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Вступая в 2022 год

История нашего журнала насчитывает уже более четверти века. Много лет он выходил под названием «Вестник 
института геологии Коми НЦ УрО РАН». Под этим названием он завоевал репутацию как одно из интересных на-
учно-информационных изданий в Российской академии наук. В 1998 году Âåñòíèê был награждён Президиумом 
РАН за лучшую работу по популяризации науки. Уже два года он выходит под новым названием — Âåñòíèê ãåîíà-
óê — и теперь позиционирует себя как полноценный рецензируемый научный журнал, который входит в список 
ВАК, индексируется в различных базах данных. Мы надеемся, что рейтинг журнала в ближайшие месяцы ещё 
больше поднимется и он займёт достойное место в базе Scopus, включение в которую мы рассматриваем как 
вполне достижимую цель этого года.

Ещё одно из нерядовых обстоятельств, на которое мы должны обратить внимание: 2022 год в продолжение 
уходящего года науки и технологий объявлен ЮНЕСКО годом фундаментальных наук. А Междуна родная мине-
ралогическая ассоциация объявила его годом минералогии. Эта инициатива призвана подчеркнуть важность ми-
нералогии в науках о Земле и нашей повседневной жизни. Отсюда мой призыв к минералогам и специалистам 
смежных областей: активнее публиковаться в нашем журнале. Замечу, что минералогия всегда занимала ключе-
вое место Âåñòíèêå, что было заложено ещё его основателем – академиком Н. П. Юшкиным. 

Я благодарю членов редакционной коллегии и редакции за их самоотверженную работу. Хочу напомнить, 
что журнал открыт для публикаций статей по широкому кругу вопросов геологической науки не только россий-
ских, но и зарубежных авторов. Статьи печатаются на русском и английском языках. Мы продолжим свои тради-
ции активной работы с авторами статей, признательны нашим рецензентам за их бескорыстный труд. С благо-
дарностью примем предложения, направленные на улучшение работы журнала.

В заключение поздравляю вас с наступившим 2022 годом! Пусть этот год станет успешным во всех отноше-
ниях! Здоровья, удачи всем, творческого вдохновения, плодотворной работы и, конечно же, хороших статей!

Главный редактор академик А. М. Асхабов

Entering 2022

The history of our journal spans more than a quarter of a century. For many years it was published under the title 
«Vestnik of Institute of Geology of Komi SC UB RAS». Under this title the journal gained a reputation as one of interesting 
scientific information periodicals in the Russian Academy of Sciences. In 1998 Vestnik was awarded by the Presidium of 
the Russian Academy of Sciences for the best popularization of science. For two years now the journal has been published 
under a new title — Vestnik of Geosciences — and now it is as a comprehensive peer-reviewed scientific journal, which is 
included in the list of the Higher Attestation Commission and indexed in various databases. We hope that the rating of 
the journal will rise even more in the coming months, and it will take its well-deserved place in the Scopus database — 
a worthy goal for this year.

Another unusual circumstance that we should pay attention to is that 2022, in continuation of the outgoing year of 
science and technology, has been declared by UNESCO as the year of fundamental sciences. The International Mineralogical 
Association declared it the Mineralogy Year. This initiative aims to highlight the importance of mineralogy in geosciences 
and our daily life. Hence, I appeal to mineralogists and experts in related fields: publish in our journal more actively. 
I would note that mineralogy has always occupied a key place in Vestnik, which was laid down by its founder — Academician 
N. P. Yushkin.

I am thankful to the members of the Editorial Board for their selfless work. I would like to remind that the journal 
is open for publication of articles on a wide range of issues of geological science, not only by Russian but also by foreign 
authors. Articles are published in Russian and English. We will continue our tradition of active work with authors of 
articles, and we are grateful to our reviewers for their selfless work. We will gratefully accept suggestions to improve the 
journal.

In conclusion, I congratulate you on New 2022 Year! May this year be successful in all respects, health! Good luck 
to everyone! I wish you creative inspiration, fruitful work and, of course, good articles!

Chief Editor Academician A. M. Askhabov
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in quartzite sandstone of the Khobeyu Formation (the Subpolar Urals). Vestnik of Geosciences, 2022, 1(325), pp. 4—20, doi: 10.19110/geov.2022.1.1.

Введение и постановка проблемы

В геологическом строении Урала установлено два 
главных структурных яруса, свидетельствующие о двух 
самостоятельных циклах тектонического развития. Их 
выделение было сделано Н. П. Херасковым [36] снача-
ла для Южного Урала, а затем распространено на весь 
Урал [37]. С этого времени они называются доурали-
дами (предуралидами — по Н. П. Хераскову) или про-
тоуралидами [11] и уралидами. К нижнему ярусу — до-
уралидам, слагающим Центрально-Уральскую мегазо-
ну, относятся образования допозднекембрийского воз-

раста [11], а верхний ярус представлен уралидами, 
включающими палеозойские породы, начиная с верх-
некембрийско-нижнеордовикских. Некоторые геоло-
ги выделяют также дорифейский структурный этаж 
[24].

Стратиграфическому расчленению доуралид 
Приполярного Урала всегда уделялось повышенное 
внимание со стороны исследователей, не всегда оди-
наково трактовавших их происхождение, возраст, вза-
имоотношения между структурными подразделени-
ями и по-разному проводивших их стратиграфиче-
ское расчленение. В основе первых стратиграфиче-

УДК 550.93:551.72:549.514.81(234.851) DOI: 10.19110/geov.2022.1.1

U-Pb (LA-ICP-MS) изотопные возрасты и вероятные источники
детритового циркона в кварцитопесчаниках хобеинской свиты 

(Приполярный Урал)

А. А. Соболева1, В. Л. Андреичев1, Ю. В. Михайленко2, В. Б. Хубанов3

1Институт геологии ФИЦ Коми НЦ УрО РАН, Сыктывкар
2ВСЕГЕИ, Санкт-Петербург

3Геологический институт СО РАН, Улан-Удэ
aa_soboleva@mail.ru

В результате U-Pb (LA-ICP-MS) изотопного датирования зерен детритового циркона из кварцитопесчаников хобеинской 
свиты Приполярного Урала установлен их возрастной диапазон 862–2656 млн лет. Наиболее часто встречаются зерна циркона 
с ранне-среднерифейскими возрастами, а средневзвешенный возраст трех наиболее молодых зерен — 927±54 млн лет — 
свидетельствует о позднерифейском возрасте свиты. По характеру распределения U-Pb изотопных возрастов цирконы из 
кварцитопесчаников хобеинской свиты наиболее сопоставимы с цирконами из метатерригенных пород нижележащей пуйвинской 
свиты. Преобладание в хобеинской и пуйвинской свитах зерен циркона с раннерифейскими–среднерифейскими возрастами 
сближает эти свиты с одновозрастными метапесчаниками и метаалевролитами барминской серии Северного Тимана, четласской 
и вымской серий Среднего Тимана, для которых главными источниками зерен детритового циркона предполагаются комплексы 
Фенноскандии и Среднерусского орогена.

Ключевые слова: детритовый циркон, U-Pb-датирование, поздний рифей, хобеинская свита, Приполярный Урал.

U-Pb (LA-ICP-MS) isotopic ages and probable sources
of detrital zircon in quartzite sandstone of the Khobeyu Formation

(the Subpolar Urals)

A. A. Soboleva1, V. L. Andreichev1, Yu. V. Mikhailenko2, V. B. Khubanov3

1 Institute of Geology, FRC Komi Science Center, UB RAS, Syktyvkar
2VSEGEI, St. Petersburg

3Geological Institute SB RAS, Ulan-Ude

The article presents the first U-Pb data on the age of detrital zircon from clastic sediments of Khobeyu Formation in the Subpolar 
Urals. Age data for 102 zircon grains (LA-ICP-MS) cover the range of 862–2656 Ma. Weighted average age of the three youngest 
grains yields the age of 927 ± 54 Ma which provides grounds to assume that sediment deposition took place in Late Riphean. 
Significant similarity of the ages of detrital zircon grains from the terrigenous rocks of the Khobeyu Formation and underlying Puyva 
Formation indicates that the rocks were formed in the same sedimentary basin, and the detrital material came from source areas 
similar in age. In terms of the prevalence of zircon grains of Middle–Late Riphean age, the Khobeyu and Puyva Formations are com-
parable to the Upper Precambrian sandstones and siltstones of the Barmin Group of the Northern Timan, and Chetlas and Vym Groups 
of the Middle Timan. It is assumed that the sources of detrital zircon in all these stratigraphic units were igneous and metamorphic 
rocks of Fennoscandia and the Central Russian Belt. 

Keywords: detrital zircon, U-Pb dating, Late Riphean, Khobeyu Formation, Subpolar Urals.
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ских схем лежали популярные в России в середине 
XX века фиксистские представления о том, что ин-
тенсивно метаморфизованные породы образовались 
на большей глубине и их осадочные протолиты явля-
ются более древними. Первая такая схема с посвит-
ным делением метаморфических толщ дана 
К. А. Львовым [14]. Позднее ее неоднократно уточня-
ли [6, 9, 32, 35 и др.] в части обоснования возраста и 
объема отдельных стратонов, но принципиальный 
подход к стратиграфии Приполяр ного Урала оставал-
ся тем же. Обоснование возраста пород производи-
лось на основании их положения в разрезе, степени 
метаморфизма и немногочисленных и неоднознач-
ных палеонтологических данных. 

Следуя этому подходу, глубокометаморфизован-
ные образования, выходящие на поверхность в ядре 
Ляпинского антиклинория (рис. 1), относили к проте-
розою, а обрамляющие их преимущественно метаоса-
дочные породы считали кембрийскими [14], поздне-
докембрийско-кембрийскими [35] или рифей-венд-
скими [6, 32]. Согласно стратиграфической схеме, при-
нятой при последних геолого-съемочных работах [9], 
в Ляпинском антиклинории выше нижнепротерозой-
ской (нижнерифейской — по [10]) няртинской свиты с 
размывом [6, 35] или, согласно другому мнению, с тек-
тоническим контактом [21, 27, 28] залегают среднери-
фейские (?) маньхобеинская, щокурьинская и пуйвин-
ская свиты и верхнерифейские хобеинская и мороин-
ская свиты. В работах [25, 49] пуйвинская свита пере-
мещена в верхний рифей. Завершают разрез доуралид 
существенно вулканогенная саблегорская (верхний ри-
фей–нижний венд) и молассовая лаптопайская (верх-
ний венд–нижний кембрий) свиты (рис. 1). Немного-
численные находки микрофоссилий, микрофитолитов 
и строматолитов, по которым обосновывают возраст 
отложений, имеются только в пуйвинской и мороин-
ской свитах [9].

Уровень регионального метаморфизма, достига-
ющий в ядре антиклинория гранулитовой, или амфи-
болитовой [20, 33], или, по другой точке зрения, эпи-
дот-амфиболитовой [19] фации, снижается к перифе-
рии антиклинория и на его крыльях соответствует зе-
леносланцевой фации (рис. 1). Предполагается, что 
породы Ляпинского антиклинория были метаморфи-
зованы несколько раз. Наиболее интенсивные преоб-
разования, которые привели к формированию мета-
морфитов дорифейского структурного этажа, включа-
ющих образования няртинского метаморфического 
комплекса, маньхобеинской и щокурьинской свит, от-
носят к раннему протерозою [23, 24].

Другой подход к докембрийской стратиграфии 
Приполярного Урала основан на предположении о том, 
что различный уровень метаморфизма среднерифей-
ских(?)–верхнерифейских осадочных толщ, слагающих 
ядро Ляпинского антиклинория, обусловлен форми-
рованием в венд-кембрийское время, в орогенную фа-
зу байкальского тектогенеза (коллизионный этап фор-
мирования орогена Протоуралид-Тиманид [12]) тер-
мального купола — Няртинской купольной структуры, 
сопровождающимся региональным зональным мета-
морфизмом пород ядерной части и частично перифе-
рии этой структуры [10].

Проблема стратиграфии докембрийских толщ 
Приполярного Урала не имеет простого решения, по-

скольку породы испытали метаморфические преобра-
зования как в докембрийское, так и в палеозойское 
время, а многие породы ядерной части Ляпинского ан-
тиклинория еще и гранитизацию. Для того чтобы со-
ставить более полное представление о докембрийской 
истории геологического развития рассматриваемого 
региона, в последние годы стало широко применять-
ся U-Pb-датирование циркона локальными методами, 
с помощью которых можно получить информацию о 
возрастах зерен детритового циркона из немых тер-
ригенных толщ, уровень метаморфизма которых не 
превышал высокотемпературную биотит-хлоритовую 
субфацию зеленосланцевой фации. Эти данные могут 
быть использованы для целей стратиграфии, а также 
для предположения о вероятных источниках обломоч-
ного материала. Для глубокометаморфизованных па-
рапород ядерной части Ляпинского антиклинория ин-
формация о возрасте зерен детритового циркона про-
толита тоже может частично сохраняться, но здесь важ-
ны также возрасты метаморфогенных кристаллов 
циркона, которые позволят увязать историю преобра-
зований пород с тектоническим развитием региона.

Первые результаты были получены при ориенти-
ровочном датировании микропроб циркона из пород 
няртинского комплекса и его рифейского обрамления 
по отношению радиогенных изотопов свинца 207Pb/206Pb 
методом термоионной эмиссии [27]. На основе этих 
результатов с привлечением K-Ar и Rb-Sr изотопных 
данных была предпринята попытка создания геохро-
нологической модели метаморфизма доуралид 
Приполярного Урала в интервале 2.2–0.25 млрд лет [1, 
2]. В этой модели самый древний возраст, относящий-
ся к циркону «гранулитового» типа из гнейсов няртин-
ского комплекса, рассматривался как свидетельство 
раннепротерозойского возраста этого стратона.

Более детальные исследования циркона из гра-
нат-слюдяных гнейсов няртинского комплекса позво-
лили определить возраст их различных морфотипов. 
Для окатанных зерен детритового циркона была по-
лучена термоизохронная Pb-Pb-датировка 
2210 ± 25 млн лет [27]. Возраст изометричных слабозо-
нальных или незональных (шаровидных) кристаллов 
циркона с обилием граней (т. н. гранулитового типа) 
тем же методом составил 2125 ± 25 млн лет [27], а ме-
тодом SIMS для них было определено три возрастных 
интервала 1746–1722, 960–942 и 752–662 млн лет [22]. 
Применение LA-ICP-MS для большого количества зе-
рен «гранулитового» типа позволило установить их 
возраст по верхнему пересечению дискордии с кон-
кордией — 2127 ± 31 млн лет [29], что практически со-
впадает с Pb-Pb-датировкой. Для отчетливо зональ-
ных призматических кристаллов циркона магматиче-
ского или «мигматитового» типа термоионная эмис-
сия дала цифры 700 ± 20 и 665 ± 25 млн лет [27], а 
методом SIMS был получен широкий диапазон возрас-
тов 1748–498 млн лет с наиболее часто встречающи-
мися датировками в интервалах 1748–1574, 1284–1204 
и 782–634 млн лет [22].

Из биотит-мусковитового кварцита маньхобеин-
ской свиты были продатированы окатанные зерна де-
тритового циркона (2.6–2.5 млрд лет) и несколько групп 
«мигматитовых» (или магматических) кристаллов цир-
кона с возрастами 1797–1529, 1395–1046 и 768–421 млн 
лет. Эти возрастные группы оказались очень близки к 
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Рис. 1. Схема геологического строения северной части Приполярного Урала (по [10] с изменениями):

1 — верхнекембрийско-ордовикские конгломераты, гравелиты, песчаники, алевролиты, глинистые и известковистые сланцы, 
известняки; 2 — верхнерифейская-нижневендская саблегорская свита: лавы, кластолавы и туфы риодацитов и риолитов, базальты, 
андезиты и их туфы, в подошве — линзы конгломератов; 3 — верхнерифейская мороинская свита: сланцы хлорит-серицит-аль-
бит-кварцевые, алевросланцы, метаалевролиты; 4 — верхнерифейская хобеинская свита: кварциты, метапесчаники аркозовые, 
метаалевролиты, сланцы серицит-хлорит-кварцевые и мусковит-альбит-хлорит-кварцевые, в приподошвенной части — линзы 
метапесчаников и мраморов, в подошве — линзы и пластовые тела метаконгломератов и метагравелитов; 5 — верхнерифейская 
пуйвинская свита: сланцы (биотит) хлорит-серицит (мусковит)-альбит-кварцевые филлитовидные, в том числе графит-, гранат-
содержащие, линзы мраморизованных доломитов, прослои кварцитов, сланцы и кристаллосланцы альбит-эпидот-хлорит-акти-
нолитовые, (эпидот)-слюдяно-полевошпат-роговообманковые, эпидот-альбит-роговообманковые, амфиболиты; 6 — среднери-
фейская (?) щокурьинская свита: сланцы (слюдяно) серицит-(хлорит)-кварцевые, в том числе известковистые, филлитовидные, 
мраморы, кварциты, метагравелиты, метаконгломераты; 7 — среднерифейская (?) маньхобеинская свита: сланцы и кристалло-
сланцы слюдяно-альбит-кварцевые, слюдяно-полевошпат-кварцевые, гнейсы лейкократовые двуслюдяные, кварциты, кварци-
топесчаники, метагравелиты, метаконгломераты; 8 — нижнерифейская (?) няртинская свита: сланцы и кристаллосланцы слюдяно-
(гранат)-альбит-кварцевые, биотит-хлорит-актинолит-альбитовые и роговообманковые, гнейсы биотитовые и двуслюдяные, 
кварциты, амфиболиты; 9 — поздневендско-раннекембрийский сальнерско-маньхамбовский комплекс: лейкограниты, граниты, 
гранодиориты, тоналиты, кварцевые диориты, гнейсограниты; 10 — ранневендский парнукский комплекс: диориты, габбро, габ-
бро-долериты; 11 — геологические границы: согласные и границы интрузивных тел (a), несогласные (b); 12 — главные разломы; 
13 — границы метаморфических фаций и субфаций: эпидот-амфиболитовой фации (a), хлорит-эпидот-биотитовой субфации 

зеленосланцевой фации (b); 14 — место отбора пробы

Fig. 1. Schematic geological map of the northern part of the Subpolar Urals, after [10], with changes:

1 — Upper Cambrian-Ordovician conglomerate, gridstone, sandstone, siltstone, clay and calcareous shale, limestone; 2 — Upper Riphean-
Low Vendian Sablegor Formation: lava, clastolavas and tuffs of rhyodacite and rhyolite, basalts, andesite and their tuffs, conglomerate 
lenses in the bottom part; 3 — Upper Riphean Moroya Formation: chlorite-sericite-albite-quartz schist, silty schist, siltstone; 4 — Upper 
Riphean Khobeyu Formation: quartzite, arkose sandstone, siltstone, sericite-chlorite-quartz and muscovite-albite-chlorite-quartz schist, 
in the bottom part — lenses of sandstone and marble, in the bottom — lenses and layers of conglomerate and gritstone; 5 — Upper Riphean 
Puyva Formation: (biotite) chlorite-sericite (muscovite)-albite-quartz phyllite-like schist, including graphite-, garnet-bearing schist, 
lenses of marbled dolomite, quartzite interlayers, albite-epidote-chlorite-actinolite, (epidote)-mica-feldspar-hornblende, epidote-albite-
hornblende schist and crystalline schist, amphibolite; 6 — Middle Riphean (?) Shchokurya Formation: (mica) sericite-(chlorite)-quartz 
schist, including calcareous and phyllite-like schist, marble, quartzite, gridstone, conglomerate; 7 — Middle Riphean (?) Man’khobeyu 
Formation: mica-albite-quartz, mica-feldspar-quartz schist and crystalline schist, leucocratic two-mica gneiss, quartzite, quartzite sand-
stone, gritstone, coglomerate; 8 — Low Riphean (?) Nyartin Formation: mica-(garnet)-albite-quartz, biotite-chlorite-actinolite-albite and 
hornblende schist and crystalline schist, biotite and two-mica gneiss, quartzite, amphibolite; 9 — Late Vendian-Early Cambrian Salner-
Mankhambo Complex: leucogranite, granite, granodiorite, tonalite, quartz diorite, gneissose granite; 10 — Early Vendian Parnuk Complex: 
diorite, gabbro, gabbro-dolerite; 11 — geological boundaries: between units with conformable bedding, and boundaries of intrusive bod-
ies (a), unconformity (b); 12 — main faults; 13 — boundaries of metamorphic facies and subfacies: epidote-amphibolite facies (a), chlo-

rite-epidote-biotite subfacies of greenschist facies (b); 14 — sampling site
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полученным для няртинского комплекса [23]. Для квар-
цитов щокурьинской свиты был определен возраст зе-
рен детритового циркона (2.9–2.2 млрд лет), циркона 
«гранулитового» типа (2.2–1.9 млрд лет) и выделено 
несколько групп циркона «мигматитового» (или маг-
матического) типа с возрастами 2026–1750, 1234–1159 
и 740–410 млн лет [24]. 

