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Объект исследования. Химический состав и спектроскопические свойства ювелирного граната альмандина ме-
сторождения Кителя в Северном Приладожье (Карелия). Материалы и методы. Исследованы химический со-
став, элементы-примеси, минеральные включения, спектроскопические свойства (ИКС, ЯГР – мёссбауэровская 
спектроскопия, спектры поглощения) ювелирных кристаллов альмандина. Результаты. Выявлено, что кристал-
лы граната имеют слабовыраженный зональный состав, который варьируется от Alm75Pir15Sps7Grs3 в центре до 
Alm80Pir14Sps4Grs2 на их краях, т. е. содержание Ca и Mn уменьшается к краям зерен. Эта зональность гранатов ха-
рактерна для процессов прогрессивного метаморфизма пород, в которых они образовались. В виде мелких вклю-
чений в кристаллах граната присутствуют кварц, хлорит, слюда ФАСИ (биотит), ильменит, рутил, монацит, цир-
кон, пирротин. Установлен состав хлорита, биотита, циркона. Рассчитан параметр кубической элементарной ячей-
ки: ао = 11.522 ± 0.003 Å. В ИК-спектре граната присутствуют линии поглощения: 995, 966, 901, 878, 638, 568, 528, 
476, 455 см–1, характерные для пироп-альмандиновой разности. Мёссбауэровская спектроскопия установила не-
значительную примесь трехвалентного железа (Fe3+) в структуре кительского граната (≈1% от суммы изоморфно-
го железа). Полученные спектры оптического поглощения пластинок граната в видимой области света свидетель-
ствуют, что ионы Fe2+ в додекаэдрических позициях, в меньшей степени додекаэдрические ионы Mn2+, а также, 
возможно, октаэдрические ионы Fe3+ ответственны за яркую красно-малиновую окраску пироп-альмандина место-
рождения Кителя. Выводы. Получен “портрет” типоморфных особенностей (состава и свойств) ювелирного грана-
та пироп-альмандина месторождения Кителя. Этот портрет, несомненно, поможет распознавать исторические на-
ходки ограненных или кабошонизированных разностей альмандина в ювелирных изделиях, церковной утвари не 
только в России, но и в Европе (в которую этот ювелирный материал вывозился в XVII столетии). Сохранность 
ювелирных разностей граната во вмещающей породе обусловлена наличием тонких аморфных келефитовых обо-
лочек или мягких минералов (серицита, хлорита, каолинита и др.).

Ключевые слова: гранат альмандин, месторождение Кителя, Карелия, состав, спектроскопические свойства, 
ИКС, ЯГР, спектры поглощения

Источник финансирования
Исследования выполнены в рамках тем НИР государственного задания ИГ ФИЦ Коми НЦ УрО РАН – 
1021062211108-5-1.5.2, ИГЕМ РАН – № FMMN-2021-0005, ГИН РАН – № FMMG-2023-0007

Almandine jewelry garnet from the Kitelya deposit (Karelia):  
composition and spectroscopic properties

Vladimir P. Lyutoev1, Alexander B. Makeyev2, Evgeniy N. Terekhov3

1Institute of Geology, FRC Komi SC UB RAS, 54 Pervomaiskaya st., Syktyvkar 167000, Russia, 
e-mail: vlutoev@geo.komisc.ru 

2Institute of Geology of Ore Deposits, Petrography, Mineralogy and Geochemistry RAS, 
35 Staromonetny lane, Moscow 119017, Russia, e-mail: abmakeev@igem.ru 

3Geological Institute RAS, 7 Pyzhevsky lane, Moscow 119017, Russia, e-mail: tereh@ilran.ru
Received 01.12.2022, accepted 19.01.2023



ЛИТОСФЕРА   том 23   № 2   2023

Лютоев и др. 
Lyutoev et al.

248

Research subject. The chemical composition and spectroscopic properties of almandine jewelry garnets from the Kite-
lya deposit in the Northern Ladoga region (Karelia). Materials and methods. The chemical composition, impurity ele-
ments, mineral inclusions and spectroscopic properties of almandine jewelry crystals were studied using IR and Möss-
bauer spectroscopy. Results. Garnet crystals were found to exhibit a weakly pronounced zonal composition, varying from 
Alm75Pir15Sps7Grs3 in the center to Alm80Pir14Sps4Grs2 at their edges. Therefore, the Ca and Mn contents decrease towards 
the grain edges. This zonality of garnets is characteristic of the processes of progressive metamorphism of their host rocks. 
The garnet crystals feature small inclusions of quartz, chlorite, mica FACI (biotite), ilmenite, rutile, monazite, zircon and 
pyrrhotite. The composition of chlorite, biotite and zircon was established. The parameter of the cube unit cell ao = 11.522 ± 
± 0.003 Å was calculated. The IR absorption spectra of 995, 966, 901, 878, 638, 568, 528, 476 and 455 cm–1 are characteris-
tic of the pyrope-almandine difference. Mössbauer spectroscopy revealed an insignificant admixture of trivalent iron (Fe3+) 
in the structure of Kitelya garnets (≈1% of the amount of isomorphic iron). The obtained optical absorption spectra of gar-
net plates in the visible light spectrum indicate that Fe2+ ions in dodecahedral positions, to a lesser extent dodecahedral Mn2+ 
ions, as well as possibly octahedral Fe3+ ions are responsible for the bright red-crimson color of pyrop-almandine from the 
Kitelya deposit. Conclusions. A “portrait” of typomorphic features (composition and properties) of the pyrope-almandine 
jewelry garnet from the Kitelya deposit was obtained. This portrait can be used when analyzing the historical finds of fa-
ceted or cabochonized differences of almandine in jewelry, church utensils in both Russia and Europe (where this jewelry 
material was exported during the 17th century). The preservation of garnet jewelry differences in the host rock is due to the 
presence of thin amorphous kelefite shells or soft minerals (sericite, chlorite, kaolinite etc.).

Keywords: almandine garnet, Kitelya deposit, Karelia, composition, spectroscopic properties, IRS, JAGR–Mossbauer 
spectroscopy, absorption spectra
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ВВЕДЕНИЕ

В пределах восточной части Балтийского щита 
известно множество самых разнообразных пород с 
гранатом. Это породы так называемого региональ-
ного метаморфизма: гранат-пироксеновые, гранат-
плагиоклаз-кварцевые кристаллосланцы (основные 
и кислые гранулиты), гранатовые амфиболиты и 
гранат-кианитовые гнейсы, гранат-ставролитовые 
и гранат-слюдистые сланцы. Кроме разнообраз-
ных метасоматитов известны гранатовые разнос-
ти магматических пород. Среди данного много-
образия известны коллекционные находки образ-
цов пород с гранатом. Прежде всего это ставролит-
гранатовые разности, а также отдельные крупные 
коллекционные штуфы хорошо оформленного гра-
ната из района Кейв на Кольском п-ове (проявле-
ния Макзабакх и Ров-гора), а также месторождение 
Шуерецкое в Кемском районе Карелии. Последнее 
славится крупными – до 30 см – кристаллами грана-
та с чистой (ювелирной) оболочкой (до 1–2 мм), это 
месторождение разведывалось в качестве абразив-
ного сырья. Выделений граната в породах бывает 
иногда так много, что при размыве гранатсодержа-
щих пород образуются красные пески на морских и 
озерных пляжах в северной Карелии, которые опи-
саны как “гранатовый берег” (Самсонов, Турин-
ге, 1984). В последние годы гранат стал рассматри-
ваться в качестве перспективного нерадиоактивно-
го комплексного источника стратегических кри-
тических редкоземельных металлов (Y + HREE) и 
скандия (Ручьев, 2017).

При этом на фоне широкого распространения 
гранатсодержащих пород в регионе известно толь-
ко одно месторождение действительно ювелирно-
го граната – это Кительское, расположенное в Се-
верном Приладожье. Геологическое и структурное 
положение этого месторождения, а также находки 
кительских гранатов в археологических раскопках 
отражены в работах (Рундквист, Москалева, 1985; 
Киевленко и др., 1987; Окулов и др., 2015; Азимов, 
Ризванова, 2021). Размер ювелирно-ограночных 
участков кительских гранатов обычно не превыша-
ет 1 см. Их цвет бордово-, фиолетово-красный. Ка-
бошонный материал более крупный – до 3 см. Из-за 
густоты цвета гранаты прозрачны только в мелкой 
огранке. Для кабошонов более 1.5 см иногда при-
менялась выпукло-вогнутая обработка. Для аль-
мандина обычна фиолетово-красная окраска, ко-
торую С.В. Грум-Гржимайло связывает с присут-
ствием иона Fe2+ в восьмерной координации, за-
мещающего ион магния. По данным (Платонов и 
др., 1984), красные тона в окраске альмандина об-
условлены совместным хромоформным действием  
ионов Fe2+, Fe3+ в восьмерной и шестерной коорди-
нации (Киевленко и др., 1987).

В данной работе приводятся новые данные о 
свойствах и физических характеристиках китель-
ских гранатов альмандинов, которые не только мо-
гут быть использованы в работах по идентифика-
ции места происхождения археологических нахо-
док, но, возможно, помогут объяснить причины по-
явления ювелирных разностей.
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ГЕОЛОГИЧЕСКИЙ ОЧЕРК

Собственно месторождение граната Кителя рас-
положено в 70–150 м к югу от полотна железной 
дороги Сортавала – Питкяранта в районе отметки 
42 км. На карте (рис. 1) показаны еще два проявле-

ния, но это фактически проявления коллекционно-
го граната, которые были найдены еще геологами 
ПО “Северкварцсамоцветы”.

В структурном плане Кительское месторожде-
ние приурочено к синклинальному прогибу, сло-
женному филлитами и сланцами ладожской серии, 

Рис. 1. Схематическая геологическая карта района Кительского гранатового месторождения (Северное При-
ладожье) (Окулов и др., 2015, с авторской редакцией).
1 ‒ филлиты, кварц-биотитовые сланцы с силлиманитом, ставролитом и гранатом свиты пялкярви; 2 ‒ порфиробластиче-
ские сланцы с гранатом, силлиманитом и редко ставролитом свиты контиосари; 3 ‒ амфиболиты, амфиболовые сланцы, 
мраморы и скарны сортавальской серии; 4 ‒ граниты рапакиви (1.55 млрд лет); 5 ‒ гранитогнейсы архейского фундамен-
та, реоморфизованного в раннем протерозое (до становления гранитов рапакиви); 6 ‒ участки Кительского месторожде-
ния (I ‒ Железнодорожный, II ‒ Озерный, III ‒ Высотный); 7 – железнодорожное полотно; 8 – грунтовая дорога.

