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В статье рассматриваются некоторые особенH
ности геохимии хрома в габброидах гипербазитовой
зоны Южного Урала.

Содержание хрома в габброидах зоны Главного
Уральского Разлома (ГУР) заметно колеблется
(табл. 1). В приконтактовой зоне одного из интрузиH
вов (Ивановский комплекс) обнаружена небольшая
(1×4 см) линза хромитовых руд. Выявлены породы
с высоким содержанием Cr. K таким отнесены
концентрации, превышающие 1000 ppm.

Размещение изучаемых пород на идентификаH
ционной диаграмме NbZrY показано на рис. 1, где
высокохромистые составы (обведены кружками)
сосредоточены в основном вне областей стабильноH
сти стандартных типов пород и тяготеют к границам
полей NHMORB, PHMORB, континентальных и осH
троводужных базальтов.

В рассмотрении особенностей концентрироH
вания хрома в породах габброидных комплексов мы
придаем особое значение физикоHхимическим
свойствам самого хрома, а также когерентных и
некогерентных ему элементов.

Коэффициент распределения. В интерпретации
результатов фракционирования элементов в процесH
се кристаллизации магматических расплавов важна
информация о реальном распределении элементов
между кристаллической и расплавной фазами.

Из химической термодинамики и геохимии
известно, что величина коэффициента распределеH
ния (К) зависит от разности ионных радиусов экH
страгируемого иона и матрицы, координационных
чисел занимаемых структурных позиций, заряда
экстрагируемого иона, температуры процесса, давH
ления, скорости кристаллизации. Поскольку коэфH
фициент К зависит от заряда иона, то для ионов
переменной валентности распределение будет
различным при разных red/oxHпотенциалах крисH
таллизационной среды. Для магматических расплаH
вов данный показатель принято характеризовать
логарифмом фугитивности кислорода (lg fO2). ДанH
ные по коэффициентам распределения, рассчитанH
ным теоретически, смоделированным или полученH
ным экспериментально для высокотемпературных
условий, очень немногочисленны изHза сложности
и трудоемкости как проведения расчетов, так и выH
полнения экспериментов. Тем не менее, для хрома
и ряда других элементов было выполнено экспериH
ментальное определение коэффициентов распредеH
ления ряда элементов между кристаллом (Тпл =
1890°С) и расплавом форстерита [Урусов и др.,
2006], табл. 2.

Для хрома и ванадия эксперименты выполняH
лись в разных окислительноHвосстановительных
условиях: фугитивность кислорода составляла –
4 ≤ lg fO2 ≤ –0,9. К сожалению, в работе не указан
кислородный буфер, относительно которого произH
водилась стандартизация fO2. Коэффициент распреH
деления определялся экстраполяцией отношения
концентрации примеси в кристалле оливина к исH
ходной концентрации в расплаве. Эксперимент
показал, что для хрома при возрастании окислиH
тельности среды до fO2 = 10–0,9 коэффициент расH
пределения значительно снижается, т. е. в чрезH
мерно окислительной среде Cr остается в расплаве.
Следовательно, для кристаллизации хромсодержаH
щего оливина благоприятна определенная степень
окисленности среды, тогда как для ванадия изменеH
ние окислительности никак не сказалось на велиH
чине коэффициента распределения, что происH
ходит, вероятно, изHза легкости перехода ванадия
из одной степени окисления в другую, а также изHза
его способности образовывать катионные и аниH
онные формы.

В литературной сводке по коэффициентам
распределения Cr и ряда других рудных металлов
между кристаллической фазой и расплавом, привоH
димой И.Я. Некрасовым и Н.С. Горбачевым [1979],
обращают на себя внимание КCr = 102 и КNi = 53 для
системы шпинель – расплав (табл. 3). Хотя эти данH
ные получены при атмосферном давлении, они сопоH
ставимы с коэффициентами распределения хрома
и никеля в равновесных системах расплав – оливин
по физикоHхимическим параметрам — давлению
и температуре. И сопоставление очень показательно:
хром распределяется между оливином и расплавом,
незначительно экстрагируясь в твердую фазу, тогда
как шпинель выступает однозначным концентраH
тором хрома и никеля из расплава, что обусловлено
кристаллографическими свойствами шпинели и
хромита: они изоструктурны. Таким образом, приH
сутствие шпинели выступает как побудительная
причина консолидации хромита.

