.9).
Более низкие значения LaN/YbN и LaN/SmN в
кальците СаI по сравнению с интрузивными по-
родами, возможно, обусловлены обогащением
флюида тяжелыми лантаноидами и Sm в процес-
се взаимодействия с гидротермально измененны-
ми интрузивными породами до кристаллизации
кальцита. Такое обогащение флюида при взаимо-
действии с измененными гранитоидами наблю-
далось в экспериментах (Debruyne et al., 2016), а
также в современных геотермальных системах
(Möller et al., 1997). Кроме того, более низкие зна-
чения LaN/YbN в кальците СаI отчасти могут быть
связаны с присутствием в минералообразующем
флюиде анионов Cl–. Легкие лантаноиды по срав-

Рис. 2. Спектры распределения редкоземельных элементов в кальците руд, интрузивных породах и офикальцитах.
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нению с тяжелыми РЗЭ образуют с Cl– более
устойчивые комплексные соединения (Migdisov
et al., 2009). Поэтому в кристаллическую решетку
кальцита будут предпочтительнее входить тяже-
лые лантаноиды. Существенно кальцит СаI в ука-
занных выше пробах и интрузивные породы раз-
личаются только по значениям Eu/Eu*, что, по
всей вероятности, обусловлено разными окисли-
тельно-восстановительными условиями кристал-
лизации магматического расплава и кальцита руд.
Более подробно этот вопрос рассмотрен ниже.
Результаты исследований дают основание пред-
полагать, что в гидротермальном флюиде, из ко-
торого отлагался кальцит СаI, преобладали РЗЭ,
мобилизованные из интрузивных пород. Во флю-
иде могли присутствовать также лантаноиды маг-
матогенной природы.

Кальцит СаII обладает аномально низкими
концентрациями РЗЭ, которые на два порядка
меньше содержаний лантаноидов в интрузивных
породах (табл. 1, 2). Маловероятно, что основным
источником РЗЭ в кальците такого состава мог
быть флюид магматогенной природы. Судя по
изотопным данным, флюид, циркулировавший в
восточной эндоконтактовой зоне рудоносной ин-
трузии, представлял собой смесь магматогенных
и метаморфогенных компонентов. Значения δ18О в
кальците СаII варьируют от 16.1 до 16.4‰, δ13С – от
–5.6 до –4.5‰ (Знаменский и др., 2019а). Вели-
чины  флюида (10.3–10.6‰), рассчитан-
ные для максимальной температуры гомогениза-
ции флюидных включений в кальците СаII 300°С
(Zheng, 1999) соответствуют метаморфической
воде (3.0–25.0‰) (Sheppard, 1986). Модельные
значения  флюида, равновесного с кальци-
том при Т 300°С (Ohmoto, Rye, 1979), составляют
–3.6…–2.5‰. Часть из них попадает в интервал
возможных значений δ13С, характерных для угле-
рода магматического или глубинного ювенильно-
го флюида (Taylor, 1986), а другая – для фанеро-
зойских морских карбонатов (–2.74…2.74‰) (Ку-
лешов, 1986). На востоке рудоносная интрузия
контактирует с основными эффузивами и сер-
пентинитокластическими брекчиями, включая
офикальциты (рис. 1). Ультраосновные и основ-
ные породы характеризуются изотопным соста-
вом кислорода и углерода около 5 и –5.5‰ соот-
ветственно (Rollinson, 1993). Сдвиг в сторону
более высоких значений  и  мог про-
изойти в результате изотопного обмена флюида с
карбонатным цементом офикальцитов при тер-
мальном воздействии на них рудоносной интру-
зии. Карбонаты цемента, как впрочем, и лиза-
рдит-хризотилового серпентиниты, слагающие
обломки офикальцитов, имеют низкие суммар-
ные содержания лантаноидов (табл. 2). В карбо-
нате они составляют 1.771 г/т, в серпентинитах –
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0.915–0.93 г/т. В основных эффузивах концентра-
ции РЗЭ (∑РЗЭ = 18.941–34.407 г/т) (Знаменский
и др., 2019б) близки к содержанию лантаноидов в
интрузивных породах. Оценить сходство или раз-
личие спектров РЗЭ в кальците СаII и в карбонат-
ном цементе офикальцитов, используя частные
анализы, сложно. Тренды РЗЭ в кальците различа-
ются между собой как по соотношениям легких и
тяжелых лантаноидов (LaN/YbN = 1.06–4.58), так и
по дифференциации внутри легких (LaN/SmN =
= 0.85–6.91) и тяжелых (GdN/YbN = 0.8–2.39) ред-
ких земель. Такие вариации, по-видимому, в зна-
чительной степени являются следствием крайне
низких содержаний лантаноидов в кальците, при
которых даже незначительные изменения соот-
ношений компонентов приводят к существенной
трансформации спектров РЗЭ. Поэтому для срав-
нения нами использованы средние значения
LaN/YbN, LaN/SmN, GdN/YbN и Се/Се* в кальците.
Они близки к величинам этих коэффициентов в
карбонатном материале офикальцитов. По дан-
ным 9 анализов средние значения LaN/YbN в
кальците СаII составляют 2.48, LaN/SmN – 2.6,
GdN/YbN – 1.75, Се/Се* – 0.67. В карбонате це-
мента офикальцитов LaN/YbN, LaN/SmN,
GdN/YbN и Се/Се* равны 2.22, 2.12, 1.11 и 0.39 со-
ответственно. С учетом изотопных данных, это
позволяет, по нашему мнению, рассматривать
карбонатный цемент офикальцитов в качестве
одного из основных источников лантаноидов в
кальците СаII. Спектры распределения РЗЭ в
кальците СаII и карбонате цемента различаются по
величие аномалии Eu, что связано с разными физи-
ко-химическими условиями их образования.