Присутствие похожих морфотипов циркона с близ-
кими возрастами в метатерригенных породах няртин-
ского комплекса, маньхобеинской и щокурьинской 
свит может говорить о том, что терригенные толщи на-
капливались при разрушении близких по составу кри-
сталлических пород. В то же время наличие большого 
количества зерен циркона с сохранившимися граня-
ми может свидетельствовать о том, что при формиро-
вании этих обломочных отложений не было дальнего 
переноса и рециклинга кластического материала. 
Вторым возможным объяснением является предполо-
жение о том, что рассматриваемые породы испытали 
несколько повторяющихся этапов метаморфизма, до-
статочно интенсивного для кристаллизации новых ге-
нераций циркона, но при этом не уничтожавшего ин-
формацию о предыдущих этапах. Эта точка зрения ле-
жит в основе «полиметаморфической» трактовки по-
лучаемых датировок циркона из древних толщ 
Приполярного Урала [23, 24]. 

В залегающих с размывом на породах маньхобе-
инской и щокурьинской свит отложениях пуйвинской 
свиты, метаморфизованной в условиях зеленосланце-
вой фации, присутствуют только хорошо окатанные 
зерна детритового циркона [25]. Диапазон их возрас-
тов от раннего протерозоя до позднего рифея — 1959–
867 млн лет с главным максимумом плотности веро-
ятности в 1066 млн лет и второстепенными — 1405 и 
1520 млн лет. Наличие большого числа зерен с позд-
нерифейскими датировками (29 % от общего числа 
проанализированных цирконов) свидетельствует о 
позднерифейском возрасте свиты [25]. До этой рабо-
ты возраст пуйвинской свиты при картировании счи-
тался среднерифейским [10]. Очень хорошая окатан-
ность зерен свидетельствует о значительном переме-
щении (транспортировке) продуктов эрозии разру-
шавшихся пород и вероятном рециклинге более 
древнего кластического материала.

Таким образом, U-Pb-датирование метаморфо-
генного и детритового циркона оставило множество 
вопросов о возрасте и времени метаморфизма няр-
тинского комплекса, маньхобеинской и щокурьинской 
свит, но позволило конкретизировать возраст пуйвин-
ской свиты и перевести ее из среднего в верхний ри-
фей. Однако этот перевод поставил вопрос о возрасте 
расположенной выше хобеинской свиты, которая в 
стратиграфической схеме также относится к верхне-
му рифею. 

Геологическая позиция хобеинской свиты

Хобеинская свита, выделенная К. А. Львовым в 
1937 г. [14], распространена на периферии Хобеизской 
брахиантиклинали — структуре Ляпинского антикли-
нория. Породы залегают с размывом на пуйвинских 
сланцах [9, 15]. Участками (р. Понъю и г. Поньиз) в ос-
новании свиты отмечают линзы и прослои кварцевых 
конгломератов. Свита представлена преимуществен-

но светло-серыми и белыми кварцитами, образующи-
ми пласты и линзовидные тела мощностью от первых 
десятков сантиметров до 75–100 м. Наиболее мощные 
их прослои залегают в верхней части разреза. В соста-
ве свиты присутствуют также полосчатые сланцы му-
сковит-хлорит-кварцевого и мусковит-альбит-хлори-
тового состава с примесью тонкораспыленного угле-
родистого вещества, кварцитосланцы, известковистые 
сланцы и кварцитопесчаники. Мощность свиты 200–
1000 м. Верхняя граница с существенно карбонатны-
ми породами мороинской свиты — согласная [10]. 
Палеонтологические остатки отсутствуют, поэтому 
позднерифейский возраст свиты определяется по по-
ложению между фаунистически датированными пуй-
винской и мороинской свитами.

Хобеинская свита представляет собой мощную 
терригенную толщу верхней части разреза доуралид, 
и исследование ее обломочного материала весьма важ-
но для характеристики терригенного осадконакопле-
ния на Приполярном Урале в позднем рифее. Один из 
наиболее полных разрезов свиты можно наблюдать на 
р. Пелингичей, где породы выходят на поверхность в 
береговых обнажениях высотой до 5–10 м (аз. пад. СЗ 
330–350°, угол падения изменяется от 25 до 65°). Свита 
представлена белыми и светло-серыми кварцитопес-
чаниками, метаалевролитами и контрастно-полосча-
тыми кварц-серицитовыми алевросланцами. Для кор-
ректировки возраста свиты и выяснения возможных 
источников обломочного материала на правом бере-
гу р. Пелингичей, в 150 м вниз по течению от устья 
руч. Еркусей, из коренного выхода (65°13'20'' с. ш. 
60°25'07'' в. д.) отобрана проба P-4 светло-серых квар-
цитопесчаников, из которых выделены и продатиро-
ваны зерна детритового циркона. 

Кварцитопесчаники равномерно-мелкозернистые 
(0.04–0.2 мм), массивные, сложены плотно прилегаю-
щими друг к другу зернами кварца (90 %), кислого пла-
гиоклаза с полисинтетическими двойниками и шах-
матного альбита (5 %), мелкими чешуйками серицита 
(4 %), изометричными, неправильной формы зерна-
ми и ромбоэдрами карбоната, вероятно доломита 
(~1 %). В породе присутствуют немногочисленные зер-
на серицитизированного плагиоклаза с альбитовыми 
каймами и калиевого полевого шпата с микроклино-
вой решеткой или пертитами. Акцессорные минера-
лы представлены монацитом, цирконом, апатитом и 
единичными окатанными зернами сульфида. По по-
роде равномерно распределено пылевидное углеро-
дистое вещество, концентрирующееся в зернах карбо-
ната, плагиоклаза и в межзерновом пространстве в ви-
де тонких линзочек и нитевидных прожилков, подчер-
кивающих наличие в кварцитопесчанике легкой 
сланцеватости.

Методика исследования

Проба кварцитопесчаников была измельчена вруч-
ную в стальной ступе до размера обломков < 0.25 мм 
и отмучена в проточной водопроводной воде. Из тя-
желой неэлектромагнитной фракции, отделенной с 
применением бромоформа и лабораторного электро-
магнита, под бинокуляром беспристрастно отобраны 
зерна циркона, которые затем помещены в эпоксид-
ную шашку. Шашка сошлифована примерно до сере-
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дины толщины зерен циркона и отполирована. 
Изображения зерен циркона в проходящем и отражен-
ном свете получены на стереомикроскопе 
«ЛабоСтеми-4», оснащенном камерой DCM 310 и про-
граммой ScopePhoto 3.0. Исследования кристаллов цир-
кона в режиме вторичных (SE) и упругоотраженных 
(BSE) электронов проведены на сканирующем элек-
тронном микроскопе Tescan Vega 3 LMH с энергоди-
сперсионной приставкой Instruments X-Max (анали-
тик А. С. Шуйский). SE- и BSE-изображения совместно 
с фотографиями зерен циркона в проходящем свете 
использованы для выбора участков, наиболее пригод-
ных для датирования — не содержащих дефектов и 
включений. Все процедуры проводились в ЦКП 
«Геонаука» Института геологии ФИЦ Коми НЦ УрО РАН 
(г. Сыктывкар).

U-Pb изотопное датирование зерен циркона вы-
полнено в Аналитическом центре минералого-геохи-
мических и изотопных исследований ГИН СО РАН (г. Улан-
Удэ) методом лазерной абляции и магнитно-секторной 
масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой 
(LA-ICP-MS). Лазерный пробоотбор проведен с помо-
щью устройства лазерной абляции UP-213, а масс-
спектрометрический анализ выполнен на одноколлек-
торном магнитно-секторном масс-спектрометре с ио-
низацией в индуктивно связанной плазме Element XR 
[38]. В качестве внешнего стандарта использовался цир-
коновый эталон 91500 [55], в качестве контрольных об-
разцов — Plešovice с аттестованным возрастом 
337.13 ± 0.37 млн лет [51] и GJ-1 с аттестованным воз-
растом 608.5 ± 0.4 млн лет [45]. При анализе циркона из 
кварцитопесчаников хобеинской свиты конкордант-
ный возраст 12 зерен Plešovice составил 336.9 ± 1.4 млн 
лет, а 12 зерен GL-1 — 601.0 ± 2.5 млн лет.

Обработка аналитических данных проведена с по-
мощью программы Glitter [43, 52]. Для статистическо-
го анализа и построения U-Pb-диаграмм использова-
но приложение Isoplot 3.75 [48] для программы Microsoft 
Excel.

Характеристика цирконов

Зерна циркона, выделенные из кварцитопесчани-
ков хобеинской свиты, имеют светло-розовую, розо-
вую или светло-желтую окраску, присутствуют единич-
ные малиновые зерна. Все зерна окатанные, лишь в 
некоторых удлиненных розовых и светло-розовых зер-
нах видны реликты граней призмы. Величина коэф-
фициента удлинения зерен обычно 1–3.5, иногда до 4. 
Зерна цирконов прозрачные и полупрозрачные, со 
сглаженными, чуть шероховатыми матовыми или бле-
стящими поверхностями. Некоторые зерна во внутрен-
них частях или вблизи поверхности содержат мелкие 
черные включения.

Результаты датирования

Из пробы P-4 проанализировано 110 зерен цир-
кона (табл. 1, рис. 2). Их возраст оценивался по отно-
шению 207Pb/206Pb, поскольку все цирконы оказались 
древнее 800 млн лет, а большая часть датировок пре-
вышает 1000 млн лет. При аналитических измерениях 
интенсивность фонового сигнала ртути 202Hg была на 
уровне (304 ± 75) имп./с, что соответствует нормаль-

ному фону (202Hg ~ 200–400 имп./с [42]), поэтому кор-
рекция на содержание нерадиогенного 204Pb не про-
водилась. Отсутствие значимых содержаний обыкно-
венного примесного свинца подтверждается диаграм-
мой Тера – Вассербурга. Точки состава почти всех 
исследуемых зерен циркона на этой диаграмме груп-
пируются на конкордии и вблизи нее (рис. 2, a), что 
свидетельствует об отсутствии нерадиогенного свин-
ца или его присутствии в малых количествах, не вли-
яющих на оценку возраста. Фигуративные точки, не 
лежащие на конкордии, соответствуют анализам, не 
прошедшим принятые фильтры, и поэтому исключе-
ны из рассмотрения. Это семь зерен циркона с дискор-
дантностью –10 % ≤ D ≤ 10 % (зерна № 4, 11, 56, 85, 99, 
106, и 109) и одно зерно (№ 108) с погрешностью 
207Pb/206Pb-возраста, превышающей 15 % (2σ). 207Pb/ 
206Pb-возрасты по оставшимся 102 зернам попадают 
во временной интервал 862–2656 млн лет (рис. 2, b). 
Наиболее часто встречаются зерна с возрастами 950–

Рис. 2. Диаграммы Тера – Вассербурга (a) и Аренса –
Везерилла (b) с конкордией. Нанесены все анализы детри-
товых цирконов из обр. P-4. Центры эллипсов погрешно-

стей (2σ) — координаты аналитических точек

Fig. 2. Tera–Wasserburg (a) and Ahrens–Wetherill (b) con-
cordia diagrams for detrital zircons, sample P-4. The analy-

sis values are the centers of the error ellipses (2σ)
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Таблица 1. Результаты U-Pb-датирования детритовых цирконов из хобеинской свиты, проба P-4

Table 1. U-Pb dating of detrital zircons from Khobeyu Formation, P-4 sample

Номер
Зерна

Grain No.

Th,
мг/г

U,
мг/г

Th/U

Изотопные отношения / Isotope ratios

Rho

Возраст, млн лет / Age, Ma
D,
%

207Pb ±1σ, 207Pb ±1σ, 206Pb ±1σ, 206Pb
±1σ

207Pb
±1σ

206Pb % 235U % 238U % 238U 206Pb

1 174 478 0.36 0.07071 1.80 1.57182 1.86 0.16117 1.22 0.65 963 11 949 36 –1
2 577 402 1.44 0.10429 1.70 4.23585 1.77 0.29448 1.21 0.68 1664 18 1702 31 2
3 72 210 0.34 0.07492 1.95 1.79464 2.00 0.17369 1.24 0.62 1032 12 1066 39 3
4 69 102 0.68 0.11940 2.01 5.10336 2.05 0.30990 1.28 0.62 1740 20 1947 35 12
5 18 53 0.34 0.08116 2.75 2.27784 2.76 0.20349 1.37 0.50 1194 15 1225 53 3
6 51 122 0.42 0.09195 2.73 3.20997 2.77 0.25310 1.29 0.47 1454 17 1466 51 1
7 96 344 0.28 0.08293 2.09 2.36717 2.14 0.20696 1.24 0.58 1213 14 1268 40 5
8 195 420 0.46 0.07830 1.83 2.10273 1.90 0.19471 1.23 0.65 1147 13 1154 36 1
9 153 191 0.80 0.09280 1.88 3.18127 1.94 0.24854 1.24 0.64 1431 16 1484 35 4

10 53 99 0.54 0.07908 2.34 2.12379 2.37 0.19471 1.30 0.55 1147 14 1174 46 2
11 57 190 0.30 0.11385 2.39 2.22069 2.41 0.14142 1.35 0.56 853 11 1862 42 –99
12 25 49 0.51 0.07199 3.75 1.63122 3.76 0.16427 1.40 0.37 980 13 986 75 1
13 99 261 0.38 0.07200 2.08 1.63391 2.14 0.16452 1.27 0.59 982 12 986 42 0
14 23 317 0.07 0.10660 1.81 4.52926 1.90 0.30805 1.24 0.66 1731 19 1742 33 1
15 74 202 0.37 0.08058 2.07 2.27202 2.14 0.20443 1.28 0.60 1204 15 1211 40 1
16 458 807 0.57 0.08089 1.89 2.16287 1.97 0.19387 1.25 0.64 1142 13 1219 37 7
17 120 344 0.35 0.08150 1.99 2.35379 2.06 0.20942 1.27 0.62 1226 14 1234 38 1
18 67 292 0.23 0.07970 2.27 2.21522 2.33 0.20158 1.30 0.56 1184 14 1190 44 1
19 48 176 0.27 0.07870 2.27 2.13859 2.33 0.19705 1.31 0.56 1160 14 1164 44 0
20 40 121 0.33 0.07236 4.17 1.63481 4.20 0.16384 1.37 0.33 978 12 996 83 2
21 32 93 0.34 0.07936 3.39 2.12458 3.42 0.19416 1.40 0.41 1144 15 1181 66 3
22 145 346 0.42 0.07181 2.24 1.67347 2.31 0.16901 1.31 0.57 1007 12 981 45 –3
23 83 100 0.83 0.09338 2.87 3.28991 2.92 0.25553 1.37 0.47 1467 18 1496 53 2
24 152 437 0.35 0.09530 2.14 3.31550 2.22 0.25234 1.30 0.58 1450 17 1534 40 6
25 33 51 0.65 0.07423 5.19 1.69226 5.19 0.16535 1.58 0.30 986 14 1048 101 6
26 101 212 0.48 0.11426 2.23 5.19207 2.31 0.32962 1.32 0.57 1836 21 1868 40 2
27 54 173 0.31 0.07258 2.63 1.69179 2.67 0.16911 1.37 0.51 1007 13 1002 52 –1
28 41 74 0.55 0.07422 3.19 1.67254 3.21 0.16350 1.46 0.46 976 13 1047 63 7
29 505 1814 0.28 0.07717 2.12 2.12482 2.21 0.19976 1.30 0.59 1174 14 1126 42 –4
30 14 32 0.44 0.07293 3.99 1.60194 3.99 0.15938 1.56 0.39 953 14 1012 79 6
31 153 173 0.88 0.10787 2.38 4.65846 2.46 0.31342 1.37 0.55 1758 21 1764 43 0
32 162 342 0.47 0.10255 2.25 4.18857 2.35 0.28643 1.34 0.57 1674 20 1671 41 0
33 43 87 0.49 0.07391 8.28 1.67904 8.29 0.16489 1.57 0.19 984 14 1039 159 6
34 118 328 0.36 0.07539 2.77 1.85343 2.82 0.17846 1.41 0.50 1058 14 1079 55 2
35 50 108 0.46 0.07305 3.61 1.65885 3.64 0.16484 1.48 0.41 984 14 1015 71 3
36 70 243 0.29 0.11257 2.40 5.11821 2.50 0.33009 1.37 0.55 1839 22 1841 43 0
37 66 229 0.29 0.07145 2.94 1.64227 3.46 0.16688 1.44 0.48 995 13 970 59 –3
38 136 474 0.29 0.07110 2.57 1.64637 2.66 0.16816 1.38 0.52 1002 13 960 52 –4
39 47 107 0.44 0.07527 3.16 1.77930 3.21 0.17168 1.48 0.46 1021 14 1076 62 5
40 143 184 0.78 0.07261 2.92 1.76504 2.98 0.17654 1.44 0.48 1048 14 1003 58 –4
41 17 35 0.49 0.07417 8.44 1.72629 8.45 0.16909 1.89 0.22 1007 18 1046 162 4
42 60 287 0.21 0.08252 2.81 2.56015 2.90 0.22543 1.45 0.50 1310 17 1258 54 –4
43 9 59 0.15 0.07365 5.58 1.67891 5.60 0.16566 1.65 0.30 988 15 1032 109 4
44 15 26 0.58 0.07337 6.50 1.70838 6.48 0.16923 1.91 0.30 1008 18 1024 126 2
45 17 39 0.44 0.07535 9.70 1.72033 9.72 0.16594 1.92 0.20 990 18 1078 183 9
46 16 15 1.07 0.13486 3.77 7.25607 3.83 0.39115 1.83 0.48 2128 33 2288 76 8
47 35 111 0.32 0.07549 3.43 1.76490 3.50 0.16997 1.54 0.44 1012 14 1082 67 7
48 73 70 1.04 0.07668 6.20 1.88705 6.24 0.17894 1.67 0.27 1061 16 1113 119 5
49 83 220 0.38 0.08536 2.92 2.60431 3.03 0.22186 1.47 0.48 1292 17 1324 56 2
50 55 68 0.81 0.07499 5.53 1.84694 5.58 0.17912 1.67 0.30 1062 16 1068 107 1
51 85 215 0.40 0.07963 3.33 2.21354 3.42 0.20227 1.55 0.45 1188 17 1188 64 0
52 13 32 0.41 0.07478 15.22 1.80235 15.24 0.17539 2.21 0.15 1042 21 1063 279 2
53 155 194 0.80 0.09460 3.45 3.37034 3.55 0.25931 1.60 0.45 1486 21 1520 64 3
54 37 31 1.19 0.11070 3.93 4.85993 4.00 0.31956 1.78 0.44 1788 28 1811 70 1
55 37 156 0.24 0.07383 5.11 1.68106 5.19 0.16576 1.60 0.31 989 15 1037 100 5
56 46 100 0.46 0.08302 3.48 2.21190 3.51 0.19326 1.69 0.48 1139 18 1270 66 12
57 64 186 0.34 0.07805 3.16 1.89707 3.22 0.17630 1.65 0.51 1047 16 1148 62 10
58 126 499 0.25 0.07967 2.87 2.16415 2.94 0.19705 1.59 0.54 1159 17 1189 56 3
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Окончание таблицы 1 / End of Table 1

Примечание: Rho — коэффициент корреляции между ошибками определения изотопных отношений 206Pb/238U и 
207Pb/235U. D — дискордантность: D = 100 × [возраст (207Pb/206Pb) / возраст (206Pb/238U) – 1]. Серым фоном выделены 
анализы, исключенные из рассмотрения.
Note: Rho — correlation coefficient between errors of isotope ratios 206Pb/238U and 207Pb/235U. D — discordancy: D = 100 × [age
(207Pb/206Pb) / age (206Pb/238U) – 1]. Grey background — excluded analyzes

Номер
Зерна

Grain No.