Роль red/ox8состояния среды. Ранее уже отH
мечалось, что степень окисленности минералообH
разующей среды влияет на коэффициенты расH
пределения элементов в гетерогенных процессах
магмогенерации. Для хрома данный фактор особенH
но значим, поскольку элемент относится к переходH
ному ряду dHметаллов, для которых важнейшее
свойство — способность проявлять в соединениях
разные степени окисления. Окислительная способH
ность Cr(VI) выше, чем молекулярного кислорода;
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это означает, что кислород не может окислить
Cr(III) до Cr(VI).

По существующим представлениям силикатH
ные расплавы сложены в различной степени иониH
зированными оксидами. Хром в виде оксида хрома
(Cr2O3) в щелочном силикатном расплаве в приH
сутствии кислорода переходит в комплексы типа
(CrO2)–, из которых формируется изоструктурный
шпинели хромшпинелид.

Условия кристаллизации хромита требуют
наличия определенного количества кислорода, т. е.
среда должна характеризоваться определенной
фугитивностью кислорода (fO2), следовательно
имеет значение окислительноHвосстановительная
способность расплава (red/oxHпотенциал).

Как уже отмечалось, в экспериментальной
минералогии степень окисленности (восстановиH
тельности) среды минералообразования в магматиH
ческих расплавах принято характеризовать значеH
нием lg fO2. Однако непосредственное измерение
фугитивности кислорода в палеоусловиях, естестH
венно, невозможно. Поэтому оценка red/ox потенH
циала среды производится косвенно [Пушкарев
и др., 1996; Ефимов и др., 2005], с использованием
ряда так называемых кислородных буферов (вюсH
тит/магнетит — WM, железо/вюстит — IW, кварц/
фаялит/магнетит — QFM, магнетит/гематит — МН,
никель/оксид никеля — NNO и др.), отвечающих
определенному окислительноHвосстановительному
состоянию системы. По параметру fO2 можно косH
венно оценить, находится ли исследуемая система
выше, ниже или между буферными равновесиями
и охарактеризовать ее состояние относительно
кислородных буферов.

В основе работы буферов лежат электрохимиH
ческие реакции, в результате которых изменяется

соотношение концентраций окисленной и восстаH
новленной форм компонентов буфера. К примеру,
в буфере IW изменяется соотношение железа (Fe0 —
восстановленная форма) и вюстита FeO (Fe2+ —

I — Миндякский габброидный массив: I.1 — первый
комплекс гранатовых пироксенитов, I.2 — второй
комплекс, I.3 — третий комплекс, I.4 — четвертый
комплекс, I.5 — пятый комплекс; II — Нуралинский
габброидный массив; III — Уральский габброHнориH
товый комплекс; IV — Чингизовский габброидный
комплекс; V — Ивановский габброидный комплекс;
VI — Сангалыкский габброидный интрузив; A —
Повышенное содержание хрома; AI — континенH
тальноHщелочные базальты; AII — континентальноH
щелочные + континентальноHтолеитовые базальты;
B — обогащенные элементами примесей базальты
срединноHокеанических хребтов; C, D — островоH
дужные базальты

Таблица 2

Коэффициенты распределения примесей
между кристаллом и расплавом форстерита (по

В.С. Урусову и др. [2006])

Рис. 1. Идентификационная диаграмма для базальтов
габброидных комплексов зоны ГУР по соотношению
отдельных микроэлементов
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окисленная форма). Во всех названных ранее кисH
лородных буферах, кроме NNO, изменения red/oxH
потенциала обусловлены поливалентностью жеH
леза и возможностью переходов: Fe0 ↔ Fe2+ + e−;
Fe2+ ↔ Fe3+ + e−, прямые реакции — процессы окисH
ления, обратные — процессы восстановления.