Таким образом, различие в содержаниях РЗЭ в
кальците СаI и СаII, скорее всего, обусловлено
поступлением лантаноидов в минералообразую-
щий флюид из разных источников. В случае с
кальцитом СаI РЗЭ в основном заимствовались
флюидом из интрузивных пород и метасоматитов
по ним, тогда как при формировании кальцита
СаII они поступали, вероятнее всего, главным об-
разом, из цемента офикальцитов.

Для выяснения генетической природы каль-
цита и общих закономерностей фракционирова-
ния РЗЭ во флюиде, из которого отлагался карбо-
натный минерал, П. Мёллером и Г. Мортеани
(Möller, Morteani, 1983) предложена диаграмма
Yb/Ca–Yb/La. Как видно на рис. 3, точки значе-
ний Yb/Ca и Yb/La в кальците СаI и СаII группи-
руются на диаграмме в субвертикальный тренд.
Этот тренд свидетельствует об ассимиляции
флюидом Са и РЗЭ вмещающих пород. Согласно
П. Мёллеру и Г. Мортеани (Möller, Morteani,
1983), отношение РЗЭ/Са в гидротермальных
флюидах, за редким исключением, намного вы-
ше, чем в осадочных карбонатных породах. По-
этому взаимодействие гидротермального флюида
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с карбонатными породами приводит к уменьше-
нию отношения РЗЭ/Са во флюиде и в кристал-
лизующемся из него кальците, которое зависит от
количества ассимилированного карбонатного
материала. На диаграмме Yb/Ca–Yb/La это про-
является в вертикальном расположении точек
значений. Начинается вертикальный тренд со
значений, близких к первоначальному составу
гидротермального флюида, а заканчивается зна-
чениями, соответствующими составу ассимили-
рованной карбонатной породы. Точки значений
Yb/Ca и Yb/La в анализах кальцита СаI № К5-1,
К5-2 и К5-3 располагаются в поле карбонатов
гидротермального генезиса, тогда как кальцита
СаII группируются около поля морских известня-
ков. Промежуточное положение занимает проба
кальцита СаI № К5-4. Низкое содержание в этой
пробе РЗЭ, по-видимому, обусловлено суще-
ственной долей в составе флюида ассимилиро-
ванного материала вмещающих пород. Как отме-
чалось выше, минералообразующий флюид, по
всей вероятности, ассимилировал Са и другие
микроэлементы карбонатного цемента офикаль-
цитов. Тренды, свидетельствующие о фракцио-
нировании РЗЭ в процессе первичной кристал-
лизации, характеризующейся увеличением во
времени в кальците значений Yb/Ca и Yb/La, или
рекристаллизации, при которой уменьшаются
содержания легких РЗЭ при сохранении концен-

траций тяжелых лантаноидов, на диаграмме
Yb/Ca–Yb/La не проявлены.