Fig. 1. Schematic geological map of the area of the Kitelsky garnet deposit (Northern Ladoga region) (Okulov et al., 
2015, with the authorʼs edition).
1 ‒ phyllites, quartz-biotite shales with sillimanite, stavrolite and garnet of the Pyalkyarvi formation; 2 ‒ porphyroblastic shales 
with garnet, sillimanite and rarely stavrolite of the Kontiosari formation; 3 ‒ amphibolites, amphibolite shales, marble and scarna 
of the Sortavala series; 4 ‒ rapakivi granites (1.55 Ga); 5 ‒ granite-gneiss of the Archean the foundation, reomorphized in the early 
Proterozoic (before the formation of rapakivi granites); 6 ‒ sections of the Kitelskoye deposit (I ‒ Zheleznodorozhny, II ‒ Ozernyi, 
III ‒ Vysotnyi); 7 – railway track; 8 – dirt road.
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зажатой куполами ремобилизованного архейско-
го фундамента и более молодым Салминским мас-
сивом гранитов рапакиви. В обрамлении куполов 
развиты амфиболиты, которые рассматриваются 
или как стратиграфический горизонт, или как зо-
на базификации. Гранаты спорадически встреча-
ются на всей межкупольной площади и приуроче-
ны к гранат-биотитовым сланцам. В пределах юж-
ной части синформы гранаты в районе Кительско-
го месторождения выделяются более крупными 
размерами, достигающими 2–3 см в поперечнике 
(против обычных для ладожских сланцев 2–4 мм). 
Какой-либо структурной закономерности местопо-
ложения ювелирных гранатов не установлено, кро-
ме одинакового удаления от границ реморфизован-
ных куполов. При этом поисковыми признаками 
ювелирного граната (который использовали геоло-
ги ПО “Северкварцсамо цветы”) являются плойча-
тость сланцев и наличие гранитной неосомы в зам-
ках небольших складок.

ИСТОРИЧЕСКИЙ ОЧЕРК

На основании археологических раскопок пред-
полагается, что кристаллы граната альмандина 
Кительского месторождения появляются в Твери 
во второй половине XV – начале первой полови-
ны XVI в. (Окулов и др., 2015). По мнению исто-
риков, первыми историческими жителями Кителя 
были карелы, пришедшие в начале XVI в. с побе-
режья Ладоги. Распахивая поля, кительские кре-
стьяне начали собирать округлые темно-красные 
камни, которые называли “кителя киви”, впослед-
ствии их увидели новгородские и московские куп-
цы и определили их как анфракс, червцы или вени-
са – так называли “господина всех камней” – гранат 
на Руси. В ходе Ливонской войны, в 1580 г., Север-
ное Приладожье было захвачено шведами, а мест-
ные жители были изгнаны с этих мест в более юж-
ные рай оны (Борисов, 2010). Появление в это вре-
мя кительских гранатов в Новгороде, Твери и Мо-
скве, вероятно, отчасти связано с тем, что, покидая 
эти места, жители могли взять “на память” эти кра-
сивые образцы камня.

Опустевшие земли заселялись финнами, кото-
рые под руководством шведов весь XVII в. разра-
батывали гранатовые копи и, судя по остаткам дре-
весного угля в древних копях, осуществляли это 
преимущественно зимой. Ювелирные разности 
граната вывозились в Европу и использовались для 
украшения церковной утвари, галтовки бус, гра-
нились и вставлялись в перстни и печати из дра-
гоценных металлов. После окончания Северной 
вой ны (1721 г.) Россия вернула себе эти земли, но 
русские крестьяне-переселенцы не стали разраба-
тывать эти шведские “рубиновые” копи. Только в 
конце XVIII в. на эти гранаты вновь обратили вни-
мание, но это были отдельные богатые любители 

драгоценностей. Впоследствии кительские венисы 
сыграли немалую роль в становлении минералоги-
ческой науки, но массовой добычи не было.

В советские годы, несмотря на огромное коли-
чество геологических работ по Северному Прила-
дожью, целенаправленных исследований китель-
ского граната было очень мало, отчасти из-за того, 
что долгие годы это месторождение изучалось гео-
логами ПО “Северкварсамоцветы”, которое огра-
ничивало посещение копей. После этих работ, по-
казавших плохие перспективы месторождения на 
ограночное сырье, оно оказалось бесхозным, мас-
сы коллекционеров – любителей камня – нача-
ли активно его посещать. Первоначально в 1980–
1990 гг. преимущественно шла перекопка с сито-
ванием и промывкой древних “шведских” отвалов. 
Оказалось, что наиболее перспективные ювелир-
ные разности граната легко выкрашиваются из по-
роды, поэтому при их добыче из горных вырабо-
ток (зимой) большое количество ювелирного това-
ра уходило в отвалы. Причем, если кристалл грана-
та крепко связан с вмещающей породой (биотито-
вым сланцем), то этот гранат, как правило, не юве-
лирный. Это обстоятельство связано с тем, что во-
круг ювелирного граната существует своеобразная 
“мягкая” оболочка (из серицита, хлорита, каолини-
та), типичная для других драгоценных камней (Те-
рехов, Акимов, 2013). По мере полной переработки 
старых “шведских” отвалов любители камня возоб-
новляют ее, вплоть до настоящего времени прохо-
дят горные выработки в виде небольших карьеров, 
часто наследуются и обновляются поисковые кана-
вы геологов ПО “Северкварцсамоцветы”. Причем 
эти канавы ориентированы в широтном направле-
нии, тогда как древние глубокие (более 3 м) швед-
ские выработки имеют меридиональное простира-
ние, последние полностью завалены современны-
ми отвалами. Поэтому в настоящее время добыва-
ется исключительно коллекционный, а не ювелир-
ный материал, в котором кристаллы граната распо-
ложены непосредственно в биотитовом сланце.

МАТЕРИАЛ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ

Для настоящих исследований образцы граната 
отобраны из древних отвалов еще в 80-х гг. про-
шлого века. Наиболее качественные образцы, а их 
было не более 3–5%, еще в те годы были извлече-
ны и использованы в изделиях. Оставшаяся часть 
визуально была разделена на две группы: проба  
ТК-5 (наиболее качественная, т. е. не трещинова-
тая и прозрачная), проба ТК-6 (менее качествен-
ная). Половина каждой пробы (ТК-5а и ТК-6а) мас-
сой до 100 г была в течение 10 дней обработана ща-
велевой кислотой. После стандартной пробоподго-
товки микроэлементы определялись методом IСР-
МS, получено распределение редких элементов в 
гранате и вмещающей породе (табл. 1, рис. 2). Ока-
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Таблица 1. Результаты анализа исследуемого материала методом LA-ICP-MS, г/т
Table 1. The results of the analysis of the studied material by the method LA-ICP-MS, ppm

Элемент ТК-5а ТК-5б ТК-6а ТК-6б Тк2 Тк3 Тк1 Тк4 Лв2231
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Li 25 23 23 21 77 111 87 74 61
Be <0.03 <0.03 <0.03 <0.03 1.92 2.30 3.00 2.10 1.95
Sc 204 203 185 185 31 31 23 20 23
V 60 57 63 61 215 294 206 186 186
Cr 189 135 199 197 242 293 221 195 216
Co 26 26 26 26 34 42 37 30 32
Ni 13.8 6.2 13.6 15.4 106 137 100 94 104
Cu 22.0 7.2 21.0 19.0 66 54 103 67 159
Ga 6.5 6.3 5.5 5.5 25 31 27 22 20
Rb 3.00 0.15 2.60 0.28 120 180 125 126 126
Sr 1.30 0.80 1.90 0.80 99 69 30 74 140
Y 304 291 287 278 31 26 14.2 16.5 13.3
Zr 32 21 34 24 181 226 151 137 156
Nb 1.16 0.41 1.06 0.33 15.2 18.8 14.6 12.0 13.0
Mo 10.7 1.6 12.0 2.8 2.50 1.41 1.69 1.89 2.40
Sn 1.74 0.43 0.60 0.99 2.3 3.0 2.4 2.0 2.3
Sb 0.095 0.085 0.092 0.240 0.053 0.025 0.031 0.061 0.073
Cs 0.20 <0.02 0.18 <0.02 9.2 12.4 9.9 8.4 8.1
Ba 9.90 1.34 11.80 4.40 325 565 322 365 372
La 5.1 2.6 8.9 3.2 31 44 31 28 27
Ce 10.2 5.1 17.4 6.1 63 89 60 57 54
Pr 1.16 0.58 2.10 0.71 7.2 10.6 7.2 6.7 6.2
Nd 4.4 2.4 7.7 2.7 27 41 28 25 24
Sm 1.2 0.8 2.0 1.0 5.5 8.9 5.6 4.6 4.6
Eu 0.33 0.27 0.47 0.35 1.19 1.65 0.86 1.00 1.28
Gd 6.8 6.4 7.8 7.0 5.3 8.4 5.0 4.3 4.3
Tb 3.5 3.5 3.8 3.6 0.82 1.15 0.65 0.59 0.57
Dy 41 40 40 39 5.4 5.6 3.3 3.2 2.9
Ho 11.0 11.1 10.6 10.4 1.15 0.98 0.55 0.62 0.49
Er 37 37 35 35 3.20 2.40 1.40 1.67 1.23
Tm 6.2 6.1 5.9 5.7 0.49 0.33 0.19 0.23 0.17
Yb 41 41 40 38 3.20 2.00 1.13 1.42 1.04
Lu 6.1 6.0 5.9 5.7 0.49 0.31 0.18 0.23 0.18
Hf 0.89 0.60 0.87 0.61 4.30 5.50 3.80 3.50 3.86
W 0.27 0.13 0.29 0.30 0.47 0.47 0.43 0.42 0.61
Tl 0.019 <0.005 0.016 <0.005 0.73 0.98 0.79 0.66 0.67
Pb 1.35 0.40 1.65 0.44 16.6 17.4 10.9 15.0 19.1
Th 1.67 0.95 2.80 1.12 8.3 12.3 9.6 8.3 8.1
U 0.50 0.24 0.62 0.26 2.6 4.0 2.6 2.7 2.5
Ta 0.24 0.16 0.25 0.2 1.1 1.5 0.96 1.1 1.0

Примечание. 1 – ювелирный гранат; 2, 4 – образцы граната, отмытые в щавелевой кислоте; 3 – гранат кабошонного качества (бо-
лее трещиноватый, чем 1); 5–9 – силлиманит-гранат-биотитовые сланцы: 5 – вмещающие сланцы, где расположена наиболее пер-
спективная современная горная выработка с гранатами ювелирного качества (ТК-5, ТК-6), 6 – сланцы из древней “шведской” гор-
ной выработки, откуда добывались гранаты ювелирного качества, 7–9 – гранатсодержащие сланцы в пределах месторождения, 
но без гранатов ювелирного качества.