Отношения концентраций окисленной и восH
становленной форм железа определяют два сопряH
женных процесса: окислительный (Fe3+/Fe2+), обH
ратная величина — восстановительный (Fe2+/Fe3+).
В термодинамике высокотемпературных силикатH
ных расплавов эмпирически изучена зависимость
между Fe3+/Fe2+, фугитивностью кислорода fO2,
температурой и составом расплава. Применив одно
из известных эмпирических уравнений для системы
ln(Fe2O3/FeO)– lnfO2 –Т (температура), С.М. ЛебедеH
ва с соавторами [2001] рассчитали lg fO2 (относительH
но NNO, при 1200°С) для океанических базальтов
и привели сводную таблицу данных по относиH
тельной фугитивности кислорода (∆NNO) в виде
lg fO2, отношений Fe3+/∑Fe и содержания петроH
генных оксидов (в мольных долях). Полученные
результаты использовались ими для сравнения
окисленности железа в NHMORB и в своих обH
разцах.

Пересчитав данные из работы [Лебедева и др.,
2001], мы построили кривую зависимости fO2 от
отношения ∑Fe/Fe3+ = 1 + Fe2+/Fe3+. Кривая на
рис. 2 подтверждает однозначно: низкая фугитивH
ность кислорода отвечает повышенным отношениH
ям Fe2+/Fe3+, т. е. более восстановительной обстаH
новке, что и соответствует электрохимическому
определению окислительноHвосстановительного
состояния среды.

Петрохимический и минералогический состаH
вы изучаемых нами пород таковы, что для них харакH
терны минералы, содержащие железо двухвалентH
ное, трехвалентное, либо то и другое одновременно:
пироксены (геденбергит, гиперстен, энстатит, ферH
росилит), пироксеноиды (волластонит), оливин
(фаялит), шпинели, магнетит, роговая обманка.

В связи с этим представляется совершенно
естественным привлечение соотношения Fe2+/Fe3+

для выявления признаков взаимосвязи концентриH
рования хрома с изменением соотношения восстаH
новленной и окисленной форм железа (активных
изоморфных компонентов в отношении Cr, Mg,
REE). Полагаем, что учитывать следует именно велиH
чину отношения разновалентных форм, а не содерH
жания Fe(II) и Fe(III) порознь. По соотношению

Таблица 3
Коэффициенты распределения компонентов между кристаллическими фазами и расплавом (по

И.Я. Некрасову и Н.С. Горбачеву [1979])

Рис. 2. Взаимосвязь фигутивности кислорода (fO2) и
восстановительности среды (Fe3+/∑∑∑∑∑Fe)–1 в базальтовых
стеклах, рассчитанная по данным С.М. Лебедевой с со8
авторами [2001]
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восстановленной и окисленной форм железа мы
оценивали степень окислительноHвосстановительH
ных свойств среды, принимая эту пару как главную
потенциалHопределяющую.

Пытаясь выяснить роль окислительноHвосстаH
новительной обстановки на степень концентрироH
вания хрома, авторы сравнивали кривые, построенH
ные в координатах «содержание Cr – железистость
породы» и «содержание Cr – степень восстановиH
тельности среды», которые, как выяснилось, носят
однотипный характер (рис. 3). Сходство кривых на
рис. 3 практически означает, что тренды железистоH
сти пород и изменения восстановительности среды
в определенной мере тождественны. Поэтому, при
отсутствии каких бы то ни было данных по lg fO2

или содержаниям окисленного железа, степень
восстановленности среды можно характеризовать
по кривой железистости.

Максимальное концентрирование хрома в изуH
чаемых габброидах отмечается при достижении
определенной степени окислительности (железистоH
сти) расплава (судя по графику — не максимальной).
Возможно, это связано с понижающей температуру
плавления ролью флюидов (эксH
периментами многих исследоH
вателей для fO2 установлено, что
высокие значения fO2 снижают
Тпл меньше, чем низкие).

Распределение редкозе8
мельных элементов. Прежде
всего отметим, что REE мы подH
разделяем на 3 группы в соотH
ветствии с их геохимическими
свойствами: цериевую или LREE
(Ce, Pr, Nd, Pm, Sm), тербиевую
или MREE (Eu, Gd, Tb) и иттриH
евую или HREE (Dy, Ho, Er, Tu,
Yb, Lu), традиционное название
группы связано с Y, не являюH
щимся лантанидом, но всегда
сопутствующим REE и по физиH
коHхимическим свойствам заниH
мающим место между Dy и Ho.