Th,
мг/г

U,
мг/г

Th/U

Изотопные отношения / Isotope ratios

Rho

Возраст, млн лет / Age, Ma
D,
%

207Pb ±1σ, 207Pb ±1σ, 206Pb ±1σ, 206Pb
±1σ

207Pb
±1σ

206Pb % 235U % 238U % 238U 206Pb

59 75 202 0.37 0.07182 3.27 1.72415 3.32 0.17414 1.66 0.50 1035 16 981 65 –5

60 167 596 0.28 0.07015 2.92 1.45471 2.99 0.15043 1.59 0.53 903 14 933 59 3

61 147 581 0.25 0.06777 2.94 1.47810 3.00 0.15821 1.59 0.53 945 14 862 60 –9

62 36 72 0.50 0.07898 3.99 1.97797 3.99 0.18168 1.78 0.44 1076 18 1172 77 9

63 78 68 1.15 0.10468 3.35 4.63879 3.39 0.32147 1.72 0.51 1797 27 1709 60 –5

64 112 417 0.27 0.09180 2.88 3.42982 2.95 0.27105 1.59 0.54 1546 22 1463 54 –5

65 26 84 0.31 0.07256 4.23 1.56578 4.23 0.15654 1.78 0.42 938 16 1002 84 7

66 113 148 0.76 0.07801 3.63 1.88772 3.66 0.17558 1.69 0.46 1043 16 1147 70 10

67 138 378 0.37 0.09157 2.98 3.25625 3.05 0.25800 1.62 0.53 1480 21 1458 56 –1

68 56 207 0.27 0.07340 3.31 1.70974 3.36 0.16902 1.67 0.50 1007 16 1025 66 2

69 95 485 0.20 0.08654 3.07 2.80019 3.14 0.23477 1.64 0.52 1359 20 1350 58 –1

70 22 56 0.39 0.08640 4.07 2.70845 4.09 0.22747 1.82 0.45 1321 22 1347 77 2

71 84 134 0.63 0.09323 3.38 3.25954 3.43 0.25370 1.69 0.49 1458 22 1493 63 2

72 35 133 0.26 0.07526 4.93 1.69452 4.96 0.16338 1.75 0.35 976 16 1076 96 10

73 58 138 0.42 0.07973 4.13 2.13190 4.16 0.19404 1.74 0.42 1143 18 1190 79 4

74 112 368 0.30 0.09373 3.22 3.51396 3.29 0.27205 1.57 0.51 1551 23 1503 60 –3

75 93 115 0.81 0.09320 3.51 3.30582 3.56 0.25739 1.72 0.48 1476 23 1492 65 1

76 54 97 0.56 0.07288 4.46 1.73005 4.46 0.17229 1.86 0.42 1025 18 1011 88 –1

77 149 270 0.55 0.08642 3.36 2.78034 3.42 0.23351 1.70 0.50 1353 21 1348 63 0

78 59 112 0.53 0.07383 4.08 1.74887 4.11 0.17192 1.80 0.44 1023 17 1037 80 1

79 60 80 0.75 0.10472 3.74 4.44713 3.80 0.30823 1.79 0.47 1732 27 1709 67 –1

80 1972 4172 0.47 0.07472 3.20 1.65824 3.28 0.16108 1.66 0.51 963 15 1061 63 10

81 106 254 0.42 0.09139 3.45 3.20885 3.52 0.25486 1.72 0.49 1464 22 1455 64 –1

82 112 251 0.45 0.10906 3.41 4.74623 3.49 0.31588 1.72 0.49 1770 27 1784 61 1

83 230 471 0.49 0.18037 3.31 12.4041 3.39 0.49919 1.70 0.50 2610 36 2656 54 2

84 27 41 0.66 0.07423 8.97 1.63043 8.96 0.15944 2.20 0.25 954 20 1048 171 10

85 37 53 0.70 0.07744 5.42 1.79618 5.42 0.16837 2.02 0.37 1003 19 1133 104 13

86 106 276 0.38 0.07451 3.95 1.69747 4.00 0.16540 1.79 0.45 987 16 1055 78 7

87 346 392 0.88 0.09154 3.64 3.10870 3.72 0.24656 1.76 0.48 1421 22 1458 68 3

88 68 132 0.52 0.07498 4.64 1.77175 4.68 0.17155 1.87 0.40 1021 18 1068 90 5

89 565 1238 0.46 0.07172 3.71 1.68725 3.79 0.17082 1.77 0.47 1017 17 978 74 -4

90 43 78 0.55 0.09474 4.40 3.37166 4.45 0.25841 1.94 0.44 1482 26 1523 81 3

91 42 127 0.33 0.08029 4.31 2.23684 4.35 0.20228 1.89 0.43 1188 20 1204 82 1

92 38 81 0.47 0.17060 3.83 11.44905 3.91 0.48731 1.85 0.47 2559 39 2564 63 0

93 54 70 0.77 0.07493 5.34 1.69036 5.34 0.16381 2.04 0.38 978 18 1067 104 9

94 311 349 0.89 0.09684 3.98 3.43464 4.05 0.25754 1.85 0.46 1477 24 1564 73 6

95 55 248 0.22 0.09467 4.02 3.39087 4.10 0.26010 1.86 0.45 1490 25 1522 74 2

96 63 124 0.51 0.07790 4.57 2.01017 4.62 0.18742 1.96 0.42 1107 20 1144 88 3

97 9 51 0.18 0.08712 6.30 2.54223 6.26 0.21195 2.37 0.38 1239 27 1363 117 10

98 38 127 0.30 0.07943 4.68 2.22501 4.74 0.20346 1.99 0.42 1194 22 1183 90 –1

99 468 1639 0.29 0.06910 4.10 1.67180 4.19 0.17574 1.87 0.45 1044 18 902 82 –14

100 38 60 0.63 0.07558 5.76 1.82069 5.77 0.17496 2.17 0.38 1039 21 1084 111 4

101 75 152 0.49 0.11087 4.36 4.85705 4.45 0.31823 1.95 0.44 1781 30 1814 77 2

102 197 765 0.26 0.07156 4.30 1.68952 4.40 0.17151 1.92 0.44 1020 18 973 85 –5

103 237 349 0.68 0.08395 4.54 2.58068 4.61 0.22332 1.98 0.43 1299 23 1291 86 –1

104 68 90 0.76 0.11775 4.82 5.71575 4.88 0.35263 2.11 0.43 1947 35 1922 84 –1

105 120 314 0.38 0.07106 4.64 1.61012 4.73 0.16460 1.99 0.42 982 18 959 92 –2

106 35 87 0.40 0.07711 5.63 1.66894 5.67 0.15724 2.17 0.38 941 19 1124 108 19

107 102 251 0.41 0.10750 4.66 4.69478 4.76 0.31732 2.04 0.43 1777 32 1757 83 –1

108 187 188 0.99 0.05168 9.96 0.29853 9.96 0.04197 2.29 0.23 265 6 271 213 2

109 30 95 0.32 0.07636 5.75 1.74519 5.80 0.16608 2.18 0.38 990 20 1104 111 12

110 33 133 0.25 0.07393 5.25 1.75373 5.32 0.17236 2.13 0.40 1025 20 1040 121 1
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1200 млн лет с максимумом плотности вероятности 
(МПВ) 1018 млн лет, второстепенные МПВ — 1486 и 
1731 млн лет (рис. 3, a).

Для сравнения, по аналитическим данным из при-
ложения к статье [49] нами построены гистограмма и 
кривая плотности вероятности распределения 
207Pb/206Pb-возрастов 93 зерен детритовых цирконов 
из хлорит-мусковит-альбит-кварцевых сланцев пуй-
винской свиты, залегающей стратиграфически ниже 
хобеинской свиты. Возрасты зерен циркона лежат в 
пределах 867–1959 млн лет, с главным МПВ около 
1066 млн и второстепенными — 1405 и 1520 млн лет 
(рис. 3, b).

Обсуждение результатов

Высокая устойчивость циркона к процессам вы-
ветривания и транспортировки, его способность вы-
держивать несколько циклов осадконакопления по-
зволяет использовать циркон как геохронометр и не 
только предполагать с помощью его датирования ве-
роятное время накопления осадочной толщи, но и вы-
являть спектр возрастов, характеризующих разрушав-
шиеся кристаллические комплексы, вносившие свой 
вклад в образование обломочных пород. 

Распределение возрастов зерен детритового цир-
кона из кварцитопесчаников хобеинской свиты сви-
детельствует, что в составе циркона резко преоблада-
ют (64 %) зерна из разрушавшихся ранне-среднери-
фейских кристаллических комплексов с возрастами 
1032–1564 млн лет. Зерен циркона с поздне ри фейскими 
(862–1025 млн лет) и раннепротерозойскими (1671–
2288 млн лет) возрастами заметно меньше — 20 и 14 % 
соответственно. Зерен с позднеархейскими возраста-
ми в выборке всего два (2564 ± 63 и 2656 ± 54 млн лет), 
они составляют около 2 %. Средневзвешенный возраст 
трех наиболее молодых зерен циркона (№ 1, 60 и 61) 
составляет 927 ± 54 млн лет (95 %, СКВО = 0.78).

Статистическое распределение цирконовых воз-
растов в хлорит-мусковит-альбит-кварцевых сланцах 
пуйвинской свиты [49] в целом похожее. Здесь также 
подавляющую часть (70 %) составляют зерна с ранне-
рифейско–среднерифейскими возрастами, но соотно-
шение зерен с позднерифейскими и раннепротеро-
зойскими датировками другое, первых намного боль-
ше, чем вторых — 29 и 1 % соответственно. Зерна цир-
кона с архейскими возрастами в исследованном 
образце отсутствуют. Минимальный возраст, рассчи-
танный по трем самым молодым зернам, составляет 
883 ± 76 млн лет (95 %, СКВО = 0.035). Он сопоставим с 
минимальным цирконовым возрастом кварцитопес-
чаников хобеинской свиты и свидетельствует о том, 
что оба стратона сформировались не ранее начала 
позднего рифея.

Применение теста Колмогорова – Смирнова (KS-
теста) к полученным спектрам возрастов показывает 
сходство распределений для хобеинской и пуйвинской 
свит. Величина KS-коэффициента составляет 0.28, пре-
вышая пороговое значение 0.05, отвечающее стандарт-
ному уровню значимости KS-теста, равному 95 %. Такое 
сходство возрастных наборов (рис. 4, a) свидетельству-
ет о том, что обе свиты накапливались в едином оса-
дочном бассейне, в который обломочный материал по-
ступал из близких по возрастному спектру разрушав-

шихся породных комплексов питающих провинций.
Породные комплексы, служившие поставщиками 

зерен детритового циркона для хобеинской и пуйвин-
ской свит, были не только близки по возрасту, но и име-
ли похожий состав. В частности, для зерен детритово-
го циркона различного возраста из рассматриваемых 
свит характерны очень похожие вариации Th/U (рис. 5). 
В большинстве зерен его величина находится в интер-
вале 0.2–1.0. Преобладают зерна с Th/U 0.2–0.6, и мень-
шее количество имеют Th/U выше 0.6. Известно, что 
низкие Th/U-отношения свойственны цирконам мета-
морфического происхождения. Пороговым значением 
обычно считают 0.1 [например, 44, 50], хотя для цирко-
на из некоторых высокометаморфизованных пород эта 
величина может превышать 10 [54]. Для магматическо-
го циркона наиболее обычны величины Th/U > 0.1, при 
этом циркон из магматических пород разного состава 
статистически различается. Так, по результатам обоб-
щения [53], наиболее часто встречающиеся Th/U в гра-
нитоидах составляют 0.4–0.5 при диапазоне 0.1–3.8, а 
в магматических породах основного и среднего соста-
ва — 0.7–0.8 при разбросе 0.02–6.8. Можно предполо-
жить, что источниками зерен детритового циркона в 
породах хобеинской и пуйвинской свит в основном бы-
ли магматические породы преимущественно кислого 
и в меньшей степени основного и среднего состава.

Большое количество зерен циркона с рифейски-
ми возрастами в терригенных породах хобеинской и 
пуйвинской свит позволяет предположить, что значи-
тельная часть обломочного материала поступала из 
источников, одновозрастных с магматическими и ме-
таморфическими породами, известными в пределах 
фенноскандинавской части Восточно-Европейской 
платформы (ВЕП). Из трех коровых блоков палеокон-
тинента Протобалтика (раннедокембрийского остова 
ВЕП, окончательно сформировавшегося в период 1.8–
1.7 млрд лет в результате коллизии Фенноскандии и 
Волго-Сарматии и образования Среднерусского оро-
гена) — Сарматии, Волго-Уралии и Фенноскандии — 
только в последней были представлены магматиче-
ские комплексы, сформированные в конце раннего 
протерозоя (1.95–1.75 млрд лет) и связанные со 
свекофен нской орогенией и аккреционными событи-
ями, синхронными с формированием Среднерусского 
орогена [7, 8, 30, 39–41]. Зерна детритового циркона с 
такими возрастами составляют 8 % в кварцитопесча-
никах хобеинской свиты и 1 % в сланцах пуйвинской 
свиты. 

 В фенноскандинавской части ВЕП широко разви-
ты магматические комплексы, свидетельствующие о 
масштабных аккреционных и коллизионных событи-
ях (1.73–1.42 млрд лет), внутриплитной магматиче-
ской активности, сопровождавшейся формированием 
анортозит-мангерит-чарнокит-гранитных интрузий 
(1.67–1.44 млрд лет), базитов и бимодальных ассоци-
аций (1.4–1.2 млрд лет). Кроме этого региона, магма-
тические комплексы с возрастами 1.29–1.39 млн лет 
известны в пределах ВЕП еще в Камско-Бельской маг-
матической провинции, где их связывают с мантий-
ным плюмом [16 и ссылки в этой работе] или с рифто-
генезом на окраине Волго-Уралии [18]. Зерна детрито-
вого циркона с датировками 1.7–1.2 млрд лет состав-
ляют в породах хобеинской и пуйвинской свит 32 и 
31 % соответственно. 
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Рис. 3. Сводные графики (гистограммы и кривые плотности вероятности) распределения 207Pb/206Pb-возрастов зерен 
детритового циркона из кварцитопесчаников хобеинской свиты (a) и хлорит-мусковит-альбит-кварцевых сланцев пуй-
винской свиты (b). Для сравнения приведены возрасты циркона различных морфотипов щокурьинской, маньхобеин-
ской свит и няртинского метаморфического комплекса (c). Для (b) использованы данные [49], (c) — [22–24, 27, 29]. Над 
графиками отрезками отмечены временные диапазоны основных фаз тектогенеза и проявления магматической актив-

ности в пределах Балтики [13]

Fig. 3. Summary plots (histograms and probability density curves) of the distribution of 207Pb / 206Pb ages of detrital zircons 
from quartzite sandstone of the Khobeyu Formation (a) and chlorite-muscovite-albite-quartz schist of the Puiva Formation 
(b). For comparison, the ages of zircons of various morphological types from the rocks of the Shchokurya, Mankhobeyu Formations, 
and the Nyartin metamorphic complex are plotted (c). For (b), we used data from [49], (c) — [22, 23, 24, 27, 29]. Above the graphs, 

segments indicate the time ranges of the main phases of tectogenesis and magmatic activity within the Baltica [13]
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Рис. 4. Кумулятивные кривые вероятности для возраста зерен детритового циркона из кварцитопесчаников хобеин-
ской свиты (обр. P-4) и хлорит-мусковит-альбит-кварцевых сланцев пуйвинской свиты (обр. 21) [49] 

Fig. 4. Cumulative probability plots for the ages of detrital zircons from quartzite sandstone of the Khobeyu Formation and 
chlorite-muscovite-albite-quartz schist of the Puyva Formation

В конце среднего — начале позднего рифея вдоль 
северо-западной части Протобалтики образовался 
Свеконорвежский (Гренвильский) коллизионный оро-
ген, соединивший Протобалтику с Лаврентией и 
Амазонией [47]. Результатом этой коллизии и посткол-
лизионного растяжения стали магматические ком-
плексы с возрастами 1.2–0.9 млрд лет [39 и ссылки в 
этой работе]. Зерна циркона с такими возрастами наи-
более многочисленны в рассматриваемых образцах 
хобеинской и пуйвинской свит, составляют 57 и 68 % 
соответственно. 

Зерна циркона с датировками 2.0–2.1 млрд лет, 
типичными для кристаллических комплексов Волго-
Сарматского блока [13, 39], в изученных кварцитопес-
чаниках хобеинской свиты не были обнаружены. Их 
нет и в образце из пуйвинской свиты [49]. Таким об-
разом, зерна детритового циркона могли поступать в 
отложения хобеинской и пуйвинской свит только из 
кристаллических комплексов, имеющих такие же воз-
расты, как комплексы, известные сейчас в фенноскан-
динавской части ВЕП и области Среднерусского оро-
гена. Главными источниками детритового циркона бы-
ли породы с возрастами 1.2–0.9 млрд лет, которые мог-
ли приноситься с северо-запада, из области 
разрушавшегося Свеконорвежского (Гренвильского) 
орогена. Значительный вклад в петрофонд рассматри-
ваемых свит внесли также раннерифейские–средне-
рифейские магматические породы фенноскандинав-
ской части ВЕП. Присутствие заметного числа зерен 
детритового циркона с раннепротерозойскими дати-
ровками в хобеинских кварцитопесчаниках при прак-
тически полном их отсутствии в породах пуйвинской 
свиты (рис. 5) дает основание предположить, что ко 
времени формирования хобеинской свиты на уровень 
эрозионного среза были уже выведены более глубоко 
залегавшие нижнепротерозойские кристаллические 
породы. При этом почти все раннепротерозойские зер-
на циркона из обр. P-4 имеют возрасты 1.7–1.8 млрд 
лет, характерные для коллизионных комплексов 
Среднерусского орогена.

Сопоставление цирконовых датировок из пород 
хобеинской и пуйвинской свит с опубликованными 
возрастами различных морфотипов циркона из более 
высокометаморфизованных свит ядерной части 
Няртинской купольной структуры показывает, что во 
всех свитах наблюдается перекрытие докембрийских 
возрастов и единственным значительным отличием 
является присутствие в метаморфитах няртинской, 
маньхобеинской и щокурьинской свит большого ко-
личества зерен с «молодыми» венд-раннепалеозойскими 
возрастами (рис. 3, c). Например, в составе проанали-
зированных зерен циркона из биотит-мусковитовых 
кварцитов маньхобеинской свиты [23] присутствуют 
единичные окатанные (детритовые — по авторам) зер-
на циркона позднеархейского возраста и зерна цир-
кона удлиненно-бипирамидально-призматического 
габитуса («мигматитового» — по мнению авторов [23]) 
с разбросом возрастов от 1797 до 421 млн лет, образу-
ющие три дискретные возрастные группы: 1797–1529, 
1395–1046 и 768–421 млн лет. При этом 26 % «мигма-
титового» циркона имеет возрасты 550–500 млн лет. 
Появление этих трех групп «мигматитового» цирко-
на связывается авторами с ультраметаморфизмом и 
еще с двумя повторными этапами «метаморфическо-
го и метасоматического преобразования пород» [23, 
с. 6]. Очень похожие результаты получены и по пара-
гнейсам няртинского комплекса [27]. По нашему мне-
нию, более вероятной кажется связь «молодых» да-
тировок с региональным зональным метаморфизмом 
в венд-кембрийское время, достигавшим в ядре 
Няртинской купольной структуры уровня амфиболи-
товой фации и сопровождавшимся выплавлением 
коллизионных гранитоидов доуралид, а также с про-
цессами подъема мантийного плюма и началом ран-
непалеозойского континентального рифтогенеза сле-
дующего, уральского, цикла Уилсона. В этом случае все 
более древние зерна циркона можно считать детрито-
выми, и тогда хорошо объясняется наличие в породах 
ядра Няртинской купольной структуры цирконовых 
зерен разного габитуса с разными датировками, сопо-



14

Âåñòíèê ãåîíàóê, ÿíâàðü, 2022, ¹ 1

ставимыми в целом по возрасту с цирконом из верх-
нерифейских свит.

Дополнительным аргументом в пользу нашей точ-
ки зрения является литологический состав метамор-
фических пород ядра Няртинской купольной структу-
ры. В составе их протолитов главную роль играли тер-
ригенные породы, преобразованные в гнейсы и кри-
сталлосланцы, с прослоями песчаников и известняков, 
превращенных в кварциты и мраморы. В подчинен-
ных количествах присутствуют амфиболиты и амфи-
боловые сланцы, близкие по химическому составу к 
континентальным базальтоидам [10]. Представляется 
весьма вероятным, что зональный метаморфизм был 

наложен на среднерифейскую(?)–верхнерифейскую 
мощную существенно терригенную толщу, сформиро-
вавшуюся в условиях пассивной окраины. Менее пре-
образованные породы сохранились в периферийных 
частях купольной структуры, где они представлены 
пуйвинской и хобеинской свитами. Отсутствие в по-
следних зерен циркона с венд-раннепалеозойскими 
возрастами можно объяснить более низкой степенью 
регионального метаморфизма, не превышавшей уров-
ня зеленосланцевой фации. Нельзя исключить и того, 
что в ядре Няртинской купольной структуры находит-
ся эксгумированный блок докембрийской континен-
тальной коры, породы которого могли быть поставщи-

Рис. 5. Диаграмма Th/U — 207Pb/206Pb-возраст для зерен детритового циркона из пород хобеинской и пуйвинской свит:
1 — циркон из кварцитопесчаников хобеинской свиты, обр. P-4, 2 — циркон из хлорит-мусковит-альбит-кварцевых 
сланцев пуйвинской свиты, обр. 21 [49]. В верхней части диаграммы отрезками показаны возрасты известных кристал-
лических комплексов северной и западной частей ВЕП [39] — возможных источников детритового циркона. Полосами 
обозначены уровни максимальной частоты встречаемости Th/U в гранитоидах (розовая полоса) и магматических поро-

дах основного и среднего состава (голубая полоса) [53]

Fig. 5. Th/U vs. 207Pb/206Pb age diagram for detrital zircon grains from rocks of the Khobeyu and Puyva formations.
1 — zircon from quartzite sandstones of the Khobyu Formation, sample P-4, 2 — zircon from the chlorite-muscovite-albite-
quartz schists of the Puyva Formation [49]. In the upper part of the diagram, the bars show the ages of the crystalline com-
plexes of the northern and western parts of the EEP [39], which are possible sources of detrital zircon grains. The stripes indi-
cate the most frequent value of Th/U ratio in granitoids (pink stripe), and mafic and intermediate igneous rocks (blue stripe) 

according to [53]
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ками циркона для обломочных толщ пуйвинской и хо-
беинской свит, формировавшихся в позднем рифее. 
Этому противоречит, однако, тот факт, что изограды 
зонального метаморфизма пересекают границы свит 
[10]. Обе рассмотренные гипотезы требуют дальней-
шего обоснования.