Note. 1 – jewelry garnet; 2, 4 – garnet samples washed in oxalic acid; 3 – garnet cabochon quality (more fractured than 1); 5–9 – sillima-
nite-garnet-biotite shales: 5 – enclosing shales, where is the most promising modern mining with jewelry-quality garnet (TK-5, TK-6), 6 – 
shales from the ancient “Swedish” mining, from where jewelry-quality garnet were extracted, 7–9 – garnet-containing shales within the de-
posit that do not contain jewelry-quality garnet.

залось, что в пробах, отмытых в щавелевой кисло-
те, количество легких РЗЭ в 2–3 раза меньше, чем в 
исходных пробах. Это позволяет предполагать, что 
легкие РЗЭ концентрируются на поверхности кри-
сталлов. Предположение, что на поверхности кри-

сталлов остались следы другого минерала (концен-
тратора легких РЗЭ), который мог раствориться в 
щавелевой кислоте, не подтвердились рентгенофа-
зовым анализом. Поэтому вероятно, что легкие РЗЭ 
могут накапливаться в ультрадисперсном состоя-
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нии (в коллоидно-солевой форме) на поверхности 
и в трещинах кристалла граната.

Для спектроскопических исследований был из-
готовлен шлиф ТК-5б и использованы пять кри-
сталлов граната ювелирного качества размером 
около 1 см. Для выполнения анализов из одного 
кристалла ювелирного качества (обр. Gr-K) выпи-
лена пластина, часть кристалла измельчена с вы-
делением фракции 0.25–0.50 мм. Выпиленная пла-
стинка отполирована с обеих сторон для получения 
спектров оптического поглощения (рис. 3). Толщи-
на пластинки 0.41 мм. Из полученной крупки вы-
делены чистые осколки граната и частички слю-
ды. Гранатовая фракция крупки проанализирована 
методами порошковой рентгеновской дифракции, 
ИК-спектроскопии, 57Fe мёссбауэровской спектро-
скопии. Шлиф ТК-5б просмотрен на поляризаци-

онном микроскопе (см. рис. 3в), получены спектры 
оптического поглощения, затем препарат напылен 
углеродом для выполнения химических анализов 
на электронном микроскопе.

Природные гранаты относятся к ортосиликатам 
с обобщенной структурной формулой X3Y2[SiO4]3. 
Восьмикоординированная додекаэдрическая по-
зиция X обычно занята двухвалентными катиона-
ми (Mg, Fe, Mn, Ca), октаэдрическая позиция Y – 
трехвалентными катионами (Al, Fe, Cr), тетраэдри-
ческие позиции образованы изолированными сили-
катными группами. Величина постоянной кристал-
лической решетки прямо пропорциональна эффек-
тивному кристаллическому радиусу додекаэдриче-
ских (X2+) и октаэдрических (Y3+) катионов, вели-
чина которых возрастает от 0.535 (Al3+) до 1.12 Å 
(Ca2+), образуя монотонный увеличивающийся ряд 

Рис. 2. Спектры REE, нормированные по хондриту. 
а – гранат ювелирного качества; б – гранат кабошонного качества; в – вмещающие сланцы с коллекционным гранатом; 
г – сланцы с ювелирным гранатом альмандином. Обр. ТК-5а, ТК-6а – исходные; обр. ТК-5б, ТК-6б – отмытые в щавеле-
вой кислоте.

Fig. 2. REE spectra normalized to chondrite.
a – jewelry quality garnet; б – garnet of kabashonny quality; в – enclosing slates with collectible garnet; г – slates with almandine 
jewelry garnet. Samples TK-5a, TK-6a – initial; samples TK-5б, TK-6б – washed in oxalic acid.
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радиусов Al3+ < Cr3+ < Fe3+ < Mg2+ < Fe2+ < Mn2+ < Ca2+ 
(Novak, Gibbs, 1971; Ottonello et al., 1996). Соответ-
ственно, постоянная решетка у конечных членов 
рядов силикатных гранатов увеличивается в следу-
ющем порядке: 11.459 (пироп − Pir, Mg3Al2Si3012), 
11.53 (альмандин − Alm, Fe3Al2Si3012), 11.612 (спес-
сартин − Sps, Mn3Al2Si3012), 11.845 (гроссуляр − Grs, 
Ca3Al2Si3012), 12.058 Å (андрадит − Adr, Ca3Fe2Si3012) 
(Novak, Gibbs, 1971; Ottonello et al., 1996).

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

1. Дифрактограммы получены на порошковом 
рентгеновском дифрактометре Shimadzu XRD-
6000 с CuKα-излучением и Ni-фильтром при на-
пряжении на рентгеновской трубке 30 кВ и токе 
30 мА. Область сканирования составляла 2–65 2θ, 
шаг сканирования – 0.05° 2θ. При расчете парамет-
ров элементарной ячейки использовались диф-
рактограммы препарата в смеси с эталоном – кри-
сталлическим кремнием. Для получения дифрак-
тограммы разориентированного препарата части-
чек слюды применялся вазелин. 2. Инфракрас-
ные спектры получены на фурье-спектрометре 
Люмекс ФТ-02 в диапазоне 400–4000 см–1 с ин-
струментальным разрешением 2 см–1 по 256 ска-
нам. Препараты готовились в виде прессован-
ных таблеток 0.8 г KBr с 1.7 мг растертого образ-
ца Gr-K. Для определения положения пиков ис-
пользовались сам спектр поглощения и его про-
изводные первого и второго порядка. 3. Исследо-
вание химического и минерального состава обр.
ТК-5б (см. рис. 3а) выполнено на СЭМ TescanVe-
ga 3 LMH с энергодисперсионным спектрометром  
X-Max 50 Oxford Instruments (оператор А.С. Шуй-

ский). Анализы проводились при ускоряющем на-
пряжении 20 кВ, токе пучка 15 нA, диамет ре пуч-
ка до 1 мкм. 4. Определение REE осуществля-
лось в ГИН РАН методом LA-IСР-МS (Thermo 
Fisher Scientific of GmbH) с использованием масс-
спектрометра “Элемент 2”. 5. Для уточнения 
структурного состояния ионов железа в решет-
ке граната применялись данные мёссбауэровской 
спектроскопии 57Fe. Мёссбауэровский спектр по-
лучен в ИЭМ РАН (г. Черноголовка) на спектро-
метре MS1104EM (разработка НИИ физики ЮФУ, 
г. Ростов-на-Дону), работающем в режиме геомет-
рии поглощения с постоянным ускорением и тре-
угольной формой изменения доплеровской ско-
рости движения источника относительно погло-
тителя. Калибровка мёссбауэровского спектроме-
тра осуществлялась при комнатной температуре 
(22°С) с помощью стандартного поглотителя α-Fe. 
Расчет и интерпретация спектра проведены в ИГ 
ФИЦ Коми НЦ УрО РАН с помощью стандартно-
го программного пакета Univem MS. Навеска рас-
тертого граната Gr-K составила около 100 мг, пло-
ский поглотитель имел диаметр 18 мм, толщина 
слоя образца составляла около 0.1 мм, концентра-
ция железа – около 10 мг/см2. 6. Спектры оптиче-
ского поглощения получены на спектрофотомет-
ре Shimadzu UV-2600i с помощью интегрирую-
щей сферы ISR-2600Plus в ИХ ФИЦ Коми НЦ УрО 
РАН (оператор канд. хим. наук А.Г. Краснов). Об-
зорный спектр получен в спектральном диапазо-
не 190–1400 нм (52630–7140 см–1) с шагом 0.5 нм, 
детальный спектр с шагом 0.1 нм записан в обла-
сти 300–900 нм (33333–11111 см–1). Для анализа 
спектров поглощения использовалась программа 
PeakFit v.4.12.

Рис. 3. Изображения препаратов граната.
а – напыленный углеродом шлиф ТК-5б; б – двусторонне полированная пластина обр. Gr-K; в – фрагмент шлифа ТК-5б; 
оптический микроскоп ПОЛАМ-215, николи II, светлое – слюда.

Fig. 3. Images of garnet preparations.
a – carbon-sprayed plate TK-5б; б – bilaterally polished plate mod. Gr-K; в – fragment of the plate TK-5б; optical microscope 
POLAM-215, nicoli II, light – mica.
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РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Рентгеновская дифракция

Дифрактограмма обр. Gr-K (рис. 4) представ-
лена серией характерных рефлексов граната, от-
вечающих параметру кубической элементарной 
ячейки ао = 11.522 ± 0.003 Å (табл. 2). Это зна-
чение очень близко параметру ао решетки чистого 
альмандина, а его некоторое занижение, вероятно, 
связано с присутствием в составе граната пиропо-
вого компонента. Практически идентичные полу-
ченному значения постоянной решетки приводят-
ся в литературе для природных и синтетических 
гранатов с 70–80% мольного содержания альман-
дина (Moore et al., 1971; Novak, Gibbs, 1971; Gei-
ger et al., 1987; Ottonello et al., 1996; Geiger, Feen-
stra, 1997).

На дифрактограмме выделенных из кристалла 
граната частичек слюды доминируют нечетные ба-
зальные рефлексы [001], [003], рефлекс [002] име-
ет интенсивность на уровне шумов, рефлекс [004] 
имеет меньшую интенсивность, чем [005]. Дифрак-
тограмма соответствует триоктаэдрической слюде 
ФАСИ – флогопит-аннит-сидерофиллит-истонит 

(отвечает дискредитированному ММА биотиту) 
с высоким содержанием железа (отсутствие реф-
лекса [002]), т. е. ФАСИ-1M K{Fe2+Mg}[Si3AlO10]
(OH)2. Определенные параметры элементарной 
ячейки (табл. 3) согласуются с литературными 
данными для ФАСИ-биотита аналогичного соста-
ва (Brigatti et al., 1991). На дифрактограмме слю-
ды присутствует слабый рефлекс [001] с межпло-
скостным расстоянием ≈7 Å, указывающий на при-
сутствие в гранате включений или примазок хло-
рита. Дифрактограмма граната содержит следы не-
четных базальных рефлексов ([001], [003]) слюды 
ФАСИ с межплоскостным расстоянием ≈10 Å.

ИК-спектроскопия

ИК-спектр граната представлен на рис. 5, обо-
значение пиков выполнено по (Moore et al., 1971). 
Позиции выделенных полос ИК-поглощения и их 
интерпретация на основе результатов работ (Moore 
et al., 1971; Hofmeister, Chopelas, 1991; Hofmeister et 
al., 1996; Geiger, 1998) приведены в табл. 4. Спектр 
содержит интенсивную расщепленную полосу ν3 
асимметричных валентных колебаний Si–O-связей 
в области 850–1000 см–1 (B, C, D), расщеп ленную 

Рис. 4. Рентгенограммы обр. Gr-K граната (Grt) и выделенной из него слюды (Mc, ФАСИ).
Chl – базальный рефлекс хлорита. 