Когенетичность кальцита СаI и СаII можно
оценить, сравнив в них значения Y/Ho и La/Ho.
Y, хотя и не относится к лантаноидам, имеет близ-
кий к этим элементам ионный радиус и химиче-
ские свойства. М. Бау и П. Дульски (Bau, Dulski,
1995) по результатам изучения геохимии РЗЭ
флюоритовых месторождений Таннебоден и Беи-
хилфе установили, что фигуративные точки коге-
нетичных Са-содержащих минералов на диаграм-
ме Y/Ho–La/Ho образуют горизонтальные трен-
ды. Кальцит СаI и кальцит СаII Кутуевского
рудопроявления, имеющие сходные значения
Y/Ho (табл. 1), на диаграмме Y/Ho–La/Ho пред-
ставлены субгоризонтальным трендом (рис. 4),
что позволяет рассматривать их в качестве гене-
тически родственных образований.

Кальцит I и II различаются по значениям
Eu/Eu* и Ce/Ce* (табл. 1). По данным Д. Дебрюне
с соавторами (Debruyne et al., 2016), аномалии Eu
и Ce в значительной степени отражают физико-
химические условия кристаллизации кальцита.
Кроме того, они могут быть унаследованы флюи-
дом от источника. В общем Eu3+/Eu2+ в гидротер-
мальном флюиде зависит от ряда факторов, но,
главным образом, от температуры. Согласно
Г. Швинну и Г. Марклу (Schwinn, Markl, 2005),

Рис. 3. Диаграмма Yb/Ca–Yb/La (Möller, Morteani, 1983) для кальцита. Поля составов кальцита: I – карбонатитов, II –
гидротермального генезиса, III – морских известняков. Условные обозначения: 1 – кальцит СаI; 2 – кальцит СаII.
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при Т выше 200°С, а по данным других авторов
(Sverjensky, 1984) при Т, превышающей 250°С, Eu3+

в водном флюиде восстанавливается до Eu2+. Eu2+,
имеющий бόльший ионный радиус по сравнению
с Eu3+ и другими соседними трехвалентными лан-
таноидами, является весьма мобильным во флюиде.
Вследствие кристаллографического контроля, в
карбонате, отлагающемся при Т > 200 (250)°С, воз-
никают отрицательные аномалии Eu из-за мень-
шей способности Eu2+ входить в кристалличе-
скую решетку минерала и замещать в ней Са2+.
При Т < 200 (250)°С аномалии Eu в карбонате или
не образуются или становятся положительными.
Кальцит СаI и СаII Кутуевского рудопроявления
сформировались при Т > 250°С и должны иметь
отрицательные аномалии Eu. Однако на их спек-
трах проявлены аномалии разного знака. На
трендах распределения РЗЭ в кальците СаI ано-
малии не выражены или они являются отрица-
тельными (Eu/Eu* = 0.24–1.02). В то же время
кальцит СаII характеризуется значительными по-
ложительными аномалиями Eu (Eu/Eu* = 3.68–
12.55). Наиболее вероятной причиной таких
“противозаконных” аномалий в кальците СаII
являются повышенные содержания в нем Sr
(1709–2346 г/т). В кальците СаI они составляют
234.9–636 г/т. Eu2+ и Sr2+ имеют близкие ионные
радиусы – 117 и 118 пм, соответственно (Shannon,
1976). По-видимому, Eu2+ замещал Sr2+ в кри-
сталлической решетке кальцита СаII. При общем
низком уровне содержаний РЗЭ такого замеще-
ния, вероятно, оказалось достаточным для появ-
ления на спектрах РЗЭ положительных аномалий
Eu. Обогащение флюида Sr в восточной части ру-
доносной интрузии мы связываем с мобилизаци-
ей его из цемента офикальцитов, который содер-
жит Sr в повышенных количествах (табл. 2).

Следует отметить, что на трендах распределе-
ния РЗЭ в интрузивных породах аномалии Eu не
проявлены (Eu/Eu* = 0.96–1.05). В магматиче-
ских породах основным концентратом европия,
как известно, является плагиоклаз. Eu3+ по срав-
нению с Eu2+ обладает бόльшей способностью
входить в кристаллическую решетку плагиоклаза,
где он замещает Ca2+. Отсутствие аномалий Eu сви-
детельствует о преобладании в расплаве Eu+3 и, со-
ответственно, о высокой степени его окисленности
и/или водонасыщенности (Richards et al., 2012). По-
видимому, в процессе эволюции порфировой руд-
но-магматической системы Кутуевского рудо-
проявления произошла смена окислительного
режима, существовавшего во время образования
интрузивных пород, на восстановительные усло-
вия на стадии кристаллизации кальцита руд.