Характер распределения возрастов циркона из по-
род хобеинской и пуйвинской свит в той или иной сте-
пени отличается от возрастных спектров циркона из 
близких по возрасту терригенных толщ Северного Урала 
и Тимана (рис. 6). Тест Колмогорова–Смирнова не по-
казал значимого сходства возрастов циркона из хобе-
инской и пуйвинской свит ни с одним из сравнивае-
мых возрастных наборов. При этом по распределению 
цирконовых датировок на песчаники хобеинской и 
пуйвинской свит наиболее похожи породы бармин-
ской серии Северного Тимана и, в несколько меньшей 
степени, четласской и вымской серий Среднего Тимана, 
а также ишеримской свиты Северного Урала. Общей 

чертой всех сравниваемых стратонов, за исключени-
ем джеджимской свиты, является преобладание или 
присутствие большого количества (45–78 %) зерен де-
тритового циркона с ранне-среднерифейскими воз-
растами [17, 31], характерными для магматических 
комплексов фенноскандинавской части ВЕП. В песча-
никах джежимской свиты такие зерна тоже есть, но их 
заметно меньше, около 15 % [46]. Очень важным явля-
ется доминирование в породах хобеинской и пуйвин-
ской свит и наличие в образцах всех других сравнива-
емых стратонов небольшого или заметного количе-
ства зерен детритового циркона с возрастами 0.9–
1.2 млрд лет, источником которых могли быть магма-
  тические комплексы Свеконорвежского (Грен виль-
ского) орогена. В образцах из джежимской и ишерим-
ской свит таких зерен около 3 %, в породах Среднего 
Тимана — 9–19 %, Северного Тимана — 20–24 %. В со-
вокупности можно сделать вывод о том, что, с боль-
шой долей вероятности, провинции, поставлявшие об-

Рис. 6. Нормированные кривые плотности вероятности возраста зерен детритового циркона из кварцитопесчаников 
хобеинской свиты (обр. P-4) и хлорит-мусковит-альбит-кварцевых сланцев пуйвинской свиты (обр. 21) [49]. Для срав-
нения нанесены данные по детритовым цирконам из средне(?)верхнерифейских терригенных пород Северного Урала — 
песчаников ишеримской свиты (обр. 5081-1) [17] и Тимана: кварцитопесчаников джежимской свиты (обр. 05-301) [46], 
кварцитопесчаников светлинской (обр. G1-15) и визингской (обр. К1-15) свит четласской серии [34], гравелитов лун-
вожской свиты вымской серии (обр. МТ16-6) [31], алевропесчаников румяничной (обр. 202) [5] и малочернорецкой 

(обр. 380) [3] свит и песчаников ямбозерской свиты (обр. 234) [4] барминской серии

Fig. 6. Normalized probability density plots for the ages of detrital zircons from quartzite sandstone of the Khobeyu Formation 
and chlorite-muscovite-albite-quartz schist of the Puyva Formation. For comparison, there are plots for detrital zircons from 
the Middle (?)– Upper Riphean terrigenous rocks of the Northern Urals — sandstone of the Isherim Formation (sample 5081-
1) [17] and Timan: quartzite sandstone of the Dzhezhim Formation (sample 05-301) [46], quartzite sandstone of the Svetlaya 
(sample G1-15) and Vizinga (sample K1-15) Formations of the Chetlas Group [34], gritstone of the Lunvozh Formation of the 
Vym Group (sample MT16-6) [31], silty sandstone of the Rumyanichnaya (sample 202) [5] and Malochernoretskaya (sample 

380) [3] Formations and sandstones of the Yambozerskaya Formation (sample 234) [4] of the Barmin Group
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ломочный материал в верхнерифейские терригенные 
толщи севера Урала и Тимана, располагались в фенно-
скандинавской части ВЕП и области Среднерусского 
орогена. Различия в возрастных спектрах циркона из 
разных свит, скорее всего, обусловлены разной уда-
ленностью мест осадконакопления от разрушавшихся 
магматических и метаморфических комплексов и раз-
ной глубиной эрозионного среза питающих провин-
ций.

Выводы

Формирование хобеинской свиты происходило не 
ранее начала позднего рифея. Средневзвешенный воз-
раст трех наиболее молодых зерен циркона составля-
ет 927 ± 54 млн лет. 

По характеру распределения U-Pb-возрастов зер-
на детритового циркона из кварцитопесчаников хо-
беинской свиты наиболее сопоставимы с зернами цир-
конов из метатерригенных пород пуйвинской свиты. 
Обе свиты накапливались в едином осадочном бассей-
не, в который обломочный материал поступал из близ-
ких по возрастному спектру разрушавшихся магмати-
ческих комплексов, одновозрастных известным в на-
стоящее время в пределах фенноскандинавской части 
Восточно-Европейской платформы и территории 
Среднерусского орогена. 

Преобладание в хобеинской и пуйвинской свитах 
зерен детритового циркона с ранне-среднерифейски-
ми возрастами сближает эти свиты с одновозрастны-
ми терригенными породами барминской серии 
Северного Тимана, четласской и вымской сериями 
Среднего Тимана и ишеримской свитой Северного 
Тимана, для которых предполагаются те же источни-
ки обломочного материала. Присутствие в верхнери-
фейских обломочных породах севера Урала и Тимана 
зерен детритового циркона с возрастами 0.9–1.2 млрд 
лет свидетельствует о том, что на северо-восточной 
пассивной окраине Балтики в осадконакоплении уча-
ствовали продукты разрушения Свеконорвежского 
(Гренвильского) орогена.

Отсутствие зерен циркона венд-ранепалеозойского 
возраста в породах хобеинской и пуйвинской свит по 
сравнению с высокометаморфизованными породами 
ядерной части Няртинской купольной структуры (няр-
тинской, маньхобеинской и щокурьинской свит) мож-
но объяснить тем, что зональный метаморфизм, с ко-
торым связано образование этой купольной структу-
ры, не достигал на ее периферии уровня амфиболито-
вой фации и не приводил к росту нового или пере -
кри сталлизации детритового циркона.
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Введение

Средний Тиман известен россыпной золотонос-
ностью. В его пределах выделено Кыввожское золото-
россыпное поле, включающее три малых россыпных 
месторождения, одно россыпепроявление и ряд шли-
ховых потоков золота [10]. На протяжении последних 
трех десятилетий большое внимание поиску корен-
ных источников золота уделяется геологами Ухтинской 
ГРЭ, сотрудниками Института геологии ФИЦ Коми НЦ 
УрО РАН, ФГБУ «ВСЕГЕИ» и др. Результаты отражены 
в геологических отчетах и научных публикациях 
В. А. Дудара, О. С. Кочеткова, А. А. Котова, М. М. Дуня-
шева, А. М. Плякина, В. П. Савельева, Т. П. Майо ровой, 
С. К. Кузнецова, Ю. В. Глухова и многих других [1, 2, 
4–7, 11, 12]. 

Несмотря на довольно высокую степень изучен-
ности района в отношении золотоносности, вопрос о 
коренных источниках золота до сих пор остается не-
решенным. Все известные Кыввожские золотоносные 
россыпи и россыпепроявления расположены на вос-
точном склоне Вольско-Вымской гряды. Золотоносность 
западного склона до недавнего времени оставалась 
малоизученной. В 2018–2020 гг. при проведении гео-
лого-съемочных работ ФГБУ «ВСЕГЕИ» с участием 
Института геологии ФИЦ Коми НЦ УрО РАН в преде-

лах Кыввожской площади в ходе шлихового опробо-
вания водотоков западного склона был выявлен шли-
ховой поток самородного золота на р. Покью. Целью 
данной работы является изучение особенностей ми-
нерального состава шлиховых проб аллювиальных от-
ложений р. Покью и ее притока, изучение морфоло-
гии, особенностей строения и химического состава са-
мородного золота, установление его связи с золотом 
восточного склона Вольско-Вымской гряды и опреде-
ление возможных коренных источников. 

Геологический очерк

Изученный участок верховьев долины р. Покью 
расположен на западном склоне Вольско-Вымской гря-
ды. В геологическом строении территории участвуют 
верхнепротерозойские отложения, слагающие фунда-
мент и палеозойские образования платформенного 
чехла (рис. 1, а). Фундамент выходит в пределах 
Вымского блока, представляющего собой аллохтон, ко-
торый по Западно-Тиманскому разлому надвинут на 
Восточно-Европейскую платформу. В пределах Вымского 
блока на поверхность выходят формации восточного 
района Кислоручейско-Вольской подзоны, слагающие 
Восточно-Вымскую моноклиналь. Одним из наиболее 
крупных дизъюнктивов, нарушающим монолитность 
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Золото и минералы тяжелой фракции аллювиальных отложений 
р. Покью (западный склон Вольско-Вымской гряды, Средний Тиман)

К. Г. Пархачева
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В статье впервые приводятся результаты исследований минерального состава шлиховых проб, морфологического и 
химического изучения самородного золота из аллювиальных отложений р. Покью (Средний Тиман). Основными минералами 
тяжелой фракции шлихов являются гранат и ильменит. В большинстве проб установлено золото от единичных знаков до весовых 
содержаний. Преобладает мелкое (0.25–1.0 мм) среднеокатанное золото пластинчатой и таблитчатой форм. Единственной 
примесью является серебро, содержание которого составляет 0.5–27 мас. %. Практически все частицы золота имеют высокопробную 
кайму. В золоте установлены микровключения галенита и герсдорфита.

Ключевые слова: самородное золото, россыпь, аллювиальные отложения, Вольско-Вымская гряда, Средний Тиман.

Gold and minerals of the heavy fraction of alluvial sediments in the Pokyu 
river (western slope of the Volsko-Vymskaya ridge, Middle Timan)

K. G. Parhacheva

Institute of Geology FRC Komi SC UB RAS, Syktyvkar

The article presents novel results of studies of the mineral composition of placer samples, morphological and chemical study 
of native gold from alluvial deposits in the Pokyu River (Middle Timan). The main minerals in the heavy fraction of concentrates are 
garnet and ilmenite. Most samples contain gold from occasional particles to certain grades. Small (0.25–1.0 mm) medium-rounded 
gold of plate and tabular form prevails. The only impurity is silver, the content of which is 0.5–27 wt. %. Almost all gold particles 
have a high-grade rim. The gold contains microinclusions of galena and gersdorffite.

Keywords: gold nugget, placer, alluvial sediments, Volsko-Vymskaya ridge, Middle Timan.
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Рис. 1. Схемы геологического строения района исследований (а), шлихового опробования (b) и четвертичных образо-
ваний (с) (по материалам ФГБУ «ВСЕГЕИ», 2020 г.):

1 — синдорская, вычегодская и вымская свиты нерасчлененные: глины и алевролиты, мергели, прослои песчаников, известня-
ков; 2 — северомылвинская и тыбьюская свиты нерасчлененные: известняки, доломиты, прослои и линзы гипса, ангидрита, глин; 
3 — южнобуркемская свита: нижняя часть — доломиты с прослоями известняков, верхняя — известняки с прослоями слабо-
литифицирован ных доломитов; 4 — буркемская, одесская, айювинская свиты нерасчлененные: известняки, доломиты, глины; 
5 — кодачская свита: глины, аргиллиты, мергели, известняки, доломиты, доломитизированные известняки с прослоями мерге-
лей и глин; 6 — елмачская свита: брекчиевидные известняки, известняки, доломиты, прослои глин; 7 — тимшерская и лунвиль-
ская свиты объединенные: глины с прослоями алевролитов и доломитов или доломитизированных известняков; 8 — берёзов-
ская и каменноручейская свиты нерасчлененные: глины с прослоями глинистых алевролитов, песчаников, известняков; 9 — край-
польская свита: переслаивание известняков и глин; 10 — устьярегская свита: алевролиты и песчаники, глины, известняки; 11 — 
цилемская и устьчиркинская свиты нерасчлененные: аргиллиты и алевритистые песчаники; 12 — лунвожская свита: метапесча-
ники с линзами тёмно-серых метаалевролитов, переслаивание метапесчаников и метаалевролитов, переслаивание
алевросланцев и филлитовидных сланцев; 13 –покъюская свита: кварцитопесчаники, метапесчаники, метаалевролиты, алеврос-
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блока, является Среднинский разлом, который пред-
ставляет собой серию субпараллельных нарушений 
шириной до 1.5 км. 

Среднинский разлом северо-западного простира-
ния проходит по центру моноклинали и делит ее на 
две части: западную и восточную.

Комплекс рифейских пород Вымского блока ха-
рактеризуется сложным складчато-надвиговым стро-
ением и представляет собой совокупность терриген-
ных пород пижемской, покьюской и лунвожской свит 
среднего рифея, метаморфизованных в условиях зе-
лёносланцевой фации. Палеозойские отложения отно-
сятся к девонской, каменноугольной и пермской си-
стемам. Они повсеместно залегают с резким угловым 
и стратиграфическим несогласием на размытой по-
верхности верхнепротерозойского фундамента и пред-
ставлены породами терригенного, терригенно-карбо-
натного и карбонатного состава. 

В пределах участка работ повсеместно развиты 
четвертичные отложения, которые характеризуются 
элювиально-делювиальными образованиями, болот-
ными отложениями и основной мореной вычегодско-
го горизонта (рис. 1, с). Элювий и делювий представ-
лены супесями и суглинками с обилием глыб и щебня 
подстилающих коренных пород. Болотные отложе-
ния — торфами, реже торфянистыми илами. Для мо-
ренных отложений вычегодского горизонта характер-
ны валунные суглинки.  Валуны и галька представле-
ны местными породами — базальтами, кварцитами, 
сланцами, песчаниками, алевролитами. 

Магматические образования Вымской гряды вклю-
чают породы двух комплексов: среднетиманского и ка-
нино-тиманского. Наиболее древними образованиями 
являются габброиды среднетиманского комплекса, пред-
ставленные небольшой дайкой позднерифейского воз-
раста в районе среднего течения р. Лунвож, рвущие ме-
таалевропелиты пижемской свиты. К наиболее моло-

дым относятся дайки среднедевонского возраста кани-
но-тиманского долеритового комплекса, связанные с 
герцинским тектоно-магматическим циклом. Они от-
мечаются в западной части Вымской гряды.

Материалы и методы исследований

Изученные шлиховые пробы были отобраны из 
современного (голоценового) руслового аллювия 
р. Покью и ее притока руч. Шального (рис. 1, b). Плотик 
представлен породами покьюской свиты среднего ри-
фея, образующими сланцевые щетки. Пробы объемом 
0.02–0.03 м3, в некоторых случаях до 0.5 м3, отмыва-
лись в деревянных лотках после предварительного от-
мучивания. Шлихи бромоформировались с выделени-
ем тяжелой фракции. Затем проводился их минерало-
гический анализ с выделением монофракций золота 
и некоторых минералов. Все аналитические исследо-
вания проводились в ЦКП «Геонаука» Института гео-
логии ФИЦ Коми НЦ УрО РАН. Минеральный состав 
тяжелой фракции изучался под бинокулярным микро-
скопом МБС–1, более точная диагностика минералов 
выполнялась с помощью дифрактометра Shimadzu 
XRD-6000, фотометода в рентгеновской камере Дебая –
Шеррера (РКД) (аналитик Б. А. Макеев) и СЭМ Tescan 
VEGA3 LMN (аналитик А. А. Шуйский). Морфология, 
особенности микрорельефа, внутреннее строение и 
состав частиц золота определялись с помощью СЭМ 
Tescan VEGA3 LMN (аналитик Е. М. Тропников).

Результаты исследований и их обсуждение

Минеральный состав
аллювиальных отложений

Характерной особенностью минерального соста-
ва тяжелой фракции аллювиальных отложений иссле-
дуемого участка является постоянное присутствие и 

ланцы, сланцы; 14 — пижемская свита: сланцы, метапесчаники; 15 — канино-тиманский субвулканический долеритовый ком-
плекс: силлы и дайки долеритов; 16 — среднетиманский гипабиссальный метагаббро-долеритовый комплекс: дайки долеритов 
и габбро; 17, 18 — геологические границы (а — достоверные, б — предполагаемые): 17 — согласного залегания и интрузивные кон-
такты, 18 — несогласного залегания; 19, 20 — разрывные нарушения: 19 — надвиги (а — главные, б — второстепенные), 19 — а, б: 
разломы (а — достоверные, б — предполагаемые), в — сбросы; 21 —залегание слоистости: а — наклонное, б — горизонтальное; 
22 — золотоносные россыпи (а), россыпепроявления (б), шлиховой поток золота (в); 23 — точка пробоотбора, 24 — направление 
движения речного потока, 25 — элювий и делювий: супеси и суглинки с обилием глыб и щебня подстилающих коренных пород; 

26 — палюстрий: торф;  27 — морена основная вычегодского горизонта: валунные суглинки и супеси

Fig. 1. Schemes of the geological structure of the study area (a), concentrate sampling (b) and Quaternary formations (c) (based 
on the materials of the Federal State Budgetary Institution «VSEGEI», 2020):

1 — Sindorskaya, Vychegodskaya and Vymskaya suites, undivided: clays and siltstones, marls, interlayers of sandstones, limestones; (2) 
Severomylvinskaya and Tybyuskaya suites, undivided: limestones, dolomites, interlayers and lenses of gypsum, anhydrite, and clays; 3 — 
South Burkem Formation: the lower part — dolomites with limestone interbeds, the upper part — limestones with weakly lithified dolomite 
interlayers; 4 — Burkemskaya, Odessa, Ayuvinskaya formations, undivided: limestones, dolomites, clays; 5 — Kodach Formation: clays, 
mudstones, marls, limestones, dolomites, dolomitic limestones with marl and clay interbeds; 6 — Elmach Formation: brecciated limestones, 
limestones, dolomites, clay interbeds; (7) Timsher and Lunvil suites combined: clays with interlayers of siltstones and dolomites or 
dolomitic limestones; 8 — undivided Berezovskaya and Kamennorucheychka suites: clays with interlayers of clayey siltstones, sandstones, 
limestones; 9 — Kraipolskaya suite: interbedding of limestones and clays; 10 — Ustyaregskaya suite: siltstones and sandstones, clays, 
limestones; 11 — undivided Tsilemskaya and Ustchirkinskaya formations: mudstones and silty sandstones; 12 — Lunvozh Formation: 
metasandstones with lenses of dark gray metasiltstones, intercalation of metasandstones and metasiltstones, interbedding of siltstones 
and phyllite-like shales; 13 — Pokyu Formation: quartzite sandstones, metasandstones, metasiltstones, silty schists, shales; 14 — Pizhma 
Formation: shales, metasandstones; 15 — Kanino-Timan subvolcanic dolerite complex: dolerite sills and dikes; (16) Middle Timan 
hypabyssal metagabbrodolerite complex: dolerite and gabbro dikes; 17, 18 — geological boundaries (a — reliable, b — assumed): 17 — 
conformable occurrence and intrusive contacts, 18 — unconformable occurrence; 19, 20 — faults: 19 — thrusts (a — main, b — secondary), 
19 — a, b: faults (a — reliable, b — assumed), c — normal faults; 21 — bedding elements: a — oblique, b — horizontal; 22 — gold-bearing 
placers (a), placer occurrences (b), gold sludge flow (c); 23 — sampling point, 24 — direction of river flow, 25 — eluvium and deluvium: 
sandy loam and loam with an abundance of blocks and crushed stone of underlying bedrock; 26 — palustrium: peat; 27 — main moraine 

of the Vychegda horizon: boulder loams and sandy loams
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преобладание граната и ильменита. Содержание гра-
ната варьирует от 23 до 48 %, ильменита — от 14 до 
43 %. Содержание лейкоксена изменчивое. В отложе-
ниях р. Покью оно не превышает 7 %, а в аллювии ее 
левого притока, руч. Шального, достигает 35 %. В под-
чиненном количестве присутствуют циркон, эпидот, 
лимонит, рутил, магнетит, кианит и ставролит (табл. 1, 
рис. 2). Реже встречается монацит (куларит), его содер-
жания не превышают 1 %. Появление куларита отме-
чается в пробах с весовыми содержаниями золота. В 
шлихах руч. Шального наблюдается присутствие пи-
рита от единичных знаков до 2 %. В единичных знаках 
встречается титанит, анатаз, апатит, шпинель, турма-
лин, хромшпинелид. В некоторых пробах отмечается 
корунд, гематит, пироксены и амфиболы. Золото обна-
ружено в большинстве шлиховых проб современного 
руслового аллювия р. Покью и руч. Шального — от еди-
ничных знаков до весовых содержаний (до 0.14 г/м3). 
В одной из проб выявлена одна частица самородной 
платины. Выход тяжелой фракции в шлихах в среднем 
составляет 0.2 кг/м3 по р. Покью и 0.04 кг/м3 по 
руч. Шальному. 