Fig. 4. X-ray of GrK garnet (Grt) and mica extracted from it (Mc, FASI).
Chl is the basal reflex of chlorite.
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полосу ν4 асимметричных деформационных коле-
баний O–Si–O в области 500–700 см–1, полосу ν2 
симметричных деформационных колебаний O–
Si–O с максимумом 455 см–1 (I) и полосу H трансля-
ционных колебаний октаэдрического трехвалент-
ного катиона. Расщепление полос ν3 и ν4 на три пи-
ка (B, C, D) и (E, F, G) соответственно связано с от-
клонением симметрии группировки [SiO4] от сим-
метрии идеального тетраэдра (Moore et al., 1971). 
Плечо А полосы ν3, возможно, связано с распреде-
лением катионного окружения тетраэдра.

Форма спектра (рис. 5) и положение максиму-
мов полос поглощения (см. табл. 4) характерны 
для пироп-альмандиновой разновидности граната 
(Moore et al., 1971; Hofmeister et al., 1996). Волно-
вые числа полос A–G отрицательно коррелируют с 
параметром ячейки граната, который, в свою оче-
редь, пропорционален радиусу катионов X2+ и Y3+ 
(Moore et al., 1971). Поскольку радиусы ионов же-
леза существенно больше таковых магния, увели-
чение содержания магния приводит к возрастанию 
волнового числа максимумов полос A–G. Соответ-
ственно, повышенные значения волновых чисел 

данных полос у исследуемого граната в сравнении 
с чистым альмандином (Alm100) указывают на суще-
ственный вклад в состав граната пиропового ком-
понента (см. табл. 4). Волновые числа полос A–G 
исследуемого граната близки к таковым у гранатов 
Alm76–Alm77 (Moore et al., 1971).

Разность волновых чисел полос D и C, SGS в 
обозначениях (Moore et al., 1971), является мерой 
величины тетраэдрических искажений SiO4. Вели-
чина SGS составляет 30 см–1 для пиропа, 23 – для 
альмандина, 24 – для спессартина и 18 см–1 для 
гроссуляра (Geiger, 1998), что согласуется с выво-
дом (Novak, Gibbs, 1971; Ottonello et al., 1996) об 
уменьшении степени искажения SiO4-тетраэдров 
граната с увеличением радиуса X2+-катиона. Сте-
пень взаимодействия между изолированными SiO4-
группами (FGS), увеличивающаяся с уменьшени-
ем расстояния между ними, может быть определе-
на как разность между волновым числом полосы B 
и среднего волнового числа полос C и D (FGS = B – 
– [C + D]/2) (Moore et al., 1971). У пиропа FGS =  
= 84 см–1, у альмандина – 75, у спессартина – 73 
и у гроссуляра – 60 см–1 (Geiger, 1998). Измерен-

Таблица 2. Измеренные и нормированные результаты порошковой рентгеновской дифракции граната Gr-K
Table 2. Measured and fitted results of powder x-ray diffraction of the garnet Gr-K

№ п.п. 2θ° d, Å hkl
Измеренный Нормированный Измеренный Нормированный

1 30.952 – 2.887 – 400
2 34.797 34.792 2.576 2.576 420
3 38.217 38.236 2.353 2.352 224
4 39.873 39.862 2.259 2.260 431
5 42.951 42.959 2.104 2.104 521
6 48.678 48.675 1.869 1.869 532
7 55.222 55.184 1.662 1.663 444
8 57.635 57.643 1.598 1.598 640
9 60.024 60.038 1.540 1.540 642

10 64.601 – 1.442 – 800

Примечание. aо = 11.522 ± 0.003 Å (α = 0.05).

Note. aо = 11.522 ± 0.003 Å (α = 0.05).

Таблица 3. Измеренные и нормированные результаты порошковой рентгеновской дифракции слюды в гранате Gr-K
Table 3. Measured and fitted results of powder x-ray diffraction of the mica Gr-K

№ п.п. 2θ° d, Å hkl
Измеренный Нормированный Измеренный Нормированный

1 26.383 26.379 3.375 3.376 022
2 30.602 30.597 2.919 2.919 11-3
3 34.325 34.327 2.610 2.610 200
4 36.867 36.823 2.436 2.439 13-2
5 41.411 41.488 2.179 2.175 13-3
6 60.131 60.166 1.538 1.537 060

Примечание. a = 5.32 ± 0.03, b = 9.22 ± 006, c = 10.11 ± 0.09 Å, β = 101.3° ± 0.9°, (α = 0.05).

Note. a = 5.32 ± 0.03, b = 9.22 ± 006, c = 10.11 ± 0.09 Å, β = 101.3° ± 0.9°, (α = 0.05).
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ные значения SGS и FGS у граната Gr-K соответ-
ствуют его преимущественно альмандиновому  
составу.

Электронная микроскопия  
и микрозондовые анализы

Обзорное СЭМ-изображение шлифа ТК-5б с 
вынесенными на него точками анализов показано 

на рис. 6. В точках G-1–G-5 осуществлены точеч-
ные замеры составов граната, в секторе A произ-
веден усредненный анализ по площади. Сектор A 
выбран из соображений фазовой чистоты грана-
та, в нем не наблюдалось каких-либо посторонних 
включений. Выбор усредненного анализа по пло-
щади в виде 90-градусного сектора, секториальная 
форма учитывают возможную вариацию состава в 
периферийной, средней и центральной зонах крис-

Рис. 5. ИК-спектр граната альмандина Gr-K.
Обозначения полос по (Moore et al., 1971).

Fig. 5. IR spectrum of garnet almandine Gr-K.
Lane designations according to (Moore et al., 1971).

Таблица 4. Частота колебаний граната Gr-K
Table 4. Vibrational frequencies of the garnet Gr-K

ИК-связь Полоса Проба ТК-5б Alm77Pir18Grs5 Alm76Pir8Sps4Grs12 Alm100

(Moore et al., 1971) (Hofmeister et al., 1996)
A ν3, νas Si–O 995 991 990 –
B ν3, νas Si–O 966 960 962 955.7
C ν3, νas Si–O 901 897 897 893.5
D ν3, νas Si–O 878 870 873 867.5
E ν4, δas Si–O 638 635 636 633.9
F ν4, δas Si–O 568 571 571 561.5
G ν4, δas Si–O 528 526 528 525.0
H T, Me3+–O 476 469 476 463.4
I ν2, δs Si–O 455 448 452 441.2

SGS 23 27 24 26
FGS 76.5 76.5 77.0 75.2
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талла. В участках F1 и F2 сконцентрирован весь на-
бор примесных фаз кристалла, на врезках F1 и F2 
показаны точки анализов.

Результаты химических микрозондовых анали-
зов граната приведены в табл. 5. Расчет формуль-
ных единиц выполнен на основе стехиометриче-

Рис. 6. СЭМ-изображение шлифа ТК-5б (а) в режиме обратноотраженных электронов (BSE) и увеличенные 
изображения участков F1 (б) и F2 (в).
Qz – кварц, Mc – слюда, Chl – хлорит, Zrn – циркон, Rt – оксид титана, Ilm – ильменит, Po – пирротин.

Fig. 6. SEM image of the TK-5б (а) slot in the mode of back-reflected electrons (BSE) and enlarged images of sec-
tions F1 (б) and F2 (в).
Qz – quartz, Mc – mica, Chl – chlorite, Zrn – zircon, Rt – titanium oxide, Ilm – ilmenite, Po – pyrrhotite.

Таблица 5. Нормированный химический состав образца граната ТК-5б по данным электронного микроанализа, мас. %
Table 5. Chemical compositions garnet sample ТК-5б according to electron microprobe, wt %

Проба SiO2 Al2O3 Cr2O3 FeO MnO MgO CaO Сумма
G-1 36.69 21.35 0.00 35.17 1.49 4.26 0.80 99.76
G-2 37.32 22.10 0.00 34.71 1.88 4.35 0.77 101.13
G-3 37.29 21.67 0.00 33.49 3.73 3.76 0.96 100.90
G-4 37.39 21.45 0.00 33.28 3.80 3.68 0.94 100.54
G-5 37.56 21.92 0.00 35.29 1.69 3.82 0.85 101.14
A 37.19 21.44 0.27 34.67 3.04 3.84 0.86 101.31

Std. 0.21 0.15 – 0.22 0.08 0.09 0.04 –
Формульные коэффициенты (Si + X + Y = 8 f.k.) и соотношение миналов

Formula coefficients (Si + X + Y = 8 f.k.) and the ratio of minals
Проба Si4+ Al3+ Cr3+ Fe2+ Fe3+ Mn2+ Mg2+ Ca2+ Alm Pir Sps Grs

G-1 2.94 2.02 0.00 2.26 0.10 0.10 0.51 0.07 77.6 16.8 3.3 2.3
G-2 2.94 2.06 0.00 2.24 0.05 0.13 0.51 0.07 75.3 16.8 4.3 2.3
G-3 2.97 2.03 0.00 2.19 0.04 0.25 0.44 0.08 73.4 14.5 8.2 2.6
G-4 2.98 2.02 0.00 2.21 0.01 0.26 0.44 0.08 73.0 14.5 8.6 2.6
G-5 2.98 2.05 0.00 2.34 0.00 0.11 0.45 0.07 77.0 14.8 3.6 2.3
A 2.95 2.00 0.02 2.22 0.08 0.21 0.45 0.07 75.7 14.8 6.9 2.3

Примечание. Std. – усредненное стандартное отклонение. Положение точек анализов ‒ см. рис. 6 и 7.

Note. Std. – average standard deviation. The position of the analysis points ‒ see Fig. 6 and 7.
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ской суммы катионов и кремния: Si + X + Y = 8 
формульных коэффициентов (f.k.) по методу (Lo-
cock, 2008), используемому для кристаллохими-
ческих расчетов ювелирных гранатов (Yang, Guo, 
2022). Из соображений зарядовой нейтральности 
небольшая часть железа отнесена к трехвалентно-
му состоянию. Гранат характеризуется в основном 
альмандиновым составом (в среднем Alm = 76%) с 
высоким пироповым (Pir = 15%), небольшим спес-
сартиновым (Sps = 7%) и малым гроссуляровым 
(Grs = 2%) компонентами. По профилю G-1–G-5 
наблюдаются относительно невысокие вариации 
альмандинового (73–78%) и спессартинового (3–
9%) миналов, а также приблизительно постоянные 
значения пироповой (15–17%) и гроссуляровой (2–
3%) компонент. Полученный с помощью микро-
зонда состав согласуется с данными рентгеновской 
дифракции и ИК-спектроскопии.