Спектры распределения РЗЭ в кальците СаI и
СаII характеризуются наличием негативных ано-
малий Се. Причем в кальците СаII они более зна-
чительные. По данным М. Бау и Мёллера (Bau,

Möller, 1992), образование аномалий Се в высоко-
температурной обстановке маловероятно, так как
с повышением температуры Ce4+/Ce3+окисли-
тельно-восстановительное равновесие смещается
в сторону более высоких значений fO2. Негатив-
ные аномалии Се часто возникают в процессе
эволюции флюида при попадании в него окис-
ленных метеорных вод и/или в результате взаи-
модействия с вмещающими породами, имеющи-
ми такие аномалии, например с морскими карбо-
натами. При взаимодействии флюид/карбонат
аномалии Ce сохраняются (Castorina, Masi, 2008).
Кальцит Кутуевского рудопроявления не имеет
изотопных меток метеорных вод. По значениям
Се/Се* кальцит СаI сопоставим с интрузивными
породами, а кальцит СаII – с серпентинитами из
обломков и карбонатным цементом офикальци-
тов. По всей вероятности, негативные аномалии
Се в кальците были унаследованы от источника.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По результатам исследований установлено,
что кальцит Au-Cu-порфировых руд, локализо-
ванных в разных частях метасоматического орео-
ла Кутуевского рудопроявления, существенно
различается по содержаниям и спектрам РЗЭ.

Кальцит руд, образовавшихся в центральной
части интрузии габбро-диорит-диоритового со-
става в хлорит-серицит-кварцевых метасомати-
тах, по уровню содержаний и составу РЗЭ в боль-
шинстве анализов сопоставим с интрузивными
породами. Предполагается, что при формирова-
нии этого кальцита РЗЭ были в основном заим-
ствованы гидротермальным флюидом из интрузив-
ных пород. Мобилизацию РЗЭ при взаимодействии
флюид/порода подтверждает субвертикальный
тренд распределения точек кальцита на диаграмме
Yb/Ca–Yb/La. Кроме того, в ореоле хлорит-сери-
цит-кварцевых метасоматитах установлен каль-

Рис. 4. Диаграмма Y/Ho–La/Ho (Bau, Dulski, 1995)
для кальцита. Условные обозначения см. на рис. 3.
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цит с низкими концентрациями РЗЭ и значения-
ми Yb/Ca. По всей вероятности, он кристаллизо-
вался из флюида, содержавшего в значительном
количестве ассимилированный материал пород,
вмещающих интрузивный массив. Кальцит руд,
развитых в восточной эндоконтактовой зоне ин-
трузии в биотит-эпидот-хлорит-серицит-кварце-
вых метасоматитах, отлагался из флюида, в кото-
ром преобладали РЗЭ, скорее всего, мобилизо-
ванные из карбонатного цемента офикальцитов.
На взаимодействие флюид/карбонатный цемент
указывают: а) аномально низкие содержания РЗЭ
в кальците руд; б) низкие значения Yb/Ca в каль-
ците, характерные для морских карбонатов; в)
сходные значения LaN/YbN, LaN/SmN, GdN/YbN в
кальците и карбонатном материале офикальци-
тов; г) сочетание на спектрах распределения РЗЭ
в кальците положительных аномалий Eu, обу-
словленных повышенными содержаниями в нем
Sr, с негативными аномалиями Се, сопоставимы-
ми по величине с аномалиями в карбонатах це-
мента офикальцитов.

На фракционирование РЗЭ, помимо процес-
сов взаимодействия флюид/порода, оказала вли-
яние температура флюида. Во время кристаллиза-
ции кальцита температура минералообразующей
системы превышала 250°C, в связи с чем, во флю-
иде доминировал Eu2+ и существовал восстанови-
тельный режим.

Работа выполнена в рамках государственных зада-
ний ИГ УФИЦ РАН № FMRS-2022-0011 и Имин ЮУ
ФНЦ МиГ УрО РАН № АААА-А19-119072390050-9.
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