Гранаты представлены преимущественно альман-
дином, реже спессартином. Встречаются гранаты пи-
роп-альмандиновой разновидности в количестве еди-
ничных знаков и зерна пиропа и уваровита. Среднее 
содержание гранатов по р. Покью составляет 41 %, по 
руч. Шальному — 32 %. Альмандин представлен зерна-

ми изометричной и неправильной форм разной сте-
пени окатанности, бледно-розового и оранжево-крас-
ного цвета. По данным рентгеноструктурного анали-
за, параметры элементарной ячейки составляют 
a = 11.538 Å, что соответствует эталонному значению 
граната альмандина (табл. 2). Спессартин характери-
зуется теми же формами, что и альмандин, но отлича-
ется более насыщенной оранжевой и красновато-бу-
рой окраской. Уваровит имеет обломочную форму, 
изу мрудно-зеленый цвет и стеклянный блеск. Пироп 
представлен угловатым зерном розовато-лилового 
цвета, размером 0.2×0.4 мм. Под электронным микро-
скопом выявлен его бугорчатый микрорельеф и не-
значительные механические повреждения ребер (рис. 3). 
Полученные данные по химическому составу позво-
лили провести расчет усредненной эмпирической фор-
мулы — (Мg2.05Fe0.53Ca0.39Mn0.03)3(Аl1.87Cr0.12Fe0.01)2 
(SiO4)3 (табл. 3). Таким образом, по составу зерно яв-
ляется альмандиновым пиропом с небольшим содер-
жанием компонентов гроссуляра, уваровита, спессар-
тина и андрадита. Данное зерно по химическому со-
ставу и механическому износу схоже с пиропами из 
аллювия р. Черная Кедва, руч. Кыввож и других водо-
токов Кыввожской площади, изученными Ю.В. Глуховым 
и др [3].

Ильменит встречается неизмененный и лейко-
ксенизированный. Неизмененный ильменит представ-
лен окатанными зернами таблитчатого и псевдоокта-

Рис. 2. Усредненный минеральный состав тяжелой фракции шлиховых проб из современного аллювия
р. Покью (а) и руч. Шального (b)

Fig. 2. The average mineral composition of the heavy fraction of placer samples from the modern alluvium
in the Pokyu river (a)and Shalnoy brook (b)

Рис. 3. Форма (а), бугорчатый микрорельеф (b) и незначительные механические повреждения ребер пиропа (c) (Tescan 
Vega3 LMN, режим сканирования: а, c — BSE, b — SE)

Fig. 3. Shape (a), granulous microrelief (b) and minor mechanical damages of pyrope ribs (c) (Tescan Vega3 LMN, scanning 
mode: a, c — BSE, b — SE)
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эдрического облика и обломками неправильной фор-
мы. Поверхность зерен гладкая, редко ямчатая. 
Лейкоксенизированный ильменит присутствует в ви-
де зерен уплощенно-таблитчатой формы с характер-
ными буровато-желтыми примазками лейкоксена. 
Поверхность зерен шероховатая. Размеры зерен не 
превышают 0.8 мм. Рентгенофазовые исследования 
показали, что дифрактограмма лейкоксенизирован-
ного ильменита отличается от неизмененного слабым 
диффузионным фоном и наличием дополнительных 
интенсивных линий, отвечающих межплоскостным 
расстояниям рутила и кварца (рис. 4). Параметры эле-
ментарной ячейки двух типов ильменита практиче-
ски идентичны (табл. 2).

Агрегаты лейкоксена присутствуют в шлихах в ви-
де окатанных зерен лепешковидной формы и облом-
ками белесого цвета с гладкой поверхностью. Размер 
зерен от 0.3 до 1.1 мм.

Циркон присутствует во всех пробах, его содержа-
ния меняются от 1 до 9 %. Зерна характеризуются столб-
чатой, угловатой, реже изометричной формой. Циркон 
встречается бесцветный и бледно-розового цвета. 
Размер зерен до 0.3 мм.

Эпидот содержится от 3 до 9 % тяжелой фракции. 
Он характеризуется удлиненной и изометричной фор-
мой, реже встречаются угловатые зерна. Цвет бледно-
желтый и фисташковый. Окатанные зерна имеют сгла-
женный рельеф, менее окатанные характеризуются 
ямчатой поверхностью. Размер зерен варьирует от 0.1 
до 0.75 мм. 

Куларит представлен зернами овальной, лепеш-
ковидной и изометричной форм, в разной степени ока-
танными. Цвет меняется от светло- до темно-серого. 
Поверхность зерен гладкая, слабошероховатая. Размеры 
зерен колеблются от 0.7 до 1.5 мм. По результатам рент-
генофазового анализа параметры элементарной ячей-
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Тяжелая фракция, кг/м3

Heavy fraction, kg/m3
0.4 0.2 0.12 0.32 0.22 0.11 0.12 0.3 0.06 0.4 0.08 0.06 0.02 0.02

Золото / Gold 0.03* – 2 зн 1 зн 0.08* – 1 зн 2 зн – 0.14* – 2 зн – 1 зн

Гранат / Garnet 43 43 34 36 48 44 39 44 39 43 39 23 32 35 41 32

Ильменит / Ilmenite 30 43 43 37 22 36 38 36 43 23 18 28 23 14 35 21

Лейкоксен / Leucoxene д.зн д.зн 1 1 5 4 1 д.зн д.зн 7 27 35 28 34 3 31

Циркон / Zircon 8 1 9 9 7 7 7 6 8 5 6 4 4 4 7 5

Эпидот / Epidote 6 5 6 6 6 4 7 7 4 4 6 3 5 9 6 6

Лимонит / Limonite 3 3 д.зн 2 3 д.зн д.зн д.зн – 4 – 5 5 – 2 5

Рутил / Rutile 2 1 2 2 3 2 3 3 2 3 2 1 2 1 2 2

Магнетит / Magnetite 2 2 2 3 1 1 2 2 3 2 1 д.зн д.зн д.зн 2 –

Кианит / Kyanite 2 д.зн 1 1 2 2 3 2 1 2 1 1 1 1 2 1

Ставролит / Stavrolite 3 2 2 3 3 д.зн д.зн д.зн д.зн 7 д.зн д.зн д.зн д.зн 2 –

Куларит / Kularite 1 – – – д.зн – – е.зн – д.зн – – – – – –

Пирит / Pyrite – – – – – – – – – е.зн е.зн д.зн д.зн 2 – –

Таблица 1. Минеральный состав тяжелой фракции аллювиальных отложений р. Покью и руч. Шального (%)

Table 1. The mineral composition of the heavy fraction of the alluvial deposits of the Pokyu river and Shalnoy brook (%)

Примечание: е.зн. — единичные знаки; д.зн. — десятки знаков; * — содержание в г/м3. 

Note: е.зн. — single grains; д.зн — dozens of grains; * — content in g/m3.

Рис. 4. Дифрактограммы неизмененного (а) и лейкоксенизированного ильменита (b) 

Fig. 4. Diffraction patterns of unaltered (a) and leucoxenized ilmenite (b)



Минерал
Mineral

Сингония
Syngony

 р. Покью
Pokyu River

россыпь Ичетью [8]
Ichetyu deposit

Эталонные (AS TМ)
Reference 

a, Å b, Å c, Å β a, Å b, Å c, Å β a, Å b, Å c, Å β

Альмандин
Almandine

Куб.
Cub.

11.538± 0.003 – – – 11.51±0.02 – – – 11.53 – – –

Ильменит
Ilmenite

Гекс.
Hex.

5.0828± 0.0016 13.932± 0.007 – 5.0±0.2 – 14.4± 0.8 – 5.523 – – –

Корунд*
Corundum*

Триг.
Trig.

4.738± 0.016 13.06± 0.09 – – – – – 4.758 – 12.991 –

Куларит
Kularite

Мон.
Mon.

6.805± 0.013 7.016±0.014 6.484± 0.012 103.71± 0.12 6.81±0.02 – – – 6.761 6.966 6.478 103.58

Ганит*
 Gahnite*

Куб.
Cub.

8.077± 0.013 – – – – – – – 8.0848 – – –

Таблица 2. Расчетные параметры элементарной ячейки минералов тяжелой фракции 

Table 2. Designed parameters of the unit cell of individual minerals of the heavy fraction

Примечание: * — образец снят с помощью фотометода. Note: * — the sample was taken using a photo method.

№ обр.
Sample no.

Минерал
Mineral

SiO2 TiO2 Al2O3 Cr2O3 FeO MnO MgO CaO ZnO
Сумма
Total

Формула
Formula

1/1
Пироп 
Pyrope

41.55 – 22.1 2.42 10.0 0.48 18.87 5.5 – 100.92
Pyr66.3Alm18.9Uv6.8Grs5.9 Andr1.2Sps1.0

(Мg1.99 Fe0.57 Ca0.41Mn0.03)3(Аl1.84 Cr0.14 Fe0.02)2(SiO4)3

1/2
Пироп 
Pyrope

41.46 – 22.51 2.12 8.69 0.44 19.61 4.95 – 99.78
Pyr69.3Alm17.2Uv6.0Grs6.6Sps0.9

(Мg2.08Fe0.51Ca0.38Mn0.03)3(Аl1.88Cr0.12)2(SiO4)3

1/3
Пироп 
Pyrope

41.65 – 22.35 2.06 8.99 0.44 19.15 5.06 – 99.70
Pyr68.2Alm18.0Uv5.8Grs7.1Sps0.9

(Мg 2.04 Fe0.54 Ca0.39Mn0.03)3(Аl1.88Cr0.12)2(SiO4)3

1/4
Пироп 
Pyrope

42.44 – 22.75 2.08 8.78 0.42 19.94 5.16 – 101.57
Pyr69.4Alm16.9Uv5.8Grs6.8Sps0.8Andr0.4

(Мg1.99Fe0.57Ca0.41Mn0.03)3(Аl1.84Cr0.14Fe0.02)2(SiO4)3

2
Корунд

Corundum
– 0.29 94.97 0.6 0.32 – – – – 96.18 Cr0.008Fe0.005Ti0.004Al1.98O3

3
Шпинель

Spinel
– – 69.35 – 3.75 – 25.73 – – 98.82 (Mg0.94Fe0.08)1.02Al2O4

4
Шпинель 

Spinel
– – 69.55 – 4.11 – 25.62 – – 99.28 (Mg0.93Fe0.08)1.01 Al1.99O4

5
Ганит

Gahnite
– – 50.09 – 8.00 – 2.34 – 34.70 95.13 Zn0.82Fe0.22Mg0.11Al1.9O4

6
Ганит 

Gahnite
– – 57.43 – 6.29 – 2.13 – 34.37 100.22 Zn0.75Fe0.16Mg0.09Al2.001O4

Таблица 3. Химический состав отдельных минералов тяжелой фракции, мас.%

Table 3. The chemical composition of individual minerals in the heavy fraction, wt. %

Примечание: Pyr — пироп, Alm — альмандин, Uv — уваровит, Grs — гроссуляр, Andr — андрадит, Sps — спессартин.
Note: Pyr — pyrope, Alm — almandine, Uv — uvarovite, Grs — grossular, Andr — andradite, Sps — spessartine.
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ки (a = 6.805 Å, b = 7.016 Å, c = (6.484±0.012) Å, β = 103.71) 
соответствуют параметрам куларита из современных 
речных отложений восточного склона Четласского 
Камня и среднедевонского палеороссыпного место-
рождения Ичетью (северо-западная периклиналь 
Вымского блока) [8]. 

Корунд присутствует в количестве единичных зна-
ков в виде зерен неправильной формы розового цве-
та. Поверхность его неровная, мелкоямчатая. В ямках 
наблюдаются светло-желтые примазки лейкоксена. 
Отмечаются включения рутила. Размер зерна 
0.35 × 0.5 мм. Присутствие минерала подтверждено 
данными фотометода. Полученные параметры эле-
ментарной ячейки (a = 4.738 Å, b = 13.06 Å) близки к 
эталонным (табл. 2). Химический состав корунда со-
держит незначительные (менее 1 мас.%) примеси Cr2O3, 
TiO2, FeO (табл. 3).

Шпинель присутствует в виде октаэдрических, 
овальных и изометричных зерен разной степени ока-
танности. Цвет голубой, темно-зеленый и бесцветный. 
Размер зерен 0.3–0.6 мм. По результатам изучения хи-
мического состава шпинели установлены единичные 
зерна цинковой шпинели — ганита (табл. 3), что под-
тверждает данные фотометода (табл. 2).

Ставролит встречается в виде окатанных корот-
копризматических и изометричных зерен. Цвет свет-
ло-коричневый, темно-коричневый до черного и крас-
новато-бурый. Поверхность зерен шероховатая и ям-
чатая. Размер зерен варьирует в широких пределах: от 
0.2 до 3.0 мм.

Хромшпинелид наблюдается в виде кристаллов ок-
таэдрического облика и их обломков. Зерна характе-
ризуются смоляно-черным цветом, гладкой и неров-
ной поверхностью. Размеры изменяются от 0.2 до 
0.75 мм.

Турмалин встречается в виде окатанных зерен 
овальной, таблитчатой и короткопризматической форм. 
Цвет светло-коричневый и зеленовато-коричневый. 
Поверхность шероховатая. Размеры зерен в пределах 
0.2–0.55 мм.

Пироксены и амфиболы встречаются очень редко. 
Пироксены визуально определены как моноклинные, 
они представлены прозрачными бледно-зелеными 

овальными зернами с неровной шероховатой поверх-
ностью. Амфиболы представлены роговой обманкой — 
окатанными зернами таблитчатой формы зеленого и 
темно-зеленого (почти черного) цвета. Размеры зерен 
не превышают 0.5 мм.

Морфология и химический состав
россыпного золота
Золото характеризуется преимущественно одно-

родным ярко-желтым цветом. Реже встречаются зер-
на соломенно-желтого, тусклого темно-желтого и крас-
новато-желтого цвета. Соломенно-желтая окраска ча-
ще отмечается у частиц рудного облика с гладкой ров-
ной поверхностью. Красновато-желтое золото 
отмечается в пробе из аллювия руч. Шального.

Величина золота варьирует от 0.05 до 2.3 мм. 
Преобладающая часть золотин (более 70 %) относится 
к гранулометрическому классу +0.25…1.0 мм и клас-
сифицируется как мелкое золото [9]. Содержание зе-
рен менее 0.1 мм и крупнее 1.0 мм не превышает пер-
вых процентов (рис. 5, а).

Золото характеризуется преимущественно пла-
стинчатой и таблитчатой формами (~ 60 %) (табл. 4, 
рис. 6, а–f). В подчиненном количестве присутствуют 
частицы стержневидной, комковидной и сложной форм 
(рис. 6, g–k). Реже встречаются чешуйчатые (рис. 6, l) 
и гемидиоморфные. Золото гемидиоморфных форм 
имеет ксеноморфные ответвления и комковидные вы-
деления с ограненными выступами. Сложная форма 
частиц определена как амебообразная.

Все просмотренные золотинки в разной степени 
окатаны (рис. 5, b). Преобладает золото средней ока-
танности (58 %). Реже отмечаются слабоокатанные 
(18 %) и хорошо окатанные (24 %) частицы. Среднеока-
танное золото характеризуется сглаженностью высту-
пов, но с сохранением своих первоначальных форм. 
Зерна со слабой степенью окатанности представлены 
угловатыми, практически неизмененными формами. 
Хорошо окатанное золото характеризуется сглажен-
ными выступами и неровностями, затертым рельефом 
поверхности.

Поверхность золотин шагреневая, мелкоямчатая, 
ямчато-бугорчатая. Реже отмечаются частицы с ров-

Рис. 5. Распределение золотин по гранулометрическим классам (а) и степени окатанности (b): 1 — слабоокатанное,
2 — среднеокатанное, 3 — хорошо окатанное

Fig. 5. Distribution of gold grains by granulometric classes (a) and roundness (b): 1 — weak-rounded, 2 — medium-rounded,
3 — well-rounded
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цевые валики. Края золотин в большинстве случаев 
ровные, сглаженные; рваные края встречаются реже. 
На поверхности и в боковой части зерен часто наблю-
даются следы вдавливания кристаллов, иногда отме-
чается штриховка и признаки растворения. В ямках 
и бороздах часто присутствует кварц и примазки гли-
нистых минералов.

ной блестящей поверхностью. Встречаются зерна с 
комбинированной поверхностью: с одной стороны 
гладкая ровная, а с другой — шагреневая или ямча-
тая. Нередко отмечаются следы деформаций в виде 
свежих царапин, признаков волочения, сдавленно-
сти, скрученности, изогнутости, смятия. У подавляю-
щей части золотин в краевой части наблюдаются тор-

Рис. 6. Формы выделения золота: а–c — пластинчатая, d–f — таблитчатая, g — комковидная, 
h–k — сложная, l — чешуйчатая

Fig. 6. Outward look of gold: a–c — lamellar, d–f — tabular, g — lumpy, h–k — complex, l — scaly

№ пробы
Sample No.

Пластин-
чатая

Laminar

Таблит-
чатая

Tabular

Комко-
видная
Cloddy

Чешуй-
чатая
Scaly

Стержне-
видная

Rachiform

Гемидио-
морфная
Hemidio-
morphous

Сложная
Complex

102112 3 – – 1 1 – 2

204701 2 2 – 1 – – 3

204703 2 – – – – – –

204704 31 21 12 1 8 4 4

205101 – – – – 1 – –

205201 2 – – 2 1 1 –

205302 1 – – – – – –

205303 – 2 – – – – –

205502 – 2 – – – – –

205601 – – – 1 – – –

Всего, шт / Total, pcs 41 27 12 6 11 5 6

Содержание, % / Content, % 37 24 11 5 10 5 8

Таблица 4. Соотношение морфологических типов россыпного золота р. Покью 

Table 4. The ratio of morphological types of placer gold in the Pokyu river
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Из элементов-примесей в самородном золоте от-
мечается только серебро. Его содержания достигают 
27 мас. %. Пробность центральной части золота изме-
няется от 729 до 1000 ‰ (рис. 7, табл. 5). Преобладает 
весьма высокопробное золото (79 %) с пробностью 
(1000–951 ‰). Золото средней пробности (899–800 ‰) 
составляет 11 %, а высокопробное (950–900 ‰) и от-
носительно низкопробное (799–700 ‰) — 5 % всех ис-
следуемых золотин.

Исследуемое внутреннее строение золота харак-
теризуется неоднородным распределением серебра, 
выраженным в виде каём и прожилковых выделений. 
Практически у всех частиц золота отмечаются высо-
копробные каймы, за исключением одной золотины, 
у которой наблюдается прямая зональность: содержа-
ние серебра в кайме выше (4.9–5.7 мас. %), чем в цен-
тральной части (2.7–3.4 мас. %) (табл. 5). Соотношение 
пробности краевой части (ПРк) к пробности в центре 
(ПРц) золотины отображает контраст между центром 
и краем. Каймы отмечаются четкие и слабо выражен-
ные. Четкие каймы отмечаются у меньшей части зо-
лотин (~20 %). Они имеют прерывистый и ажурный ха-
рактер (рис. 8, а, b). Толщина каём — до 54 мкм, в сред-

Рис. 7. Гистограмма распределения пробности россып-
ного золота в центральной и краевой частях

Fig. 7. Histogram of placer gold fineness distribution
in the central and marginal parts

Рис. 8. Распределение серебра в золоте: а, b — видимая кайма; c — однородное распределение,
d — реликт первичного золота (Tescan Vega3 LMN, режим BSE)

Fig. 8. Distribution of silver in gold: a, b — visible rim; c — uniform distribution,
d — primary gold relic (Tescan Vega3 LMN, BSE mode)
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Рис. 9. Золото неоднородного строения в высокосеребристых прожилковых выделениях: а — Ag — 15 мас.% ,
b — Ag — 33 мас.% (Tescan Vega3 LMN, режим BSE)

Fig. 9. Non-uniform gold in high-silvery veinlets: (а — Ag — 15 wt.% , b — Ag — 33 wt.% (Tescan Vega3 LMN, BSE mode)

Рис. 10. Минеральные включения в золоте (a–c) и вдавленные в него минералы при механической деформации
(на срезе: d–f; на поверхности: g–i): Grdf — герсдорфит, Gn — галенит, Rt — рутил, Qz — кварц, Ep — эпидот,

Kfs — калиевый полевой шпат, Ab — альбит (Tescan Vega3 LMN, режим SE)

Fig. 10. Mineral inclusions in gold (a–c) and minerals pressed into it during mechanical deformation (in the context: d–f,
on the surface: g–l): Grdf — gersdorfite, Gn — galena, Rt — rutile, Qz — quartz, Ep — epidote, Kfs — K-feldspar, Ab — albite. 

(Tescan Vega3 LMN, SE mode)

нем 5–10 мкм. У остальных золотин (более 70 %) дан-
ный контраст отсутствует (рис. 8, c). Встречена частица 
с реликтом первичного умеренно высокопробного зо-
лота, содержания серебра в нем — 16.5 мас. % (рис. 8, d).

Неоднородные выделения встречаются в виде тем-
но-серых прожилков. Содержания серебра в них до-

статочно высокие — 15–33 мас. % относительно основ-
ной части золота (рис. 9, a, b). Подобная структура от-
мечается и в россыпном золоте Среднекыввожского 
участка Кыввожского золотороссыпного поля [1, 2].