В кристалле граната проявлена типичная хи-
мическая зональность в распределении атомов Ca, 
Mg, Fe и Mn, заключающаяся в уменьшении содер-
жания Ca и Mn от центральных частей кристалла к 
его периферии (рис. 7). Такая зональность распре-
деления катионов свидетельствует о формирова-
нии кристаллов граната на прогрессивной стадии 
метаморфизма вмещающих пород (Перчук, Кро-
тов, 1998; Азимовa, Ризванова, 2021).

В кристалле присутствуют многочисленные 
крупные включения SiO2 (вероятно, кварца) в сра-
стании со слоистыми силикатами (см. рис. 6). Вы-
деляются два типа слоистых силикатов: с высоким 

содержанием ионов K и не содержащие щелочно-
го компонента, отнесенные соответственно к слю-
де – Mc – и хлориту – Chl (табл. 6). Кристаллохими-
ческие формулы для слюды рассчитывались на 12O, 
хлорита – на 18O. Однако расчеты дают избыточ-
ное содержание катиона Al. Возможно, это связа-
но с немономинеральным составом области анали-
за. Вариант кристаллохимических формул в пред-
положении связывании Al в дополнительной фа-
зе силлиманита приведен в табл. 6. Формулы слю-
ды имеют небольшой избыточный заряд (+0.2), 
возможно объяснимый включением в состав слю-
ды ионов Ti4+. Состав слюды соответствует ФАСИ. 
Для уточнения сведений о составах слоистых сили-
катов в гранате необходимы более детальные мик-
розондовые исследования.

В качестве захваченных “акцессориев” расту-
щим кристаллом граната установлены цирконы с 
составами (Zr0.982Hf0.018)SiO4 и (Zr0.986Hf0.014)SiO4 на 
участках F1 и F2 соответственно (см. рис. 6); ми-
нералы титана – TiO2 (предположительно, ру-
тил), ильменит – (Fe0.956Mn0.012Ti0.016)TiO3, пирротин 
Fe9.7S10.7 ≈ Fe10S11.

После получения спектров оптического по-
глощения с пластинки Gr-K на нее был напылен 
углерод и выполнены микрозондовые определе-
ния химического состава на сканирующем элек-
тронном микроскопе (рис. 8). Центральная часть 
(F) пластинки насыщена минеральными включе-
ниями. Здесь идентифицированы кварц; циркон 
Zr0.985Hf0.015SiO4; ильменит с повышенным содер-

Рис. 7. Зональность кристалла ТК-5б по профилю 
G-1–G-5 (см. рис. 6).
(Fe + Mg) и (Mn + Ca) – суммы формульных коэффици-
ентов катионов.

Fig. 7. Zoning of the TK-5б crystal according to the 
G-1–G-5 profile (see Fig. 6).
(Fe + Mg) and (Mn + Ca) are the sums of the formula 
coefficients of cations.

Таблица 6. Нормированный химический состав сили-
катов в образце граната TK-5б по данным электронного 
микрозонда, мас. %
Table 6. Normalized сhemical compositions silicates in the 
garnet sample TK-5б according to electron microprobe, wt %

Компонент Mc-F1 Mc-F2 Chl-F1 Chl-F2
SiO2 37.33 37.76 30.00 30.21
TiO2 1.48 1.42 0 0
Al2O3 14.72 13.43 16.54 15.54
Cr2O3 0 0.35 0 0
FeO 15.69 16.27 26.92 20.45
MgO 19.38 19.27 13.84 21.10
Na2O 0.55 0 0 0
K2O 8.70 8.89 0 0
Сумма 97.84 97.39 87.30 87.30
Si4+ 3.461 3.528 3.172 3.100
Ti4+ 0.103 0.100 0.000 0.000
Al3+ 1.608 1.479 2.061 1.879
Cr3+ 0.000 0.026 0.000 0.000
Fe2+ 1.216 1.271 2.381 1.755
Mg2+ 2.679 2.685 2.182 3.228
Na+ 0.099 0.000 0.000 0.000
K+ 1.029 1.060 0.000 0.000
Fe/Fe + Mg 0.31 0.32 0.52 0.35
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жанием TiO2, возможно, в форме минералов окси-
да титана [Fe2+

0.957Mn0.012Mg0.032]TiO3 + 0.019 × TiO2 
и [Fe2+

0.963Mn0.012Mg0.025]TiO3 + 0.025 × TiO2; мо-
нацит [La0.22Ce0.42Pr0.05Nd0.17Sm0.03Gd0.01Th0.03Ca0.03
Fe3+

0.04]PO4; хлорит, как и в кристалле ТК-5б, харак-
теризуется повышенным содержанием Al2O3, воз-
можно, вследствие наличия фазы силлиманита –  
{Mg2.24(Fe2+

2.53Fe3+
0.66)3.19Al0.57}[Si2.57Al1.43O10](OH)8 + 

+ 0.67 × Al2SiO5 и {Mg3.10(Fe2+
1.40Fe3+

0.87)2.27Al0.63}
[Si2.50Al1.50O10](OH)8 + 0.67 × Al2SiO5. Минеральные 
примеси в кристалле Gr-K по составу аналогичны 
найденным в кристалле ТК-5б.

Для установления состава граната на пластин-
ке проведены микрозондовые определения по про-
филям 1–19 и 20–34, секущим кристалл по боль-
шей оси (см. рис. 8). Шаг между точками зондиро-
вания составил около 0.5 мм. В табл. 7 приведены 
полученные составы, а в табл. 8 – атомные пропор-
ции образца Gr-K, рассчитанные в соответствии с 
кристаллохимической формулой граната. Кристалл 
Gr-K относится к пироп-альмандину со средним 
составом Alm76Pir16Sps5Grs3 (Fe – 2.27; Mg – 0.48; 
Mn – 0.17; Ca – 0.08 f.k.). Аналогичный средний со-
став Alm76Pir15Sps7Grs2 определен у кристалла гра-
ната ТК-5б. При этом кристалл Gr-K отличается не-
сколько меньшими вариациями содержания окси-
дов кремния, алюминия и марганца.

Состав Gr-K варьируется от Alm75Pir15Sps7Grs3 в 
центре до Alm80Pir14Sps4Grs2 на краях. Как и в слу-
чае кристалла ТК-5б, в нем выявляется зональ-

ность распределения катионов, отвечающая росту 
кристалла на прогрессивной стадии метаморфиз-
ма. По профилю 1–34 (см. рис. 8) наблюдаются не-
большие, но четко проявленные от центра к кра-
ям повышения в составе катионов Fe и Mg с син-
хронным спадом содержаний катионов Mn и Ca 
(рис. 9). При этом в основном эти изменения свя-
заны с содержаниями ионов Fe2+ (2.23–2.43 f.k.) и 
Mn2+ (0.09–0.21 f.k.) при относительно постоянных 
содержаниях катионов Mg2+ (0.38–0.51 f.k.) и Ca2+ 
(0.07–0.09 f.k.).

Пересчет химического (микрозондового) со-
става кристаллов граната на состав катионов кри-
сталлов показал следовые количества железа в 
трехвалентном состоянии, формально обеспечи-
вающие электронейтральность структуры пироп-
альмандина (см. табл. 5 и 7). Вероятно, в кристал-
лах граната небольшая часть железа находится в 
октаэдрических позициях Y структуры по схеме за-
мещения Fe3+ → Al3+, что требует дополнительно-
го обоснования.

Мёссбауэровская спектроскопия 57Fe

Для уточнения структурного состояния ионов 
железа в решетке граната проведено дополнитель-
ное исследование образцов с использованием ме-
тода мёссбауэровской спектроскопии 57Fe. Полу-
ченный мёссбауэровский спектр 57Fe показан на 
рис. 10, в табл. 8 приведены параметры его компо-

Рис. 8. СЭМ-изображение двусторонне полированной пластинки из кристалла Gr-K в режиме BSE (а) и уве-
личенное изображение участка F (б).
Обозначения минералов – см. рис. 6. Mnz – монацит.

Fig. 8. SEM image of a double-sided polished Gr-K crystal plate in BSE (а) mode and enlarged image of the F (б) 
section.
The mineral designations – see Fig. 6. Mnz – monazite.
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Таблица 7. Химический состав образца граната Gr-K по данным электронного микроанализа, мас. %
Table 7. Chemical compositions garnet sample Gr-K according to electron microprobe, wt %

Проба SiO2 Al2O3 FeO MnO MgO CaO Сумма
1 37.00 21.56 36.34 1.96 3.19 0.87 100.93
2 37.08 21.57 33.80 1.90 4.01 0.93 99.28
3 37.40 21.39 34.02 2.03 4.14 0.82 99.80
4 37.56 21.50 33.89 2.51 4.06 0.83 100.34
5 37.22 21.21 33.79 2.46 3.98 0.90 99.56
6 37.36 21.48 34.09 2.63 3.87 0.96 100.40
7 37.49 21.59 33.83 2.71 3.91 0.87 100.41
8 37.28 21.47 33.63 2.81 3.84 0.89 99.92
9 37.36 21.71 33.66 2.78 3.81 0.95 100.27

10 37.74 21.51 33.72 2.86 3.94 0.86 100.63
11 37.32 21.59 33.65 2.97 3.95 0.93 100.40
12 36.99 21.42 33.48 2.89 3.96 0.87 99.60
13 37.12 21.43 33.64 2.80 3.91 0.88 99.78
14 37.13 21.38 33.16 3.01 3.87 0.95 99.50
15 37.74 21.54 33.59 2.76 3.73 0.84 100.19
16 37.55 21.74 33.65 2.85 3.89 0.90 100.57
17 37.17 21.54 33.63 3.02 3.95 1.00 100.31
18 37.40 21.24 33.57 2.70 4.02 0.87 99.79
19 37.33 21.47 33.60 2.91 3.89 0.97 100.17
20 37.56 21.56 33.85 2.61 3.99 0.96 100.53
21 37.42 21.78 33.54 2.77 4.04 0.96 100.51
22 37.69 21.56 33.96 2.62 4.10 0.86 100.80
23 36.93 21.17 33.40 2.66 4.00 0.91 99.06
24 37.50 21.56 33.59 2.54 4.12 0.92 100.22
25 37.71 21.36 33.71 2.48 4.08 0.89 100.23
26 37.76 21.60 34.25 2.41 3.98 0.85 100.87
27 36.98 21.36 33.84 2.23 4.18 0.91 99.49
28 37.54 21.66 34.17 2.14 4.28 0.88 100.67
29 37.27 21.45 34.07 2.06 4.10 0.86 99.81
30 37.14 21.25 33.99 1.88 4.18 0.80 99.24
31 36.91 21.37 33.83 1.89 4.21 0.84 99.05
32 37.43 21.56 34.10 1.75 4.20 0.81 99.85
33 37.44 21.57 34.62 1.53 4.13 0.78 100.06
34 37.14 21.44 34.54 1.33 3.85 0.86 99.16