Как отмечал в свое время
Е.И. Семенов [Семенов, 1964],
для REE обычна прямая корH

реляция, помимо щелочных элементов, с Fe3+, Si и
обратная — с Mg, Ca, Fe2+. Для высокохромистых
пород габброидных комплексов Южного Урала
характерно резкое обеднение как REE в целом, так
и элементами цериевой группы и самим церием
(табл. 1). При сопоставлении всех данных по масH
сивам четко выделяются поля составов, обогащенH
ных Cr и обедненных LREE, с одной стороны,
и содержащие названные редкоземельные элементы
от уровня, близкого к лерцолитам всех районов
(по Ю.А. Балашову [1976]), до континентальных
толеитов и низкие концентрации Cr, с другой
(рис. 4).

Специфика концентрирования Cr в рассматH
риваемых породах такова, что поле составов высокоH
хромистых пород характеризуется очень низкими
содержаниями Eu (табл. 4), тогда как в низкохроH
мистых породах содержания Eu более высоки и доH
стигают значений 1,16 ppm (Нуралинский массив),
0,73 ppm в диабазHгабброHдиабазовой ассоциации
Миндякского массива, 0,99 ppm в диоритHграноH
диоритовых породах Миндякского габброидного
массива.

Рис. 3. Тренд концентрирования хро8
ма в породах разной железистости
(а) и степени восстановленности (б)
I — Нуралинский габброидный массив;
II — Чингизовский габброидный комH
плекс; III — Ивановский габброидный
комплекс; IV — Сангалыкский габброH
идный интрузив; V — комплекс гранаH
товых пироксенитов Миндякского габH
броидного массива; VI — Уральский
габброHноритовый комплекс
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По всей вероятности, кристаллизация тугоH
плавких хромшпинелидов из магматического расH
плава происходит без накопления REE в соответH
ствии с их свойствами и состоянием расплава. Так,

высокая основность и восстановительный характер
среды обусловливают неустойчивость трехвалентH
ного церия и переход его в высшую окисленную форH
му Ce4+ (в щелочной среде Ce3+ — восстановитель).

Рис. 4. Поля составов пород габбро8гипербазитовых массивов зоны ГУР в координатах: содержание Cr – ∑∑∑∑∑LREE
I — Уральский габброHноритовый комплекс; II — Нуралинский габброидный массив; III — Чингизовский габброидный комплекс;
IV — Ивановский габброидный комплекс; V — Сангалыкский габброидный интрузив; IV — комплекс гранатовых пироксенитов
Миндякского габброидного массива; VII — повышенное содержание Cr

Таблица 4
Содержания переходных металлов, европия и иттрия в высокохромистых породах

ультраосновных массивов зоны ГУР
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Церий по ряду свойств выделяется из REE и проявH
ляет себя в четырехвалентной форме не как типичH
ный лантаноид (Ce4+ по окислительной способности
превосходит газообразный хлор); миграционные
свойства как бы выводят Ce4+ из группы REE.

Столь же индивидуален в условиях меняющейH
ся окислительноHвосстановительной обстановки
европий, образующий восстановленную двухвалентH
ную форму, которой свойственна миграционная
способность. REE оказываются почти не захваH
ченными кристаллизоционной массой и остаются
в расплаве. Этому способствуют, очевидно, и очень
низкие значения коэффициентов распределения
между кристаллической фазой и расплавом форстеH
рита для La (0,002), Nd (0,002), Sm (0,007), Eu (0,005),
Gd (0,02), Er (0,02), Lu (0,1), по данным В.С. УрусоH
ва с соавторами [2006].

В работе рассматривались взаимосвязи Сг не
только с REE, но и с переходными металлами перH
вого ряда, начинающимися со скандия. В геохимии
скандию не уделяется много внимания, однако
положение элемента уникально. Для Sc характерно
геохимическое сходство с магнием и железом (II),
а также с REE, особенно с элементами иттриевой
подгруппы. Валентность Sc, как и большинства
лантанидов +3, но комплексообразующая способH
ность намного выше, чем у последних, и по ней Sc
сравним с цирконием, гафнием и особенно торием.
С элементами подгруппы скандия (иттрий, лантан)
очень сходны по свойствам REE, поэтому ланH
таниды и относят к третьей группе таблицы МенH
делеева.