В золоте установлены микровключения галенита 
и герсдорфита (рис. 10, а–с). Галенит имеет однород-
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ное строение, химический состав пересчитывается на 
эмпирическую формулу Pb1.06S0.94, герсдорфит — с при-
месью железа (5.93 мас. %), кобальта (12.36 мас. %), 
сурьмы (0.32 мас. %) — (Ni0.399Co0.341Fe0.173)0.912(As1.027

Sb0.004)1.031S1.057. Данная рудная ассоциация была уста-
новлена и в золоте с неоднородным внутренним стро-
ением на Кыввожском золотороссыпном поле, на вос-
точном склоне Вольско-Вымской гряды [2]. Вероятно, 
золото претерпело процесс перекристаллизации, в ре-
зультате которого произошло перераспределение се-
ребра и образование рудных микроминералов, таких 
как герсдорфит и галенит.

На срезах в краевых частях золотин установлены 
зерна кварца, рутила, эпидота, полевого шпата, оче-
видно вдавленные в золото в процессе механических 
деформаций (рис. 10, d–f).  На поверхности золота от-
мечены кварц, альбит, кальцит, хлорит, серицит, эпи-
дот и углеродистое вещество (рис. 10, g–l).

Выводы

Золото из аллювиальных отложений р. Покью пре-
имущественно мелкое (0.25–1.0 мм), пластинчатой и 
таблитчатой форм. Все золотины в разной степени ока-
таны и имеют механические деформации. Серебро яв-
ляется единственной примесью в золоте, его содержа-

ния не превышают 27 мас. %. Золото преимуществен-
но весьма высокопробное (951–1000 ‰). Неодно-
родность строения золота характеризуется наличием 
высокопробных каём и внутренних неоднородностей.

Изученное золото имеет схожесть с россыпным 
золотом месторождений Кыввожского золотороссып-
ного поля, расположенных на восточном склоне 
Вольско-Вымской гряды, что свидетельствует об их ге-
нетической общности. Присутствие золота в аллювии 
р. Покью в весовых концентрациях указывает на пер-
спективность поисков его россыпей и на западном 
склоне гряды. 

Можно предположить, что наряду с зонами раз-
вития сульфидной минерализации, рассматривающи-
мися как потенциальные коренные источники россып-
ного золота, важную роль играли промежуточные кол-
лекторы. Обращает на себя внимание то, что мине-
ральный состав тяжелой фракции аллювиальных 
отложений р. Покью подобен минеральному составу 
среднедевонских гравелитов полиминеральной алмаз-
золото-редкометалльной палеороссыпи Ичетью, рас-
положенной в северо-западной части Вольско-Вымской 
гряды. Кроме того, в отношении золотоносности за-
служивают внимания достаточно широко распростра-
ненные ледниковые отложения, размывающиеся, в 
частности, р. Покью в ее верховьях.

№ п. п.
№ пробы

Sample No.

Компоненты, мас. % / 
Components, wt. %

Пробность, ‰
Fineness, ‰ ПРк/ПРц

Ag Au

ц к п ц к п ц к п

1 204701/1 1.61 – – 98.58 100.23 – 984 1000 – 1.02

2 204701/2 4.25 – 15.89 95.56 100.02 84.28 957 1000 841 1.04

3 204701/3 14.4 – – 85.71 98.86 – 856 1000 – 1.17

4 205201/1 2.27 1.64 – 97.63 98.32 99.34 977 984 1000 1.01

5 205201/1 2.47 – – 97.43 99.66 – 975 1000 – 1.03

6 205201/2 – – – 98.74 100.02 – 1000 1000 – 1.00

7 205201/3 0.82 – – 98.79 99.02 – 992 1000 – 1.01

8 205502/1 3.29 – – 96.19 99.6 – 967 1000 – 1.03

9 205502/2 – – – 99.91 99.52 – 1000 1000 – 1.00

10 205302/1 – – – 99.5 99.46 – 1000 1000 – 1.00

11 205303/1 27.14 – – 72.91 99.67 – 729 1000 – 1.37

12 205303/1 – 0.65 – – 99.38 – – 994 – –

13 205601/1 6.33 0.8 – 93.66 99.19 – 937 992 – 1.06

14 205601/1 – – – – 99.83 – – 1000 – –

15 204704/3 3.69 0.54 14.76 95.4 99.55 85.07 963 995 852 1.03

16 204704/3 4.62 – – 95.41 100.06 – 954 1000 – 1.05

17 204704/4 0.77 – – 98.71 100.3 – 992 1000 – 1.01

18 204704/5 0.48 – – 97.92 99.52 – 995 1000 – 1.00

19 204704/5 1.18 – – 98.87 – – 988 – – –

20 204704/6 4.14 – – 95.74 99.59 – 959 1000 – 1.04

21 204704/7 16.54 – – 83.22 99.97 – 834 1000 – 1.20

22 204704/8 1.02 – – 98.56 99.89 – 990 1000 – 1.01

23 204704/9 2.74 5.65 – 97.19 94.57 – 973 944 – 0.97

24 204704/9 3.4 4.9 – 96.59 94.93 – 966 951 – 0.98

25 204704/10 1.05 – 32.81 98.73 99.93 66.92 989 1000 671 1.01

26 204704/10 – – 21.67 – – 78.37 – – 783 –

Таблица 5. Химический состав золота в центральной части и кайме

Table 5. Chemical composition of gold in the center and border

Примечание: ц — центр, к — кайма, п — прожилок, ПРк/ПРц — отношение пробности в кайме и центральной части. 

Note: ц — сenter, к — rim, п — vein, ПРк/ПРц — the ratio of the fineness in the border to the fineness in the central part.
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Введение

Наиболее остро стоящей в настоящее время про-
блемой в области создания новых наноструктуриро-
ванных материалов является разработка методов и 
подходов для упорядоченного распределения наноча-
стиц в трехмерном пространстве. Надмолекулярные 
структуры кремнезема, представляющие собой упоря-
доченные по принципу плотнейшей упаковки систе-
мы из сферических частиц, являются одними из наи-
более перспективных в этом отношении. Они хими-
чески и термически устойчивы, практически не меня-
ются со временем, но что самое важное, обладают 
структурно упорядоченной системой октаэдрических 
и тетраэдрических пустот. Размер данных пустот за-
висит от размера слагающих их сферических частиц и 
может изменяться в значительном интервале — от пер-
вых десятков до сотен нанометров [20]. Все это по срав-
нению с другими аналогичными методами дает зна-
чительное технологическое преимущество. В то же вре-
мя методика их получения относительно проста [5] и 
по сравнению с другими не требует дорогостоящего 
оборудования. Основной не решенной в настоящее 
время проблемой является лишь синтез значительных 

по размеру упорядоченных мотивов, не имеющих де-
фектов упаковки надмолекулярной структуры. Таким 
образом, надмолекулярно упорядоченные структуры 
на основе монодисперсных сферических частиц крем-
незема представляют собой готовую трехмерно струк-
турированную систему наноразмерных пустот, иде-
ально подходящую для внедрения различных матери-
алов. В связи с этим возникает необходимость разра-
ботки методологических основ введения различных 
элементов и их соединений в пустоты опаловой ма-
трицы для создания на ее основе широкого спектра 
новых нанокомпозитных материалов.

Действительно, структурированное по принципу 
плотнейшей упаковки расположение сферических ча-
стиц кремнезема (рис. 1) диаметром от первых десят-
ков до сотен нанометров создает в пространстве трех-
мерную систему октаэдрических и тетраэдрических 
пустот. Положение этих пустот четко определено в со-
ответствии с принципом плотнейших упаковок, а раз-
мер определяется размером слагающих надмолеку-
лярную структуру частиц согласно следующей зависи-
мости: 0.225r — для октаэдрических пустот и 0.414r — 
для тетраэдрических пустот, где r — радиус частицы. 
Таким образом, для надмолекулярных матриц крем-
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незема, сформированных частицами диаметром от 50 
до 500 нм (в зависимости от условий синтеза), мы по-
лучаем упорядоченные в трехмерном пространстве 
системы пустот размером от 5.6 нм для частиц диаме-
тром 50 нм и октаэдрических пустот до 104 нм для ча-
стиц диаметром 500 нм и тетраэдрических пустот. 
Подобный интервал относится к наноразмерным, а 
объекты, сформированные в таких пустотах, — к нано-
объектам. Следовательно, материалы, созданные на 
основе введения вещества в пустоты надмолекуляр-
ных матриц, сложенных такими частицами, можно с 
полным правом относить к нанокомпозитам.

Из всего вышеперечисленного следует, что мы, 
имея возможность получать частицы заданного раз-
мера и формировать на их основе высокосовершен-
ные (с низким содержанием дефектов плотнейшей 
упаковки) надмолекулярные структуры в конечном 
счете имеем 3D-матрицу, потенциально перспектив-
ную для создания широкого спектра новых наноком-
позитных материалов. Перечень их ограничен лишь 
тем, какие материалы мы сможем ввести в уже имею-
щуюся трехмерную систему пор и пустот. В связи с 
этим в настоящее время появляется все больше работ, 
посвященных получению и изучению подобных мате-
риалов (см., например [1, 2, 12, 15]).

Методики получения монодисперсных сфериче-
ских частиц кремнезема диаметром 100–700 нм суще-
ствуют достаточно давно, еще с середины 70-х годов 
прошлого века [18], и связаны они с попытками син-
теза искусственных аналогов благородного опала. 
Однако для создания нанокомпозитных материалов 
требуются надмолекулярные структуры с гораздо бо-
лее высокой степенью «структурного» совершенства и 
в более широком интервале размеров слагающих их 
сферических частиц кремнезема. В настоящее время 
эти проблемы до сих пор остаются открытыми как по 
причине отсутствия единых представлений о структу-
ре сферической частицы и механизме ее образования, 
так и вследствие того, что не меньшее количество во-
просов вызывают процессы образования самой над-
молекулярной структуры на основе подобных частиц.

Ранее нами был проведен ряд эксперименталь-
ных работ, направленных на решение вышеобозна-

ченных проблем, результатом которых стала идея о 
кластерном механизме образования аморфных нано-
частиц [17]. Методом динамического рассеяния света 
изучены особенности их зарождения и роста в реаль-
ном времени [8, 9]. На основании кинетических осо-
бенностей формирования надмолекулярной структу-
ры рассмотрены предполагаемые механизмы и погра-
ничные факторы, влияющие на переход отдельных ча-
стиц в надмолекулярную структуру [6, 19]. Полученная 
совокупность результатов позволила нам создать ме-
тодологические основы для синтеза надмолекулярных 
структур на основе монодисперсных сферических ча-
стиц кремнезема, пригодных для создания на их ос-
нове новых нанокомпозитных материалов.

Еще одним не менее важным с точки зрения раз-
работки технологии получения новых нанокомпозит-
ных материалов является вопрос о внутренней струк-
туре самой частицы кремнезема. Существуют различ-
ные предположения [7, 16], неопределенность которых 
связана в первую очередь с ограниченной способно-
стью прямого наблюдения. Предлагаемые к использо-
ванию для этих целей различные варианты травления, 
по нашему мнению, нарушают исходное состояние ча-
стиц и не могут в полной мере свидетельствовать об 
особенностях их внутреннего строения. Тем не менее 
почти все они сходятся в том, что у самой частицы 
кремнезема имеется определенная система открытых 
или закрытых пор (пустот) [10, 11, 13], и это, безуслов-
но, необходимо учитывать при разработке новых ме-
тодов получения нанокомпозитных материалов на ос-
нове надмолекулярных матриц кремнезема.

В данной работе представлены результаты экспе-
риментов по пропитке полученных нами надмолеку-
лярно упорядоченных структур на основе моноди-
сперсных сферических частиц кремнезема диаметром 
300 нм (опаловых матриц) соединениями металлов 
I группы периодической системы (Ag, Au) с последую-
щим их восстановлением различными реагентами (ги-
дразингидрат, натрий лимоннокислый, натрий мура-
вьинокислый, винная кислота) и анализом получен-
ных результатов с целью выработки основных усло-
вий, влияющих на форму вхождения металлов в 
структуру опаловой матрицы для создания новых на-
нокомпозитных материалов на данной основе.

Классификация реактивов

Несмотря на заявленную относительную просто-
ту методики получения нанокомпозитных материа-
лов на основе заполнения пустот плотнейших упако-
вок из сферических частиц, в отношении синтеза са-
мих монодисперсных частиц кремнезема в настоящее 
время существует достаточно большое количество 
сложностей. Связано это в первую очередь с тем, что 
состояние используемых реактивов значительно вли-
яет как на размеры формирующихся частиц, так и на 
воспроизводимость результатов синтеза [4], в некото-
рых случаях не приводя к образованию монодисперс-
ных частиц. Это особенно характерно для используе-
мой нами методики гидролиза тетраэтоксисилана, про-
цессы «подготовки» которого обсуждаются уже доста-
точно давно [14]. В связи с этим классификации 
химических соединений, использованных для синте-
за надмолекулярных структур кремнезема и для про-

Рис. 1. Искусственно полученная надмолекулярная струк-
тура, сформированная монодисперсными сферическими 

частицами кремнезема [20]

Fig. 1. Artificially synthesized supramolecular structure 
formed by monodisperse spherical silica particles [20]
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ведения экспериментов по созданию нанокомпозит-
ных материалов на их основе, было уделено особое 
внимание. Ниже приведены характеристики всех ос-
новных использованных реагентов.

- AgNO3, нитрат серебра, водный раствор, с содер-
жанием по металлу 10 мас. %, «х.ч.», (ГОСТ 1277-75).

- HAuCl₄, золотохлористоводородная кислота, во-
дный раствор, с содержанием по металлу 10 мас. %.

- NH2NH2*H2O, гидразингидрат, 5% водный рас-
твор, имп.

- Na3C6H5O7*5.5H2O, натрий лимоннокислый, 1 % 
водный раствор, «ч.» (ГОСТ 22280-76).

- С4H6O6, винная кислота, 1% водный раствор, 
«ч.д.а.», (ГОСТ 5817-77).

- HCOONa, натрий муравьинокислый, 1 % водный 
раствор, «ч. д. а.», (ТУ 6-09-1466-86).

- NH4OH, водный раствор аммиака, «ос. ч.», 23-5, 
(ГОСТ 24147-80).

- C2H5OH, этанол «экстра», (ГОСТ 18300-87).
- Si(OC2H5O)4, тетраэтоксисилан, «ч. д. а.», ООО 

«Кремнийтехпром», г. Москва, (ТУ 6-09-11-2153-94).

Подготовка надмолекулярных структур
и выбор восстановителя

Для проведения экспериментов по синтезу нано-
композитных материалов были использованы пред-
варительно полученные нами надмолекулярно упоря-
доченные структуры на основе монодисперсных сфе-
рических частиц диаметром 300 нм. Синтез частиц 
кремнезема проводили по методике Штобера – Финка 
[21], модифицированной нами [5]. Формирование над-
молекулярных структур на основе частиц кремнезёма 
проводили с учетом особенностей механизма их об-
разования, определенного нами ранее [6, 19] исклю-
чительно в процессе седиментационного осаждения, 
без применения центрифугирования, что позволило 
нам получить значительные по размерам опаловые 
матрицы достаточно высокого уровня «структурного» 
совершенства. После чего часть полученных надмоле-
кулярных структур была высушена при температуре 
20 °С, а часть подвергнута температурной обработке 
при 800 °С в течение 1 часа. Таким образом были сфор-
мированы два типа исходных материалов для их по-
следующей пропитки и восстановления с целью полу-
чения нанокомпозитных материалов типа металл-опа-
ловой матрицы.

При выборе типа вводимого в надмолекулярную 
структуру металла мы руководствовались следующи-
ми соображениями. С одной стороны, используемые 
элементы и их соединения должны обладать высокой 
электронной плотностью, что важно для последующих 
исследований полученных структур методами элек-
тронной микроскопии. С другой — они должны быть 
достаточно химически инертны, чтобы исключить их 
взаимодействие с опаловой матрицей и предотвра-
тить их изменения в процессе взаимодействия со сре-
дой (окисление, образование сульфидов, карбонатов 
и т. д.). Элементы первой группы Au и Ag в достаточ-
ной степени удовлетворяют этим условиям, более то-
го, являются различными по значениям pH использу-
емых растворов их соединений. Это важно, так как мо-
нодисперсные частицы кремнезема синтезированы в 
спиртоаммиачных растворах и являются устойчивы-

ми при pH=10 и выше. Следовательно, применение во-
дных растворов соединений серебра не привносит зна-
чительного влияния на кислотность среды, в то время 
как водные растворы золотохлористоводородной кис-
лоты являются «кислыми», тем самым влияя на части-
цы кремнезема (их агрегативную устойчивость) и, как 
следствие, на саму надмолекулярную матрицу в про-
цессе пропитки. Таким образом, в силу вышеперечис-
ленных соображений для получения нанокомпозит-
ных материалов на основе опаловых матриц нами бы-
ли использованы водные растворы золотохлористово-
дородной кислоты и нитрата серебра с содержанием 
по металлу 10 мас. %. Классификация данных раство-
ров представлена выше.

Выбор восстановителей-металлов использован-
ных нами соединений был обусловлен двумя факто-
рами. С одной стороны, они должны обладать различ-
ной восстанавливающей способностью, от которой за-
висит скорость протекания процесса восстановления, 
с другой иметь различные значения кислотности (pH) 
для исследования особенностей прохождения процес-
са восстановления в различных средах. С этой целью 
нами для восстановления Au и Ag из соединений бы-
ли выбраны следующие широко используемые соеди-
нения: винная кислота (pH<1), натрий муравьинокис-
лый и натрий лимоннокислый (pH≈7), а также гидра-
зингидрат (pH>12), удовлетворяющие всем вышепере-
численным условиям. Классификация и концентрация 
использованных растворов представлены выше.

Все использованные в экспериментах водные рас-
творы были приготовлены с применением деионизи-
рованной воды, имеющей удельную электропровод-
ность менее 0.08 мкСм, после чего отфильтрованы че-
рез фторопластовые мембраны с диаметром пор 
0.2 мкм.

Пропитка надмолекулярных структур
кремнезема

После проведения всех подготовительных проце-
дур по синтезу надмолекулярных структур, их предва-
рительной температурной обработки, выбора внедря-
емого в опаловую матрицу металла и формы его на-
хождения в растворе, а также определения типа ис-
пользуемых восстановителей нами была проведена 
пропитка образцов. Для этого образцы опаловых ма-
триц массой от 0.1 до 0.3 г были залиты растворами 
золотохлористоводородной кислоты и азотнокислого 
серебра с концентрацией 10 мас. % (по металлу) со вре-
менем выдержки около 72 часов, для более полного за-
полнения пустот упаковки и порового пространства, 
после чего растворы были слиты, а образцы высуше-
ны при температуре 20 °С.

Затем данные образцы были подвергнуты проце-
дуре восстановления. Для этого надмолекулярные 
структуры помещали в раствор восстановителя (гидра-
зингидрат, 5 % водный раствор; натрий лимоннокис-
лый, 1% раствор и натрий муравьинокислый, 1 % рас-
твор, винная кислота, 1 % раствор) на время не менее 
96 часов при температуре 20 °С. После чего растворы 
были слиты, а полученные образцы нанокомпозитных 
материалов высушены при комнатной температуре в 
течение 3 суток. Часть полученных таким образом об-
разцов была оставлена без изменений, а часть подвер-
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гнута температурной обработке при 800 °С в течение 
часа. Выбор значения температуры 800 °С обусловлен 
тем, что при данной температуре гарантированно про-
исходит полное разложение использованных соедине-
ний золота и серебра с выделением металла, что долж-
но позволить нам оценить форму его вхождения там, 
где процесс восстановления по какой-то причине не 
произошел или произошел не до конца.

Для того чтобы оценить сравнительное действие 
использованных восстановителей, независимая часть 
пропитанных золотохлористоводородной кислотой и 
азотнокислым серебром надмолекулярных матриц 
кремнезема не подвергалась воздействию восстанав-
ливающих агентов и была оставлена без изменений, 
но часть из них также прошла температурную обра-
ботку при температуре 800 °С. Обобщенная схема про-
ведения эксперимента представлена на рис. 2.

В заключение все образцы полученных наноком-
позитных (металл-опаловая матрица) материалов бы-
ли исследованы с помощью электронной сканирую-
щей микроскопии (Tescan, Vega-3).

Электронно-микроскопические
исследования полученных материалов

Золотохлористоводородная кислота

Согласно вышеприведенной схеме (рис. 2) пред-
варительно полученные образцы опаловых матриц на 
основе монодисперсных сферических частиц кремне-
зема диаметром 300 нм, как прошедшие температур-
ную обработку при 800 °С, так и без нее, были пропи-

таны водным раствором золотохлористоводородной 
кислоты с концентрацией по металлу 10 мас. %. и вы-
держкой не менее 72 часов. После этого обработаны 
следующими восстановителями: гидразингидратом, 
(5 % водный раствор); натрием лимоннокислым (1 % 
раствор); натрием муравьинокислым (1 % раствор) и 
винной кислотой (1 % раствор). При этом независимая 
часть образцов надмолекулярных структур для срав-
нения не подвергалась воздействию каких-либо вос-
станавливающих агентов. В дальнейшем все они бы-
ли высушены при комнатной температуре, а часть из 
них подвергнута температурной обработке при 800 °С.