Std. 0.25 0.18 0.26 0.10 0.10 0.06 –
A1 37.46 21.67 34.06 2.64 3.99 0.93 100.75
S1 37.09 21.23 33.69 2.66 3.89 0.86 99.42
A2 37.37 21.46 34.00 1.93 4.13 0.88 99.78
S2 37.79 21.65 34.42 1.99 4.19 0.82 100.87

Std. 0.17 0.13 0.18 0.07 0.07 0.04 –
Формульные коэффициенты (Si + X + Y = 8 f.k.) и соотношение миналов, %

Formula coefficients (Si + X + Y = 8 f.k.) and the ratio of minals, %
Проба Si4+ Al3+ Fe2+ Fe3+ Mn2+ Mg2+ Ca2+ Alm Pir Sps Grs

1 2.96 2.03 2.43 0.00 0.13 0.38 0.07 80.5 12.6 4.4 2.5
2 2.98 2.05 2.28 0.00 0.13 0.48 0.08 76.7 16.2 4.4 2.7
3 3.00 2.02 2.28 0.00 0.14 0.49 0.07 76.4 16.6 4.6 2.3
4 3.00 2.02 2.26 0.00 0.17 0.48 0.07 75.8 16.2 5.7 2.3
5 2.99 2.01 2.28 0.00 0.17 0.48 0.08 75.9 15.9 5.6 2.6
6 2.98 2.02 2.27 0.00 0.18 0.46 0.08 76.0 15.4 5.9 2.7
7 2.99 2.03 2.26 0.00 0.18 0.46 0.07 75.8 15.6 6.2 2.5
8 2.99 2.03 2.24 0.01 0.19 0.46 0.08 75.7 15.4 6.4 2.6
9 2.98 2.04 2.25 0.00 0.19 0.45 0.08 75.6 15.3 6.3 2.8

10 3.00 2.02 2.24 0.00 0.19 0.47 0.07 75.3 15.7 6.5 2.5
11 2.98 2.03 2.25 0.00 0.20 0.47 0.08 75.0 15.7 6.7 2.7
12 2.98 2.03 2.25 0.01 0.20 0.47 0.07 75.2 15.8 6.5 2.5
13 2.98 2.03 2.26 0.00 0.19 0.47 0.08 75.5 15.6 6.3 2.5
14 2.99 2.03 2.23 0.00 0.21 0.46 0.08 74.8 15.5 6.9 2.7
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нентов. Наблюдается интенсивный дублет с высо-
ким значением изомерного сдвига (IS ≈ 1.29 мм/c), 
выдающимся высоким квадрупольным расщепле-
нием (QS ≈ 3.52 мм/c). Он относится к характерно-
му мёссбауэровскому сигналу от ионов VIIIFe2+ в до-
декаэдрических позициях гранатов (Amthauer et al., 
1976; Mössbauer Mineral Handbook…, 2005; Van-
denberghe, Grave, 2013; и др.). По данным (Amthau-
er et al., 1976), сверхтонкие параметры ионов Fe2+ 

в додекаэдрических позициях почти неизменны в 
зависимости от катионного состава гранатов: при 
комнатной температуре IS варьируется от 1.24 
до 1.29 мм/c, а QS – от 3.47 до 3.56 мм/с. Значе-
ния в табл. 9 соответствуют верхней границе дан-
ных величин. Малая вариация сверхтонких пара-
метров Fe2+ в додекаэдрических позициях объясня-
ется низкой вариабельностью расстояний Fe2+–O в 
гранатах различного состава (Amthauer et al., 1976). 

Таблица 7. Окончание
Table 7. Ending

Формульные коэффициенты (Si + X + Y = 8 f.k.) и соотношение миналов, %
Formula coefficients (Si + X + Y = 8 f.k.) and the ratio of minals, %

Проба Si4+ Al3+ Fe2+ Fe3+ Mn2+ Mg2+ Ca2+ Alm Pir Sps Grs
15 3.02 2.03 2.25 0.00 0.19 0.44 0.07 76.2 15.1 6.3 2.4
16 2.99 2.04 2.24 0.00 0.19 0.46 0.08 75.4 15.6 6.5 2.6
17 2.97 2.03 2.25 0.00 0.20 0.47 0.09 74.7 15.6 6.8 2.9
18 3.00 2.01 2.25 0.00 0.18 0.48 0.07 75.3 16.1 6.2 2.5
19 2.99 2.02 2.25 0.00 0.20 0.46 0.08 75.1 15.5 6.6 2.7
20 2.99 2.02 2.25 0.01 0.18 0.47 0.08 75.5 15.9 5.9 2.7
21 2.98 2.04 2.23 0.00 0.19 0.48 0.08 74.9 16.1 6.2 2.8
22 2.99 2.02 2.26 0.00 0.18 0.49 0.07 75.4 16.3 5.9 2.5
23 2.99 2.02 2.26 0.00 0.18 0.48 0.08 75.3 16.1 6.1 2.6
24 2.99 2.03 2.24 0.01 0.17 0.49 0.08 75.2 16.4 5.8 2.6
25 3.01 2.01 2.25 0.00 0.17 0.48 0.08 75.6 16.3 5.6 2.6
26 3.00 2.02 2.27 0.01 0.16 0.47 0.07 76.3 15.8 5.4 2.4
27 2.97 2.02 2.27 0.00 0.15 0.50 0.08 75.7 16.6 5.1 2.6
28 2.98 2.03 2.27 0.00 0.14 0.51 0.07 75.8 16.9 4.8 2.5
29 2.99 2.03 2.28 0.00 0.14 0.49 0.07 76.4 16.4 4.7 2.5
30 2.99 2.02 2.29 0.00 0.13 0.50 0.07 76.6 16.8 4.3 2.3
31 2.98 2.03 2.27 0.01 0.13 0.51 0.07 76.3 16.9 4.3 2.4
32 3.00 2.03 2.29 0.00 0.12 0.50 0.07 76.8 16.9 4.0 2.4
33 2.99 2.03 2.32 0.00 0.10 0.49 0.07 77.8 16.5 3.5 2.2
34 3.00 2.04 2.33 0.00 0.09 0.46 0.07 78.8 15.6 3.1 2.5

<1–34> 2.99 2.03 2.27 0.00 0.17 0.48 0.08 76.0 16.0 5.5 2.5
A1 2.98 2.03 2.27 0.00 0.18 0.47 0.08 76.5 15.8 5.9 2.7
S1 2.99 2.02 2.27 0.00 0.18 0.47 0.07 75.8 15.6 6.1 2.5
A2 2.99 2.03 2.27 0.01 0.13 0.49 0.08 76.5 16.5 4.4 2.6
S2 3.00 2.02 2.28 0.00 0.13 0.49 0.07 76.6 16.6 4.5 2.2

Примечание. Положение точек анализов – см. рис. 8, 9. Std. – усредненное стандартное отклонение, <1–34> – среднее значение 
по полному профилю.

Note. The position of the analysis points ‒ see Fig. 8, 9. Std. – average standard deviation, <1–34> – average value for the full profile.

Таблица 8. Мёссбауэровские сверхтонкие параметры граната Gr-K при комнатной температуре (χ2 = 1.03)
Table 8. Mössbauer hyperfine parameters of the garnet Gr-K at room temperature (χ 2 = 1.03)

Дублет IS, мм/с QS, мм/с ΓL ΓH A, % AS
VIIIFe2+ 1.2871 3.5201 0.3001 0.2801 99.2 1.06
VIFe3+ 0.295 0.407 0.40 0.40 0.80 1.00

Примечание. IS – изомерный сдвиг; QS – квадрупольное расщепление; A – относительная площадь резонансного поглощения;  
ΓL, ΓH – ширина линий низко- и высокоскоростных составляющих дублета; AS – асимметрия как отношение площадей низко- и 
высокоскоростных составляющих.

Note. IS – Isomer Shift; QS – Quadrupole Splitting; A – resonant absorption relative area; ΓL, ΓH – Linewidth of low- and high-velocity 
components of the doublet; AS – asymmetry as the ratio of the areas of low- and high-velocity components.
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Рис. 9. Зональность пластинки Gr-K по профилю 1–30 (см. рис. 6).
Fe + Mg и Mn + Ca – суммы формульных коэффициентов катионов по профилям 1–10 и 20–34, линии <Fe + Mg> и <Mn + 
+ Ca> – средние значения по полному профилю 1–34.

Fig. 9. The zoning of the Gr-K plate in profile 1–30 (see Fig. 6). 
Fe + Mg and Mn + Ca are the sums of the formula coefficients of cations in profiles 1–10 and 20–34, the lines <Fe + Mg> and 
<Mn + Ca> are the average values for the full profile 1–34.

Рис. 10. Мёссбауэровский спектр 57Fe граната.
VIIIFe2+ и VIFe3+ – дублеты ионов в додекаэдрической Fe2+ и октаэдрической Fe3+ кислородной координации; Exp. – экспери-
ментальный спектр; Conv. – конволюционный спектр (сумма дублетов VIIIFe2+ и VIFe3+); Exp.–Conv. – разность эксперимен-
тального и конволюционного спектров.

Fig. 10. Mossbauer spectrum of 57Fe garnet.
VIIIFe2+ and VIFe3+ – doublets of Fe2+ ions in dodecahedral and Fe3+ in octahedral oxygen coordination; Exp. – experimental spectrum; 
Conv. – convolution spectrum (sum of doublets VIIIFe2+ and VIFe3+); Exp.–Conv. – the difference between the experimental and 
convolution spectra.
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Дублет асимметричен: высокоскоростной пик име-
ет несколько большую амплитуду, меньшую шири-
ну (0.28 мм/c) и площадь по сравнению с таковы-
ми низкоскоростного пика (0.30 мм/с). Эта асим-
метрия может быть связана с повышенной концен-
трацией железа в препарате (10 мг/см2, рекомендо-
вано 5–7 мг/см2 (Dyar, 1984; Rancourt et al., 1993)) 
или, что более вероятно, с суперпозицией эффекта 
неэквивалентности второй координационной сфе-
ры додекаэдрических позиций Fe2+ (в исследуемом 
гранате примерно четверть позиций X2+ заполнена 
ионами Mg, Mn и Ca; см. табл. 7) и эффекта Голь-
данского–Карягина (Oliveira, 1989; Geiger et al., 
1992).