Хотя переходные металлы четвертого периода,
составляющие группу dHэлементов, объединены
множеством сходных свойств, они имеют отличия,
например, связанные с переходами одних валентH
ных форм в другие. Так, железо легко переходит от
Fe0 → Fe2+ в щелочных и умеренно кислых средах.
У кобальта в тех же щелочных условиях потенциал пеH
рехода значительно выше. Хром и железо образуют
трехвалентные формы Ме3+, тогда как их нет у ниH
келя, но никель способен образовывать диоксиды
(NiO2) в щелочных средах и при очень высоких потенH
циалах. Таким образом, конкретные состояния dHэлеH
ментов и в одинаковых условиях индивидуальны.

Из переходных элементов рассматривались
корреляционные связи Cr – Ni, Cr – Co, Сг – V.

Для Ni коэффициент линейной корреляции
r = –0,7, т. е. установлена устойчивая отрицательная
корреляция, лучшая, чем для кобальта (r = –0,5).
Однако численные значения концентраций никеля
из всей группы переходных элементов четвертого
периода достаточно высоки (табл. 4) и уступают
только Мn.

На диаграмме рассеяния Cr – V разброс точек
случаен, коэффициент линейной корреляции r = 0,
т. е. для ванадия явной линейной зависимости с хроH
мом нет.

Заключение. Исследование геохимических
особенностей распределения хрома в высокохроH
мистых породах Нуралинского, Уральского, МинH
дякского габброидных массивов, Чингизовского
и Ивановского габброидных комплексов, СангаH
лыкского габбродного интрузива (зона ГУР) поH
зволило выявить ряд закономерностей концентриH
рования хрома в данном типе пород.

Основными факторами, обусловливающими
накопление хрома в виде хромшпинелидов, несомH
ненно, являются как физикоHхимические свойства
самого элемента и образуемых им минеральных
форм, так и наличие условий, благоприятных для
появления устойчивых ассоциаций хромсодержаH
щих минеральных фаз.

Поскольку Cr относится к переходным элеменH
там, то одним из важнейших условий устойчивости
хромшпинелидов (и вообще любых соединений Cr)
является окислительность среды или, пользуясь
применяемым для характеристики red/oxHпотенH
циала магматических расплавов понятием, фугиH
тивность кислорода.

Сопоставление содержаний хрома в высокоH
хромистых породах со степенью восстановительноH
сти среды, тождественной, как выяснилось, желеH
зистости пород, показывает, что накопление хрома
происходит при некоторых оптимальных значениях
фугитивности кислорода. Рост fO2 (окислительноH
сти) расплава за счет флюидонасыщения создает
условия, благоприятные для массовой кристаллизаH
ции хромита (хромшпинелидов) при возрастании
окислительности среды до порогового значения,
предел которого в обобщенном виде связан с темH
пературными условиями изHза выделения скрытой
теплоты плавления при процессе кристаллизации,
а также с уровнем концентраций хрома в сосущестH
вующих равновесных расплавной и кристалличесH
кой фазах. В процессе установления равновесного
состояния накопление хрома приостанавливается.
Об этом же свидетельствуют и экспериментальные
определения коэффициентов распределения Cr
между кристаллическим оливином (форстеритом)
и расплавом [Урусов и др., 2006].

Для концентрирования Cr в рассматриваемых
породах характерно низкое содержание REE в цеH
лом, элементов цериевой группы (LREE) и самого
церия. Кристаллизация хромшпинелидов из магмаH
тического расплава происходит без накопления
LREE (обычно эта группа составляет основную
массовую долю REE), что связано с неустойчивоH
стью Ce3+ в щелочном расплаве, где окисленный до
высшей валентности церий резко отличен по свойH
ствам от типичных лантанидов.

Для переходных (когерентных хрому) элеменH
тов установлены повышенные (в целом) содержаH
ния никеля, хотя коэффициент линейной корреляH
ции составляет –0,7 изHза большого разброса
в концентрациях никеля; для кобальта корреляция
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неустойчивая (–0,5); линейной зависимости Cr – V
нет.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Программы № 4 фундаментальных исследований
Отделения Наук о Земле РАН.
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