Анализ полученных структур проводился мето-
дом электронной сканирующей микроскопии, по ре-
зультатам которой можно отметить следующее. 
Применение в качестве восстановителей лимоннокис-
лого и муравьинокислого натрия не приводит к каким-
либо значительным изменениям морфологии надмо-
лекулярной структуры, видимые концентрации метал-
ла отсутствуют, в том числе и в режиме обратноотра-
женных электронов. Тем не менее спектральный 
анализ регистрирует общее содержание золота на уров-
не от 2 до 3 мас. %. (рис. 3, b, d). В случае образцов, вос-
становленных винной кислотой (рис. 3, c), на поверх-
ности матриц формируются ее кристаллы, при этом 
какие-либо отдельные проявления золота отсутству-
ют. Однако, по данным спектрального анализа, золо-
то в образцах также присутствует в количестве от 2 до 
3 мас. %, но, вероятнее всего, в рассеянном состоянии. 
Ситуация значительно меняется при использовании 
в качестве восстановителя водного раствора гидразин-

Рис. 2. Схема проведения эксперимента по получению нанокомпозитных материалов на основе надмолекулярных 
матриц кремнезема и соединений Au и Ag

Fig. 2. Scheme of the experiment to obtain nanocomposite materials based on supramolecular matrices of silica and Au and 
Ag compounds
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гидрата. В этом случае мы наблюдаем отдельные ча-
стицы золота размером ~10÷50 нм, случайно распре-
деленные в опаловой матрице (рис. 3, a). Кроме того, 
согласно данным спектрального анализа, некоторое 
количество золота (2–3 мас. %) равномерно распреде-
лено в самой матрице. Состояние, форма и размеры 
этого золота, как и в случае использования восстано-
вителей, приведенных выше, остаются невыявленны-
ми. Однако с учетом существующих пред поло же ний 
о строении самой частицы кремнезёма можно предпо-
ложить, что данное золото связано с ее внутренней 
структурой.

Температурная обработка при 800 °С подвергну-
тых восстановлению образцов значительно меняет 
форму нахождения золота в опаловой матрице. В слу-
чае гидразингидрата и муравьинокислого натрия ка-
ких-либо значительных изменений выявлено не бы-
ло (рис. 4, a, d), в то время как в случае лимоннокисло-
го натрия и винной кислоты рассеянное в надмолеку-
лярной структуре золото претерпевает значительные 
изменения, результатом которых являются случайно 
распределенные в опаловой матрице глобулы золота 
размером ~20÷500 нм с формой, близкой к сфериче-
ской (рис. 4, b, c). При этом в самой опаловой матрице 
какие-либо значимые количества распределенного в 
них металла не фиксируются.

Как уже упоминалось выше, часть пропитанных 
золотохлористоводородной кислотой образцов опало-
вых матриц для сравнения не подвергалась воздей-
ствию каких-либо восстановителей. Однако поучен-
ные в данном случае результаты вызывают наиболь-

ший интерес. В случае пропитки образцов золотохло-
ристоводородной кислотой с последующей их сушкой 
при комнатной температуре мы получаем композит-
ную надмолекулярную структуру, где практически каж-
дая из сферических частиц кремнезема покрыта на-
ночастицами золота размером менее 10 нм (рис. 5, a). 
При этом увеличение или уменьшение времени вы-
держки опаловых матриц в золотохлористоводород-
ной кислоте приводит к соответствующему измене-
нию размеров наночастиц золота на поверхности сфер 
кремнезема. По нашему мнению, такое восстановле-
ние золота из золотохлористоводородной кислоты на 
поверхности сфер кремнезема связано с наличием на 
их поверхности аминогрупп, которые служат своего 
рода центрами восстановления. Данное предположе-
ние подтверждается тем фактом, что подобный эф-
фект для образцов опаловых матриц, подвергнутых 
перед пропиткой предварительной температурной об-
работке (для удаления аминогрупп), проявляется край-
не слабо либо не проявляется совсем.

Ситуация значительно меняется при последую-
щей температурной обработке полученных материа-
лов при температуре 800 °С. В этом случае наночастиц 
золота на поверхности глобул кремнезема уже нет, а 
все золото сосредоточено в виде отдельных выделе-
ний размером ~50÷500 нм, случайно распределенных 
в опаловой матрице (рис. 5, б).

Таким образом, в результате проведенных экс-
периментов были выявлены два типа условий, при 
которых происходит формирование материалов с за-
кономерным распределением металла в надмолеку-

Рис. 3. Надмолекулярные структуры кремнезема, пропитанные золотохлористоводородной кислотой и обработанные 
восстановителем: a — гидразингидратом, b — натрием лимоннокислым, c — винной кислотой, d — натрием муравьи-

нокислым

Fig. 3. Supramolecular structures of silica satur ated with aurichlorohydric acid and treated with a reducing agent, where: a — 
hydrazine hydrate, b — sodium citrate, c — tartaric acid, d — sodium formiate

Примечание: На данных и приведенных ниже спаренных электронно-микроскопических снимках левое изображение 

получено во вторичных электронах (режим SE), правое — в обратноотраженных (режим BSE).

Note: In all paired electron micrographs below, the left image was obtained in SE mode, the right one in BSE mode.
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лярной структуре. Во-первых, при пропитке опало-
вых матриц золотохлористоводородной кислотой без 
использования какого-либо восстановителя и про-
шедших лишь предварительную сушку при темпера-
туре 20 °С, золото восстанавливается в виде отдель-
ных наночастиц диаметром менее 10 нм на поверх-
ности сфер кремнезема, упакованных в надмолеку-
лярную структуру. Во-вторых, использование в 

качестве восстановителей натрия муравьинокислого 
или натрия лимоннокислого приводит к равномер-
ному распределению золота в опаловой матрице с со-
держанием 2–3 мас. %. Однако форма его вхождения 
остается невыявленной.

В обоих случаях можно с уверенностью говорить 
о формировании нанокомпозитных материалов типа 
«золото–опаловая матрица». Стоит отметить, что по-

Рис. 4. Надмолекулярные структуры кремнезема, пропитанные золотохлористоводородной кислотой и обработанные восстанови-

телем с последующей температурной обработкой при 800 °С: a — гидразингидратом, b — натрием лимоннокислым, c — винной 

кислотой, d — натрием муравьинокислым

Fig. 4. Supramolecular structures of silica, saturated with aurichlorohydric acid and treated with a reducing agent, followed by temperature 

treatment at 800 °С, where: a — hydrazine hydrate, b — sodium citrate, c — tartaric acid, d — sodium formiate

Рис. 5. Надмолекулярные структуры кремнезема, пропитанные золотохлористоводородной кислотой без использования восстано-

вителя: а — высушенные при температуре 20 °С; b — прошедшие последующую температурную обработку при 800 °С

Fig. 5. Supramolecular structures of silica saturated with aurichlorohydric acid without a reducing agent: a — both dried at a temperature 

of 20 °С, b — and those that have undergone subsequent temperature treatment at 800 °С
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следующая температурная обработка при 800 °С при-
водит к нарушению сформированной структуры рас-
пределения золота в надмолекулярной матрице и не 
может применяться к данным структурам.

Нитрат серебра
В соответствии с разработанной схемой (рис. 2) 

эксперименты по созданию нанокомпозитных мате-
риалов на основе опаловых матриц и серебра были 
проведены следующим образом. Часть предваритель-
но полученных надмолекулярных структур из моно-
дисперсных сферических частиц кремнезема диаме-
тром 300 нм была высушена при комнатной темпера-
туре, а часть подвергнута температурной обработке 
при температуре 800 °С в течение часа. Подготовленные 
подобным образом надмолекулярные структуры бы-
ли пропитаны водным раствором азотнокислого сере-
бра с концентрацией по металлу 10 мас. % и выдерж-
кой не менее 72 часов. После этого все они были под-
вергнуты восстановлению следующими растворами: 
гидразингидратом (5 % водный раствор); натрием ли-
моннокислым (1 % раствор); натрием муравьинокис-
лым (1 % раствор) и винной кислотой (1 % раствор). 
При этом для сравнения часть пропитанных структур 
не подвергалась воздействию какого-либо восстано-
вителя. В заключение одна половина образцов была 
высушена при температуре 20 °С, а вторая дополни-
тельно прокалена при 800 °С. После чего все получен-
ные структуры были исследованы с помощью элек-
тронной сканирующей микроскопии.

По результатам проведенных исследований мож-
но отметить следующее. Использование в качестве вос-
становителей лимоннокислого натрия и муравьино-
кислого натрия для образцов, не прошедших проце-
дуру температурной обработки, не привносит каких-

либо значительных изменений в надмолекулярную 
структуру (рис. 6, b, d). Содержание серебра в опало-
вой матрице, по данным спектрального анализа, не-
значительно выше погрешности, какие-либо отдель-
ные выделения частиц серебра отсутствуют. Ситуация 
незначительно меняется для образцов, прошедших 
предварительную термическую обработку при 800 °С 
(рис. 7, b, d) и с лимоннокислым натрием в качестве 
восстановителя. В этом случае имеются незначитель-
ные образования металлического серебра размером 
~50–100 нм, хаотично расположенные в опаловой ма-
трице (рис. 7, b).

Более значительные изменения происходят в слу-
чае использования в качестве восстановителей вин-
ной кислоты и гидразингидрата. Для винной кислоты 
в образцах без температурной обработки происходит 
массовое равномерное выделение частиц серебра в 
опаловой матрице (рис. 6, c) размером порядка 10–
20 нм, в то время как в образцах, подвергнутых про-
цедуре прокалки, размеры выделений значительно 
больше — 20–50 нм. Кроме того, они формируют более 
редкие группы конгломератов частиц (рис. 7, c). По на-
шему мнению, данное различие связано с наличием 
аминогрупп на поверхности частиц кремнезема, не 
прошедших высокотемпературную обработку, кото-
рые и приводят к массовому восстановлению частиц 
серебра. Поскольку после термической обработки ами-
ногруппы на поверхности частиц либо отсутствуют, 
либо присутствуют в незначительном количестве, то 
в этом случае мы имеем более редкие области восста-
новления серебра, которое, в свою очередь, образует 
более крупные выделения.

Схожая ситуация реализуется в случае, когда мы 
не применяли какой-либо восстановитель. При нали-
чии аминогрупп на поверхности частиц происходит 

Рис. 6. Надмолекулярные структуры кремнезема, предварительно высушенные при температуре 20 °С, пропитанные азотнокис-

лым серебром без применения восстановителя (a) и обработанные восстановителем: b — натрием лимоннокислым, c — винной 

кислотой, d — натрием муравьинокислым

Fig. 6. Supramolecular structures of silica, pre-dried at a temperature of 20 °С, saturated with silver nitrate without a reducing agent (a) and 

treated with a reducing agent, where: b — sodium citrate, c — tartaric acid, d — sodium formiate
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восстановление серебра, которое в результате приво-
дит к образованию металлических корок (рис. 6, a) 
с рыхлой разупорядоченной структурой, в то время 
как в случае опаловых матриц после температурной 
обработки восстановленный металл равномерно рас-
положен как на поверхности частиц, так и в октаэ-
дрических и тетраэдрических пустотах их упаковки 
(рис. 7, a). Наблюдаемое на электронно-микроскопи-
ческих снимках избыточное (по сравнению с резуль-
татами, полученными с применением восстановите-
лей) содержание серебра связано с тем, что в случае 
отсутствия восстанавливающего агента опаловые ма-
трицы находились в растворе азотнокислого серебра 
значительно большее время (не 72 часа, как все осталь-
ные, а 98 часов сверх того, пока остальные образцы 
подвергались воздействию восстановителей). По на-
шему мнению, снижение или увеличение этого вре-
мени позволит получать надмолекулярные структу-
ры с необходимым содержанием серебра в опаловой 
матрице.

Отдельно стоит выделить результаты, полученные 
при восстановлении серебра с помощью 5 % водного 
раствора гидразингидрата. В этом случае для опало-
вых матриц, не прошедших предварительную темпе-
ратурную обработку, мы видим формирование отдель-
ных наночастиц металла на поверхности сфер крем-
незема. Размер сформированных частиц находится в 
пределах ~10–20 нм, при этом их расположение при-
урочено в основном к местам контакта глобул крем-
незема друг с другом, формируя таким образом неко-
торое подобие структурного упорядочения их распо-
ложения в пространстве (рис. 8, a). Для надмолекуляр-
ных структур кремнезема, прошедших предвари тельную 
температурную обработку при 800 °С, ситуация схо-
жая, наночастицы серебра также покрывают глобулы 

кремнезема, однако в этом случае их распределение 
менее структурировано (рис. 8, b).

После температурной обработки полученных на-
нокомпозитных структур ситуация меняется по-
разному. В случае использования таких восстановите-
лей, как натрий лимоннокислый и винная кислота, а 
также в случае отсутствия восстановителя какие-либо 
значимые изменения отсутствуют. Наоборот, в случае 
использования цитрата натрия происходит «плавле-
ние» металлического серебра с образованием частиц 
металла с формой, близкой к сферической, и размера-
ми от 10–60 нм. При этом сами сферические частицы 
кремнезема, слагающие опаловую матрицу, несут на 
себе следы «растворения» (рис. 9, a). Схожая картина 
наблюдается и при использовании в качестве восста-
новителя гидразингидрата. Частицы кремнезема вы-
глядят «оплывшими», пространство между ними уве-
личено, форма отклоняется от сферической. При этом 
какие-либо проявления отдельных частиц металла от-
сутствуют. В то же время энергодисперсионный спек-
тральный анализ показывает содержание серебра 
4–7 мас. %, которое равномерно распределено по всей 
надмолекулярной структуре (рис. 9, b).

Таким образом, в результате проведенных экс-
периментов были выявлены следующие виды усло-
вий, при которых происходит формирование мате-
риалов с закономерным распределением металла в 
надмолекулярной структуре. Во-первых, при пропит-
ке опаловых матриц азотнокислым серебром без ис-
пользования какого-либо восстановителя серебро вос-
станавливается в виде корок на поверхности сфер 
кремнезема, если они не были прокалены, либо за-
полняет пространство целиком в случае их предва-
рительной температурной обработки при 800 °С. 
Причем количество выделившегося серебра зависит 

Рис. 7. Надмолекулярные структуры кремнезема, предварительно прокаленные при температуре 800 °С, пропитанные азотнокис-

лым серебром без применения восстановителя (a) и обработанные восстановителем: b — натрием лимоннокислым, c — винной 

кислотой, d — натрием муравьинокислым

Fig. 7. Supramolecular structures of silica, pre-calcined at 800 °С, saturated with silver nitrate without a reducing agent — a and treated 

with a reducing agent, where: b — sodium citrate, c — tartaric acid, d — sodium formiate
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от времени выдержки опаловой структуры в раство-
ре его соли. Во-вторых, использование в качестве вос-
становителя 5 % водного раствора гидразингидрата 
приводит к формированию на поверхности глобул 
кремнезема частиц серебра диаметром 10–20 нм, при-
чем их расположение в основном приурочено к зо-
нам контакта упакованных в матрицу частиц в слу-
чае образцов без предварительной температурной 

обработки или хаотично расположенных на поверх-
ности частиц в случае предварительного прогрева об-
разцов при температуре 800 °С. Использование в ка-
честве восстановителя цитрата натрия с последую-
щей температурной обработкой при 800 °С приводит 
к образованию опаловых матриц, морфология частиц 
которых значительно изменена, однако в них равно-
мерно распределено серебро, массовая доля которо-

Рис. 8. Надмолекулярные структуры кремнезема, пропитанные азотнокислым серебром и обработанные 5 % водным раствором 

гидразингидрата: а — высушенные при температуре 20 °С, b — прошедшие предварительную температурную обработку при 800 °С

Fig. 8. Supramolecular structures of silica saturated with silver nitrate and treated with a 5% aqueous solution of hydrazine hydrate. a — 

both dried at a temperature of 20 °С, b — those that have undergone preliminary temperature treatment at 800 °С

Рис. 9. Надмолекулярные структуры кремнезема, пропитанные азотнокислым серебром, где восстановителем являлся гиразинги-

драт (a) и лимоннокислый натрий (b), после их заключительной температурной обработки при 800 °С

Fig. 9. Supramolecular structures of silica saturated with silver nitrate, where the reducing agent was hydrazine hydrate (a) and sodium citrate 

(b). After their final temperature treatment at 800 °С
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го находится в пределах 4–7 %. В то же время форма 
нахождения этого серебра в опаловой матрице оста-
ется невыявленной. Однако, как и в относительно по-
добной ситуации по золоту, можно предположить, что 
нахождение такого серебра связано с внутренней 
структурой сферических частиц.

Во всех случаях можно с уверенностью говорить 
о формировании нанокомпозитных материалов типа 
«серебро – опаловая матрица».

Заключение

Подводя итоги, можно отметить следующее. На ос-
нове надмолекулярных матриц, состоящих из плотно 
упакованных сферических частиц кремнезема диаме-
тром 300 нм и соединений металлов I группы периоди-
ческой системы Au и Ag, проведены эксперименты по 
синтезу нанокомпозитных материалов на их основе.

Выявлены условия: наличие или отсутствие пред-
варительной температурной обработки матриц перед 
их пропиткой азотнокислым серебром или золотохло-
роводородной кислотой и, как следствие, влияние при-
сутствия аминогрупп на поверхности частиц на после-
дующее восстановление металлов. Исследовано влия-
ние типа используемого восстановителя: гидразинги-
драта, винной кислоты, цитрата натрия, вин нокислого 
натрия — или его отсутствия, а также значение време-
ни воздействия используемых соединений Ag и Au на 
размеры и форму вхождения металлов в структуру опа-
ловых матриц. Показано, что температурная обработ-
ка материалов на основе восстановленного с помощью 
цитрата натрия серебра приводит к «травлению» по-
лученных структур и, как следствие, невозможности 
проведения контролируемого синтеза наноструктури-
рованных материалов.

Результаты исследований получены с использо-
ванием оборудования ЦКП «Геонаука» и могут быть 
использованы для синтеза нанокомпозитных матери-
алов типа «металл–опаловая матрица» с различной 
формой вхождения элементов I группы Ag и Au в над-
молекулярную структуру, а также найти широкое при-
менение в различных областях оптики, электроники, 
катализа.

Работа выполнена при частичной финансовой под-
держке Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (РФФИ), грант № 19-05-00460а.
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В 2021 году исполнилось 85 лет со дня рождения 
Н. П. Юшкина. В связи с этой датой представляется 
уместным обсудить на страницах основанного им на-
учного журнала идеи смежных наук, адаптированные 
им к применению в минералогии. В данном случае нас 
интересует категория энтропии как важная составная 
часть генетико-информационного анализа минераль-
ных систем [9, с. 125–135, 168–185]. Сегодня она столь 
же популярна в биологии благодаря работе [3], и даже 
в гуманитарных науках. После онтогенеза / онтогении 
(в части минералогии мы имеем в виду учение 
Д. П. Григо рьева) это вторая концепция, совместно ис-
пользуемая минералогами и биологами. Если первая 
относится к минеральным и биологическим индиви-
дам, то вторая — к их сообществам, т. е. парагенезисам 
и биоценозам.

История определения и математические свойства 
энтропии богаты деталями, которые рассмотрены да-
лее. Как представляется, Н. П. Юшкин — автор работ 
по истории минералогии, счел бы это полезным. После 
исторического введения и анализа определений эн-
тропия обсуждается нами применительно к выпуклым 

полиэдрам. Это выглядит необычно, но лишь на пер-
вый взгляд, т. к. кристаллы — тоже выпуклые поли эдры. 
Впрочем, в самом общем смысле выпуклые полиэдры — 
это планарные трехсвязные графы, вершины, ребра и 
грани которых могут иметь разные содержательные 
интерпретации. А где разнообразие — там и энтропия, 
если только оно охарактеризовано вероятностями. 
Статья содержит математические выкладки, самые 
сложные вынесены в приложения. Наш опыт препода-
вания показал, что они вполне доступны заинтересо-
ванным студентам-геологам.

Из истории вопроса

Понятие энтропии предложено Р. Клаузиусом в 
термодинамике в 1865 г. как приращение теплоты в 
системе при данной абсолютной температуре, т. е. как 
макроскопическая характеристика «качества» полу-
ченной/отданной теплоты. Она оказалась камнем прет-
кновения для физиков, т. к. её не удавалось выразить 
через микроскопические параметры в статистической 
механике, т. е. через механизм столкновения молекул. 
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Качественный скачок в понимании энтропии совер-
шил Л. Больцман в 1872 г., предложив её интерпрета-
цию через «термодинамическую вероятность» — чис-
ло микроскопических состояний системы, отвечаю-
щих одному макроскопическому состоянию. 
Термодинамически закрытая система должна само-
произвольно эволюционировать от менее вероятного 
состояния к более вероятному с ростом энтропии. Эти 
два принципа согласованы им a priori. Именно из этих 
условий он вывел формулу S = k ln Wт, где S — энтро-
пия, k — постоянная Больцмана, Wт — термодинами-
ческая вероятность. История вопроса доступно изло-
жена в книге П. Шамбадаля [6]. К. Шеннон [7] и Э. Альфен 
[10] независимо друг от друга нашли ту же формулу в 
рамках математической теории информации и попу-
ляционной статистики соответственно. Как сообщает 
А. А. Юшкевич [8], Э. Альфен получил этот результат в 
1939–1940 гг., т. е. раньше К. Шеннона.