Высокоскоростное крыло низкоскоростного пи-
ка дублета VIIIFe2+ затянуто, по-видимому, в его со-
ставе имеется низкоинтенсивный дублет Fe3+. Этот 
дублет может иметь примесную природу, так как 
наличие трехвалентного железа определено мето-
дом микроанализа в составе включений хлорита в 
обр. ТК-5б (см. табл. 6). По данным рентгеновской 
дифракции, включения ФАСИ и хлорита присут-
ствуют в кристалле Gr-K (см. рис. 4). Однако в этих 
слоистых силикатах железо полностью двухва-
лентное (ФАСИ) или в сопоставимых долях пред-
ставлено двух- и трехвалентными состояниями 
(хлорит) (см. табл. 6). Если отнести дублет Fe3+ к 

слоистым силикатам, то он должен сопровождать-
ся дополнительным дублетом Fe2+ cо значениями 
IS ≈ 1.1, QS ≈ 2.1–2.7 мм/c (Vandenberghe, Grave, 
2013; и др.), проявляющимися на низкоскоростном 
крыле высокоскоростного пика VIIIFe2+. В спектре 
на рис. 10 следы дублета Fe2+ слоистых силикатов 
отсутствуют, поэтому дополнительный дублет Fe3+ 
отнесен к решетке граната.

Известно, что изомерный сдвиг дублета VIFe3+ в 
октаэдрических позициях Al-граната находится в 
диапазоне 0.35–0.40, а квадрупольное расщепление 
от 0.29 до 0.75 мм/c увеличивается при переходе 
от альмандина к андрадиту (гроссуляру) (Amthau-
er et al., 1976; Mössbauer Mineral Handbook…, 2005; 
Vandenberghe, Grave, 2013). В гранатах также опи-
сан дублет IVFe3+ в тетраэдрических позициях Si 
с малым IS (0.2 мм/c) и большим QS (1.15 мм/с). 
Вследствие малой интенсивности дополнительно-
го компонента в спектре на рис. 10 его деконволю-
ция на два дублета VIIIFe2+ и Fe3+ устойчива только 
при фиксации ширины линии дублета Fe3+. Изме-
ренная ширина пиков дублетов октаэдрических и 
тетраэдрических ионов Fe3+ примерно на 0.1 мм/c 
выше, чем у дублета VIIIFe2+ (Amthauer et al., 1976), 
поэтому ширина пиков Fe3+ была принята равной 
0.4 мм/c. Полученные значения IS и QS (см. табл. 8) 
соответствуют октаэдрическим позициям Fe3+ в ре-

Таблица 9. Параметры отдельных полос поглощения спектров поглощения Gr-K
Table 9. Parameters of individual absorption bands of the Gr-K absorption spectra
№ п.п. Дублет Центр,  

см–1 (нм)
FWHM,  
см–1 (нм)

L/G Коэффициент  
поглощения, см–1

Площадь,  
102 см–2

1 VIIIFe2+ 7655 (1306) 1826 (316) 0.27 21.0 464
2 VIIIFe2+ 14328 (698) 1484 (73) 0.00 1.05 16.5
3 VIIIFe2+ 16249 (615) 1126 (43) 0.32 1.15 15.7
4 VIIIFe2+ 17429 (574) 1050 (35) 1.28 3.61 60.45 18115 (552) 715 (22) 0.00 0.77
6 VIIIFe2+ 19033 (525) 1225 (34) 0.12 3.81 52.4
7 VIIIMn2+ 19772 (506) 262 (7) 0.00 0.46 1.3
8 VIIIFe2+ 19888 (503) 811 (21) 0.79 3.56 45.09 20301 (493) 553 (13) 0.00 1.00
10 VIIIMn2+ 20746 (482) 865 (20) 0.00 1.09 10.0
11 VIIIFe2+ 21618 (463) 1563 (34) 0.00 1.88 31.3
12 VIIIMn2+ 21685 (461) 282 (6) 1.17 0.13 0.5
13 VIFe3+ 22754 (440) 310 (6) 0.00 0.11 0.4
14 VIIIMn2+ 23409 (427) 487 (9) 0.36 0.09 0.5
15 VIIIFe2+ 23427 (427) 1495 (27) 0.00 2.37 37.8
16 VIIIMn2+ 24261 (412) 372 (6) 0.00 0.33 1.3
17 VIIIMn2+ 24510 (408) 258 (4) 9.20 0.61 2.4
18 VIIIFe2+ 24958 (401) 1373 (22) 0.00 1.37 20.1
19 VIFe3+ 24985 (400) 245 (4) 0.00 0.06 0.2
20 VIIIMn2+ 26492 (378) 1033 (15) 0.00 0.81 8.9
21 VIFe3+ 27109 (369) 709 (10) 0.00 1.07 8.1
22 VIIIMn2+ 29312 (341) 1036 (12) 0.00 0.84 9.3

Примечание. Коэффициент поглощения = поглощение/d, см; L/G – коэффициент формы линии Фойгта (L/G – гауссово, L/G → ∞ – 
лоренцево).

Note. Absorption coeff. = Absorbance/d, cm; L/G – Voigth lineshape factor (L/G – Gaussian, L/G → ∞ – Lorentzian).



ЛИТОСФЕРА   том 23   № 2   2023

Лютоев и др. 
Lyutoev et al.

264

шетке граната. Наличие следов VIFe3+ в гранате 
ТК-5б и Gr-K выявить однозначно по данным 
микрозондовых исследований невозможно (см. 
табл. 5, 7), поэтому инструментальное определение 
Fe3+ методом ЯГР является основным. На площадь 
дублета VIFe3+ граната Gr-K приходится менее 1% 
от общей площади контура мёссбауэровского спек-
тра. Для оценки реального соотношения Fe3+/ƩFe 
необходимо учесть различие вероятностей мёс-
сбауэровского перехода для VIIIFe2+ и VIFe3+. Веро-
ятность перехода (фактор Дебая–Валлера) у ионов 
VIFe3+ при комнатной температуре в 1.4 раза выше 
(Amthauer et al., 1976; Woodland, Ross, 1994; Dyar et 
al., 2012). Откорректированное значение Fe3+/ƩFe = 
= 0.6% соответствует содержанию Fe3+ в исследуе-
мых кристаллах граната.

Оптическое поглощение граната

Спектр оптического поглощения получен для 
визуально чистой от посторонних примесей и тре-
щин двусторонне полированной пластинки Gr-K 

толщиной d = 0.41 мм. Спектр оптического погло-
щения был снят в области зондирования – S1 – от-
носительно чистой, беспримесной зоны пластин-
ки А1. Прозрачный беспримесный участок также 
имелся на другой стороне пластинки – A2, S2. В це-
лях соответствия области, участвующей в формиро-
вании спектра оптического поглощения, в областях 
определения состава были получены усредненные 
данные состава по площадям A1, S1, A2 и S2. Об-
ласть оптической засветки приходится на диапазон 
точек профиля 4–13 (см. рис. 9), характеризующий-
ся максимальными значениями содержания ионов 
Mn и минимальными – ионов Fe. Площадной ана-
лиз A1, S1 дал пироп-альмандин Alm76Pir16Sps6Grs2 
(Mn – 0.18, Fe – 2.27 f.u.), превышающий среднее 
значение спессартинового (Mn – 0.17, Fe – 2.27 f.u.) 
минала. Другая прозрачная часть пластинки (обла-
сти A2 и S2), точки профиля 25–33, имеет состав 
Alm77Pir17Sps4Grs2 с пониженной долей Mn (0.13 
f.u.) и повышенной долей Fe (2.28 f.u.).

Полный спектр оптического поглощения пла-
стинки Gr-K представлен на рис. 11. При длинах 

Рис. 11. Обзорный спектр (черная линия) оптического поглощения пластинки граната Gr-K толщиной d = 
= 0.41 мм.
Серая линия – аппроксимация базовой линии и полос поглощения в ближних УФ- и ИК-диапазонах. На врезке – диапазон 
330–830 нм после удаление фона, положения полос указаны в см–1 (первое значение) и нм (второе число). d–d(f) и d–d(a) – 
полосы запрещенных и разрешенных по спину электронных d–d-переходов ионов Fe2+, Mn2+, Fe3+.

Fig. 11. Overview spectrum (black line) of optical absorption of a garnet Gr-K plate with a thickness of d = 0.41 mm.
The gray line is an approximation of the baseline and absorption bands in the near UV and IR ranges. The inset shows the range of 
330–830 nm after removing the background, the positions of the bands are indicated in cm–1 (the first value) and nm (the second 
number). d–d(f) and d–d(a) are bands of forbidden and spin-allowed electronic d–d transitions of ions Fe2+, Mn2+, Fe3+.
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волн менее 300 нм чувствительность прибора ока-
залась недостаточной для регистрации пропуска-
ния пластинки толщиной 0.41 мм, поэтому спектр 
приводится в диапазоне 300–1200 нм. Он состоит 
из полос поглощения трех типов: быстро спадаю-
щего в области низких энергий оптического излу-
чения (роста длины волны) интенсивного ультра-
фиолетового поглощения (СТ); интенсивной широ-
кой полосы в ближнем ИК с положением максиму-
ма 1300 нм; серией перекрывающихся узких низ-
коинтенсивных полос, полностью перекрывающих 
видимый спектральный диапазон (380–780 нм). 
Окраска гранатов и их оптическое поглощение свя-
заны с наличием в их структуре хромоморфных  
ионов, в нашем случае ионов Fe2+ и Mn2+, а также, 
возможно, Fe3+. Площадной анализ кристалла ТК-
5б широким зондом выявил следы хрома, а в кри-
сталле Gr-K они не определены.

Край фундаментального поглощения природных 
гранатов располагается в области жесткого ультра-
фиолета выше 35 000 см–1 (280 нм) (Slack, Chrenko, 
1971). Недавняя оценка ширины запрещенной зоны 
в пироп-альмандине дала значение 5.14 эВ (Ahmad 
et al., 2021), поэтому край фундаментального по-
глощения располагается выше 40 000 см–1 (меньше 
250 нм). Ниспадающий в видимую область хвост 
УФ-поглощения граната частично может быть свя-
зан с непрямыми межзонными переходами фун-
даментального поглощения, а также возрастанием 
светорассеяния с уменьшением длины волны. Од-
нако, возможно, это поглощение обусловлено по-
лосой переноса заряда Fe3+–O2– в минеральных при-
месях слоистых силикатов и, собственно, самого 
граната. Поглощение этого типа относится к разре-
шенному по четности спину, а его молярный коэф-
фициент поглощения на несколько порядков выше, 
чем у других типов полос поглощения ионов желе-
за в решетке минералов. Поэтому даже минималь-
ные концентрации ионов Fe3+ в кислородной коор-
динации дают интенсивное УФ-поглощение в по-
лосе переноса заряда Fe3+–O2–. Согласно результа-
там (Khomenko et al., 2002), в природном альманди-
не со следовыми концентрациями трехвалентного 
железа хвост ультрафиолетовой полосы относится 
именно к полосе переноса заряда Fe3+–O2–, а свето-
рассеяние вносит в него небольшой вклад. Таким 
образом, считаем доказанным присутствие незна-
чительных следов ионов Fe3+ в исследуемом грана-
те, которые были обнаружены по данным мёссба-
уэровской спектроскопии и микрозондовых иссле-
дований.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Наблюдаемые полосы поглощения с волновы-
ми числами в диапазоне 30 000–7000 см–1 в спек-
тре рис. 11 являются результатом проявления (d–d-
переходов) ионов Fe и Mn. Формульное содер-

жание ионов Fe2+ на порядок выше, чем Mn, оба 
они заполняют додекаэдрические позиции. По-
этому основной вклад в спектр дают полосы d–d-
переходов додекаэдрических ионов VIIIFe2+. Интен-
сивная широкая полоса в ближнем ИК-диапазоне с 
максимумом ≈7660 см–1 относится к разрешенным 
по спину d–d-переходам в ионе Fe2+ (5E → 5T2 пе-
реход в додекаэдрической симметрии Td) (Burns, 
1993). В гранате додекаэдрическая позиция ром-
бически искажена, поэтому электронный уровень 
энергии 5E расщеплен на два 5A и 5B1, а уровень 
5T2 – на три уровня 5B3, 5A и 5B2, а в спектре оптиче-
ского поглощения наблюдаются переходы в ближ-
нем ИК-диапазоне: ≈7700–7800 (5A → 5B2), 5800–
6000 (5A → 5A’) и 4400–4500 (5A → 5B3) см–1 (Man-
ning, 1967; White, Moore, 1972).

В регистрируемом нами спектральном диапазо-
не захватывается только полоса 5A→5B2. При ее ап-
проксимации формой Войгта получены параметры 
полос, приведенные в табл. 9. Положение максиму-
ма полосы (7655 см–1) соответствует значениям, за-
регистрированным для гранатов с 70–80% альман-
динового минала (White, Moore, 1972; Geiger, Ross-
man, 1994). Коэффициент поглощения в этой по-
лосе 21 см–1 (a = 1/d·lg(1/T), T – пропускание, d – 
толщина пластины). Если использовать коэффици-
ент поглощения от концентрации FeO по (White, 
Moore, 1972), в мас. %: FeO ≈ 15.9a(см–1)–0.88, то 
получим, что интенсивность полосы 7655 см–1 со-
ответствует 32.5 мас. % FeO. Эта оценка всего на 
1% меньше значения, приведенного для области S1 
в табл. 7.

Видимый диапазон спектра поглощения грана-
та после удаления фона рассеянного света и хво-
стов УФ- и ИК-полос (серая тонкая линия, штри-
ховая в центре) показан на врезке рис. 11. Опти-
ческое поглощение имеет наибольшую интенсив-
ность в диапазоне 480–600 нм, ослабляя окраску 
от желтого тона до синего. Фиолетовая часть спек-
тра дополнительно погашается также хвостом УФ-
полосы, в результате в окраске исследуемых кри-
сталлов граната Кителя превалирует красный с фи-
олетовым оттенком цвет – пурпурно-вишневый. 
Поглощение составлено из большого количества 
низкоинтенсивных узких линий, что характерно 
для запрещенных по спину переходов 3dn элек-
тронов переходных металлов – спектров кристал-
лического поля. В нашем случае это прежде все-
го ионы Fe2+ в додекаэдрических позициях, в мень-
шей степени додекаэдрические ионы Mn2+, а так-
же, возможно, октаэдрические ионы Fe3+. В аль-
мандине поглощение в видимой области спек-
тра обусловлено в основном электронными спин-
запрещенными d–d-переходами иона Fe2+ (Man-
ning, 1967; Moore, White, 1972; Loh, 1975), свод-
ки об особенностях поглощения природных грана-
тов представлены в публикациях (Slack, Chrenko, 
1971; Платонов и др., 1984).
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Рис. 12. Деконволюция спектра кристаллического поля граната Gr-K.
Exp., Conv., Exp.–Conv. – экспериментальный, конволюционный спектры и их разность соответственно; Comp. – компо-
ненты фиттинга спектра.

Fig. 12. Deconvolution of the crystal field spectrum of garnet Gr-K.
Exp., Conv., Exp.–Conv. – experimental, convolution spectrums and their difference respectively; Comp. – spectrum fitting com-
ponents.

В спектре поглощения исследованного грана-
та наиболее интенсивные полосы поглощения с 
максимумами при 14 300, 16 400, 17 400, 19 130, 
19 800 и 23 430 см–1, в соответствии с цитирован-
ными работами, относятся к ионам Fe2+ в додека-
эдрической координации. Относительно интен-
сивную УФ-полосу поглощения 27 000 см–1 отно-
сят к ионам Mn2+ в додека эдрической координаци-
ях (Платонов и др., 1984) или Fe3+ – в октаэдриче-
ской (Slack, Chrenko, 1971; Khomenko et al., 2002; 
Mittani, Watanabe, 2004; Sripoonjan et al., 2016).  
УФ-полоса 29 200 см–1 отнесена к додекаэдриче-
ским ионам Mn2+ (Slack, Chrenko, 1971).

На эти полосы наложен ряд относительно узких 
линий или перегибов – 21 000, 21 660, 22 850, 23 400, 
24 260, 24 490, 24 900 см–1, которые следует отнести 
к запрещенным d–d-переходам ионов Mn2+ в доде-
каэдрической координации или Fe3+ в октаэдриче-
ской координации (Slack, Chrenko, 1971; Moore, 
White, 1972; Loh, 1975; Платонов и др., 1984; Krzem-
nicki et al., 2001). Следует отметить, что спектр по-
глощения кристалла (см. рис. 11) почти иденти-
чен спектрам пурпурно-розовых гранатов Мозам-
бика (Sripoonjan et al., 2016) и Мадагаскара (Yang, 
Guo, 2022). Сложная полоса в области 22 850–

24 490 см–1 (440–410 нм), наблюдаемая в гранате 
Gr-K и названных пурпурно-розовых гранатах, от-
несена к ионам Mn2+ и Fe3+, хотя авторы (Sripoonjan 
et al., 2016; Yang, Guo, 2022) и отметили явное не-
соответствие представительности этих ионов в гра-
натах с интенсивностью компонентов этой полосы. 
Очевидно, малоинтенсивные относительные узкие 
полосы данных ионов наложены на полосу додека-
эдрических ионов Fe2+ (427 нм). Малоинтенсивны-
ми компонентами Mn2+ и, возможно, Fe3+ осложне-
на также полоса Fe2+ 19 800 см–1 на ее обостренном 
максимуме и высокочастотном плече.

На рис. 12 представлен вариант деконволюции 
спектра поглощения граната Gr-K на индивидуаль-
ные формы Войгта. Для детальной аппроксимации 
спектра с близким к нулевому значению остаточно-
го спектра необходимо допустить наличие 21 пика. 
Параметры пиков приведены в табл. 9.

Включенная в табл. 9 инфракрасная полоса 
(пик 1) спинразрешенного перехода VIIIFe2+ имеет 
по крайней мере на порядок больший коэффици-
ент поглощения или площадь под пиком, чем по-
лосы спинзапрещенных d–d-переходов VIIIFe2+ (пи-
ки 2, 3, 4; 5, 6, 8; 9, 11, 15, 18). Интенсивность выде-
ленных пиков VIIIMn2+ в соответствии с содержани-
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ем данных ионов в гранате на порядок ниже спин-
запрещенных d–d-переходов VIIIFe2+: пики 7, 10, 12, 
14, 16, 17. Наиболее четко из них проявлен узкий 
пик 17 – не зависящий от кристаллического поля 
переход, имеющий максимальную интенсивность в 
спектрах поглощения спессартина (Manning, 1967; 
Krzemnicki et al., 2001). Наличие в составе грана-
та октаэдричеcкого иона Fe3+ подтверждается при-
сутствием в спектре малоинтенсивных пиков 13, 
19. В ближнем УФ-диапазоне две полосы 27 000 и 
29 200 см–1 составлены двумя полосами поглоще-
ния VIIIMn2+ (пики 20 и 22) и полосой VIFe3+.

ВЫВОДЫ

Детально изучены состав и спектроскопические 
свойства ювелирных разностей граната пироп-
альмандина месторождения Кителя в Северном 
Приладожье (Карелия). Выявлено, что кристаллы 
граната имеют слабовыраженный зональный со-
став, который варьируется от Alm75Pir15Sps7Grs3 в 
центре до Alm80Pir14Sps4Grs2 на их краях, т. е. со-
держания Ca и Mn уменьшаются к краям зерен. 
Эта зональность гранатов характерна для процес-
сов прогрессивного метаморфизма пород, в кото-
рых они образовались. В виде мелких включений 
в кристаллах граната присутствуют кварц, хло-
рит, слюда ФАСИ (биотит), ильменит, рутил, мо-
нацит, циркон, пирротин. Установлен состав хло-
рита, биотита, циркона. Рассчитан параметр куби-
ческой элементарной ячейки: ао = 11.522 ± 0.003 Å. 
В ИК-спектре граната присутствуют линии погло-
щения: 995, 966, 901, 878, 638, 568, 528, 476, 455 см–1, 
характерные для пироп-альмандиновой разности. 
Мёссбауэровская спектроскопия установила незна-
чительную примесь трехвалентного железа (Fe3+) 
в структуре кительского граната (≈1% от суммы 
изоморфного железа). Полученные спектры опти-
ческого поглощения пластинок граната в видимой 
области света свидетельствуют, что ионы Fe2+ в до-
декаэдрических позициях, в меньшей степени до-
декаэдрические ионы Mn2+, а также, возможно, 
октаэдрические ионы Fe3+ ответственны за яркую 
красно-малиновую окраску пироп-альмандина ме-
сторождения Кителя.

Тем самым получен портрет типоморфных осо-
бенностей (состава и свойств) ювелирного грана-
та пироп-альмандина месторождения Кителя. Этот 
портрет, несомненно, поможет распознавать исто-
рические находки ограненных или кабошонизиро-
ванных разностей красного граната (альмандина) в 
ювелирных изделиях, церковной утвари не только 
в России, но и в Европе (в которую этот ювелирный 
материал вывозился в XVII столетии). Сохранность 
ювелирных разностей граната во вмещающей по-
роде обусловлена наличием тонких аморфных ке-
лефитовых оболочек или мягких минералов (сери-
цита, хлорита, каолинита и др.).
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