Категория энтропии быстро распространилась в 
научном мире и ныне представляет собой междисци-
плинарную область знания. С одной стороны, это да-
ет возможность широкой коммуникации. С другой сто-
роны, размывает исходные понятия и подчас подме-
няет строгие определения метафорами. Основные ре-
зультаты классического периода применения энтропии 
изложены в трудах Н. Винера, А. Н. Колмогорова, 
Дж. Фон Неймана, У. Уивера, Р. Фишера, Р. Хартли и др. 
(рис. 1). Из названных учёных в биологии работал 
Р. Фишер, английский статистик, биолог-эволюцио-

нист, автор известного критерия сравнения выборок 
и основатель журнала Biometrica.

Три аксиоматики — одна энтропия?

Какие соображения трижды в истории науки не-
зависимо привели к одной формуле? П. Шамбадаль 
приводит три доказательства формулы Больцмана [6, 
§ 43, с. 153–156; § 45, с. 160–163, § 46, с. 163–166]. Первое 
наиболее простое, «однако простота эта связана с тем, 
что существование связи между энтропией и вероят-
ностью принимается a priori, потому что эти две вели-
чины всегда изменяются в одном направлении. С од-
ной стороны, согласно принципу Клаузиуса, всякая си-
стема эволюционирует так, что энтропия её возраста-
ет. А с другой — эта эволюция естественно направлена 
всегда к более вероятным состояниям. Иначе говоря, 
вероятность последовательных состояний системы ра-
стёт вместе с энтропией этих состояний. Ситуацию 
можно выразить математически, полагая S = f (W), где 
W — вероятность, а f — некоторая возрастающая функ-
ция. Вид этой функции может быть без труда установ-
лен исходя из того факта, что энтропия системы рав-
на сумме энтропий составляющих систему частей, а 
вероятность некоторого состояния системы равна про-
изведению вероятностей состояний составляющих си-
стему частей (если они независимы — Ю. В.). Если, на-
пример, число компонент системы равно двум, то, с од-
ной стороны, S = S1 + S2 , а с другой — W = W1 W2 , где 

Рис. 1. Верхний ряд: Р. Клаузиус (1822–1888), Л. Больцман (1844–1906), К. Шеннон (1916–2001), Р. Хартли (1888–1970); 
нижний ряд: А. Н. Колмогоров (1903–1987), Дж. фон Нейман (1903–1957), Р. Фишер (1890–1962), Н. Винер (1894–1964)

Fig. 1. Upper row: R. Clausius (1822–1888), L. Boltzmann (1844–1906), K. Shannon (1916–2001), R. Hartley (1888–1970); lower 
row: A. N. Kolmogorov (1903–1987), J. von Neumann (1903–1957), R. Fischer (1890–1962), N. Wiener (1894–1964)
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индексы 1 и 2 соответствуют двум компонентам си-
стемы. Отсюда следует: 

f (W1 W2) = f (W1) + f (W2) .

Чтобы решить это функциональное уравнение, до-
статочно продифференцировать его последовательно 
по W1 и W2. Первое дифференцирование ведёт к урав-
нению: 

W2 f '(W1 W2) = f '(W1), 

а второе — к уравнению:

f '(W1 W2) + W1 W2 f ''(W1 W2) = 0,

или

f '(W) + W f ''(W) = 0.

Общее решение этого дифференциального урав-
нения имеет вид: 

f (W) = a ln W + C,

где а и С — постоянные интегрирования. Отвлекаясь 
от аддитивной постоянной С и учитывая соотношение 
f (W) = S, получаем формулу Больцмана S = a ln W. Таким 
образом, энтропия системы в некотором состоянии 
пропорциональна логарифму вероятности этого со-
стояния» [6, с. 154–155].

Иначе подходит к выводу формулы К. Шеннон. 
«Предположим, что имеется некоторое множество воз-
можных событий, вероятности осуществления кото-
рых суть p1, p2 … pn. Эти вероятности известны, но это 
всё, что нам известно относительно того, какое собы-
тие произойдёт. Можно ли найти меру того, насколь-
ко велик „выбор” из такого набора событий или сколь 
неопределёнен для нас его исход?

Если имеется такая мера, скажем H(p1, p2…pn), то 
разумно потребовать, чтобы она обладала следующи-
ми свойствами: 1. Н должна быть непрерывной отно-
сительно pi. 2. Если все pi равны, pi = 1/n, то Н должна 
быть монотонно возрастающей функцией от n. В слу-
чае равновероятных событий имеется больше возмож-
ностей выбора или неопределённости, чем в случае, 
когда имеются разновероятные события. 3. Если бы 
выбор распадался на два последовательных выбора, 
то первоначальная Н должна была бы быть взвешен-
ной суммой индивидуальных значений Н. <…> В при-
ложении 2 (7, с. 323–324 — Ю. В.) устанавливается сле-
дующее.

Теорема 2. Существует единственная функция Н, 
удовлетворяющая трём перечисленным выше свой-
ствам. При этом Н имеет вид:

,

где К — некоторая положительная константа» [7, с. 259–
260].

О подходе Э. Альфена читаем у А. А. Юшкевича: 
«Отправным пунктом автора является следующая за-
дача статистики. По нескольким независимым наблю-

дениям случайного опыта с n возможными исходами 
нужно проверить гипотезу о том, что распределение 
вероятностей этих исходов с точностью до их нумера-
ции совпадает с данным распределением {p1…pn}. При 
решении этой задачи имеет смысл пользоваться таки-
ми характеристиками распределения, которые инва-
риантны относительно всех перестановок чисел p1…
pn. Эти характеристики Э. Альфен назвал внутренни-
ми (intrinsèque). Сперва вводятся внутренние момен-
ты:

 ψ(k) = p1
k+1 + … pn

k+1 = M pk — (1)

математические ожидания целых степеней случайной 
вероятности р наблюдённого исхода. Это аналоги обыч-
ных моментов

mk = x1
k p1 + … + xn

k pn = M xk

случайной величины х, принимающей значения x1…xn 
c вероятностями p1…pn. Выражение (1) сохраняет смысл 
при замене натурального числа k любым действитель-
ным t. Получающаяся аналитическая функция

 ψ(t) = M pt  (2)

рассматривается как внутренний аналог обычной ха-
рактеристической функции

 φ(t) = M eitx. (3)

Внутренняя характеристическая функция <…> 
определяет числа p1…pn с точностью до перестановки. 
<…>

Аналитическую функцию естественно разложить 
в ряд Маклорена, т. е. выразить через значения её про-
изводных любого порядка в нуле. В случае обычной 
характеристической функции (3) эти производные воз-
вращают нас к обычным моментам:

φ(k)(0) = ik M xk .

В случае внутренней характеристической функ-
ции (2) получаем внутренние логарифмические мо-
менты:

Гk = ψ(k)(0) = p1 lnk p1 + … + pn lnk pn = M lnk p .

 Нулевой момент Го всегда равен 1. Первым нетри-
виальным моментом является Г1 = М ln p. Поскольку 
p ≤ 1, то Г1 ≤ 0, и вместо Г1 предлагается в качестве пер-
вой, главной внутренней характеристики распределе-
ния рассматривать положительную величину:

 Н = – Г1 = – р1 ln p1 – … – pn ln pn = – M ln p. (4)

Эту характеристику распределения {p1…pn} 
Э. Альфен называет его неопределённостью. Та же са-
мая величина Н под названием энтропии вводится и 
К. Шенноном в качестве меры неопределённости рас-
пределения {p1…pn}. <…>

Э. Альфен устанавливает следующие свойства не-
определённости Н, оправдывающие её название. 1. Н ≥ 0, 
причём Н = 0 тогда и только тогда, когда одна из веро-
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ятностей pi равна 1, а остальные — 0 (так что исход ис-
пытания можно точно предугадать). 2. При фиксиро-
ванном числе исходов n неопределённость Н макси-
мальна, когда все исходы равновероятны; для распре-
делений с равновероятными исходами Н возрастает с 
ростом n. <…> Первые два свойства сопровождают опре-
деление энтропии и у К. Шеннона. Второе свойство 
входит в состав аксиоматического определения меры 
неопределённости, из которого К. Шеннон получает 
формулу (4)» [8].

Э. Альфен выводит и третье свойство, которого у 
К. Шен нона нет. Оно аналогично неравенству 
П. Л. Чебышёва, характеризующему вероятности от-
клонений случайной величины от математического 
ожидания. Это подчёркивает самостоятельность рабо-
ты Э. Альфена. Три независимых подхода к выводу 
формулы энтропии приведены выше столь подробно 
для того, чтобы минералог или биолог прочел их в од-
ном месте и принял ответственное решение, какую же 
аксиоматику он приемлет.

Свойства статистической энтропии

Пользователь статистической энтропии H = –Σ pi 
log pi , где i = 1, … n, а основание логарифма определя-
ет единицу измерения Н, обычно не углубляется в ак-
сиоматику, ограничиваясь её основными свойствами. 
Ради полноты изложения они рассмотрены далее. Но 
в первую очередь заметим, что энтропия Н как функ-
ция нескольких аргументов с очевидным ограничени-
ем p1 + … + pn = 1 является их свёрткой. Важно пони-
мать, можно ли «развернуть» ее обратно.

Если все вероятности 0 < pi < 1, то все слагаемые в 
Σ положительны и H(p1…pn) > 0. Пусть одна из вероят-
ностей pi = 0. Исследуем lim [pi logapi] = lim [logapi / (1/
pi)] при pi → 0 по правилу Лопиталя. Перейдем к пре-
делу отношения производных: lim pi / ln a = 0. 
Следовательно, исходный предел существует и тоже 
равен 0. Если одна из вероятностей pi = 1, а остальные 
0, то 1 × log 1 = 0, прочие слагаемые равны 0 по дока-
занному выше. Таким образом, здесь достигается Hmin 
= 0. В этом случае свёртка Н разворачивается в исход-
ное распределение вероятностей, но лишь с точностью 
до их перестановок.

Чтобы найти Hmax, применим метод Лагранжа, диф-
ференцируя по всем аргументам функцию H*(p1…pn) = 
H(p1…pn) + µ(Σ pi — 1). Получим систему уравнений:

∂ H* / ∂ pi = — logapi — 1/ln a + µ = 0,    i = 1…n, 

откуда найдем критические значения аргументов: pi = 
aµ / e и далее pi = 1/n. С помощью критерия Сильвестра 
убедимся, что это точка максимума: H(p1…pn)max =
logan. Лишь в этом случае свёртка Н однозначно раз-
ворачивается в исходное распределение равновели-
ких вероятностей.

 График функции Н для двух (арки с Hmax = lg 2) 
и трёх (поверхность с Hmax = lg 3) вероятностей пока-
зан над барицентрической диаграммой p1 + p2 + p3 = 1 
на рис. 2. Видно, что небольшие изменения вероятно-
стей pi в углах диаграммы вызывают быстрые измене-
ния H (ножки купола крутые). Те же изменения pi в 
центре диаграммы мало изменяют Н (здесь поверх-
ность пологая). Энтропия Н как шкала деформирова-

на в разных областях поля вероятностей весьма по-
разному.

Разные энтропии — разные свойства

Выше показано, что термодинамическая (по 
Клаузиусу), информационная (по Шеннону) и стати-
стическая (по Альфену) энтропии определены незави-
симо в разных дисциплинах и не копируют друг дру-
га в аксиомах. Тем не менее бытует мнение, что они 
суть одно и то же. Нам представляется, что между ни-
ми есть смысловые зазоры и они согласованы лишь в 
первом приближении. То, что нюансы понимания и 
употребления энтропии в каждом случае важны, по-
кажем на фундаментальном свойстве аддитивности.

Для термодинамической энтропии S она следует 
из определения: dS = dQ / T. При фиксированной тем-
пературе Т приращение теплоты для двух частей си-
стемы аддитивно: dQ = dQ1 + dQ2, что влечет dS =dS1 + 
dS2.

Рассмотрим шенноновскую энтропию совместной 
случайной величины (Х, Y), где Х принимает значения 
х1…xn с вероятностями p1…pn, а Y — значения y1…ym 
с вероятностями q1…qm. Величина (Х, Y) распределе-
на с вероятностями ri,j = Pr (X=xi, Y=yj). Для энтропий 
Н(Х, Y), Н(Х) и Н(Y) имеет место неравенство Н(Х, Y) ≤ 
Н(Х) + Н(Y) [5, с. 41–43] — это определение полуадди-
тивности для Н(Х, Y). Оно сводится к равенству и ад-
дитивности для Н(Х, Y), когда случайные величины Х 
и Y независимы (Приложение 1).

Наконец, рассмотрим статистические энтропии 
для двух разных структурных позиций в двух кубиче-
ских ячейках (А и В) до и после объединения (рис. 3). 
Исходного разнообразия позиций в них нет, поэтому 
Н(А) = Н(В) = 0. После слияния ячеек разнообразие по-
явилось, при этом на каждую из двух позиций в ячей-
ке приходится по 1 атому, поэтому  H(A+B) = log 2 > 
Н(А) + Н(В). (Основание логарифма здесь неважно, лег-
ко создать и другие примеры, разложив любую ячей-

Рис. 2. График энтропии H для двух и трёх вероятностей 
(в найтах, т. к. использованы десятичные логарифмы)

Fig. 2. The entropy H graph for two and three probabilities 
(in nites, since decimal logarithms are used)
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ку с различными позициями в композицию ячеек с эк-
вивалентными позициями.) В предложенной трактов-
ке объединения ячеек полученная энтропия «антипо-
луаддитивна», ибо меняет знак полуаддитивности на 
противоположный. Парадоксальность результата свя-
зана со специфичным способом приведения числа ти-
пов позиций (именно типов, а не их локаций) к эле-
ментарной ячейке. Но все эти нюансы применения 
важно иметь в виду, когда мы говорим об энтропии 
как междисциплинарной категории.

Энтропия и симметрия полиэдра

Одна и та же система может быть охарактеризо-
вана с разных сторон разными же статистическими 
распределениями, далее свёрнутыми в статистические 
энтропии. Применительно к природным системам це-
лесообразно разделение дескрипторов на те, что опи-
сывают их элементный состав, и те, что описывают 
внутрисистемные отношения. В системе из n элемен-
тов число различных k-арных (k = 2…n) отношений 
равно Сn

2 + … + Cn
n = 2n — Cn

1 — Cn
0 = 2n — n — 1 и бы-

стро растёт с n. И если характеризовать статистики от-
ношений энтропиями, то их следует связать между со-
бой, иначе описание выглядит эклектичным. 

Покажем пример такого подхода. Применим ста-
тистическую энтропию для описания выпуклых 
4-…9-акров (т. е. 4-…9-вершинных полиэдров) с точки 
зрения распределения вершин по симметрийным по-
зициям (табл. 1). Дает ли такой подход преимущества 
по сравнению с кристаллографическим описанием? 
Из свойств статистической энтропии следует, что Hmax 
достигается для n-акров, у которых все вершины раз-
личны, т. е. для комбинаторно асимметричных n-акров, 
n ≥ 7. В то же время Hmin достигается для n-акров, у ко-
торых все вершины находятся в равной позиции. Это 
правильные (платоновы) и полуправильные (архиме-
довы) полиэдры, включая бесконечные серии призм и 
антипризм. У них чётное число вершин n ≥ 4, а имен-
но: 4, 6, 8, 12, 20 — у платоновых тел; 12 (2 раза), 24 
(4 раза), 30, 48, 60 (4 раза), 120 — у архимедовых тел; 
любое чётное n ≥ 6 для призм и антипризм (куб и ок-
таэдр топологически эквивалентны тетрагональной 
призме и тригональной антипризме соответственно). 
Вопрос состоит в том, как Н зависит от п. г. а. и т. г. с. 
n-акров с ростом n.

Рёберные графы выпуклых 4-…9-акров (всего 2907) 
даны в каталогах [1, 2]. Для каждого автором найдены 
числа ni вершин в различных позициях, рассчитаны 
вероятности (частоты) pi = ni / n и энтропия H, которую 
удобно понимать как топологическую (комбинатор-
ную, конфигурационную) энтропию полиэдра. 
Установлена общая тенденция: чем выше п. г. а., тем 
ниже H (рис. 4). При этом есть много исключений: оба 
5-акра противоречат тренду; некоторые n-акры с од-
ним п. г. а. и даже т. г. с. имеют различную H, тогда как 

Рис. 3. «Антиполуаддитивность» статистической энтро-
пии при объединении ячеек

Fig. 3. «Antisemi-additivity» of statistical entropy when com-
bining cells

Рис. 4. Энтропия H выпуклых 4- … 6-акров (a, 10), 7-акров (b, 34), 8-акров (c, 257) и 9-акров (d, 2606) vs. п. г. а.
Около точек указаны т. г. с

Fig. 4. Entropy H of convex 4- ... 6-acrons (a, 10), 7-acrons (b, 34), 8-acrons (c, 257) and 9-acrons (d, 2606) vs. a. g. o.
The s. p. g. are indicated near the points
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некоторые n-акры с той же H имеют различные т. г. с. 
и даже п. г. а.; более того, некоторые n-акры с большим 
п. г. а. имеют и большую H.

Ответ на вопрос, поставленный в начале раздела, 
сформулируем так. В дополнение к традиционному и 
более точному кристаллографическому описанию эн-
тропия дает общий тренд: чем выше п. г. а. полиэдра, 
тем ниже энтропия Н распределения вершин по сим-
метрийным позициям. Значения Н существенно раз-
бросаны относительно тренда, причем не только для 
малых п. г. а.

Энтропия и валентности вершин

Энтропия Н характеризует сложность системы, в 
том числе n-акра. В кристаллографии она фиксирует-
ся через т. г. с. Комбинаторно-асимметричные n-акры 
максимально сложны, тогда как симметричные n-акры 
с Н = 0 наиболее просты. Но есть n-акры с той же т. г. с. 
и рёбрами, по-разному сходящимися в вершинах. Они 
обладают разной сложностью, не фиксируемой Н. Чтобы 

различить их, введем в рассмотрение энтропию Hv, 
учитывающую валентности вершин. Есть 7 комбина-
торно-асимметричных 7-акров, не различимых по 
Hmax = lg 7 (табл. 1). Но почти все они уникальны по ва-
лентностям вершин: 511, 43, 412, 331 (два 7-акра), 3211, 
232. (Здесь и далее числа vi 3- … n-валентных вершин 
даны в виде лексикографически упорядоченных сим-
волов.) Энтропия Hv различна для 6 классов:

Hv = – Σi pi log pi,   i = 1, …, n; pi = vi / n.

Комбинаторно-асимметричные 8-акры (всего 140) 
делятся на 31 класс: 62 (три 8-акра), 6101 (2), 521 (14), 
5111 (6), 503 (3), 44 (6), 4301 (7), 422 (16), 42101 (2), 4202 
(2), 4121 (8), 404, 4022, 341 (16), 3311 (15), 33011 (2), 323 
(8), 32201, 3212 (3), 3131 (5), 31211, 2501, 242 (6), 24101, 
2402, 2321 (4), 23111, 224, 161, 1511, 143. (Числа 3- … 
7-валентных вершин даны в виде лексикографически 
упорядоченных символов.) Из них 12 классов состоят 
из уникальных 8-акров. Другие классы содержат по не-
сколько 8-акров с той же Hv, т. к. 0 и перестановки чи-

Таблица 1. Распределение 4-…9-акров по точечным группам симметрии (т. г. с.) и порядкам групп автоморфиз-

мов (п. г. а.)

Table 1. Distribution of the 4-...9-acrons by symmetry point groups (s. p. g.) and automorphism group orders (a. g. o.)

Примечание. V — число вершин, F — число граней.
Note: V — the number of vertices, F — the number of facets.
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сел vi в символах не меняют энтропию: 6101 и 161; 521 
и 2501; 5111 и 1511; 44 и 404; 4301, 341 и 143; 422, 4202, 
4022, 242, 2402 и 224; 42101, 4121 и 24101; 3311, 33011 
и 3131; 32201, 3212 и 2321; 31211 и 23111. Таким обра-
зом, комбинаторно-асимметричные 8-акры делятся 
на 12 классов по Hv (Обсуждение 9-акров опущено ра-
ди краткости.)

Неожиданным свойством Hv является то, что она 
достигает минимума 0, но никогда –максимума lg n. 
Иначе говоря, есть n-акры со всеми вершинами в оди-
наковых позициях (платоновы и архимедовы тела с 
сериями призм и антипризм), но нет n-акров со все-
ми вершинами в разных позициях. Последнее следу-
ет из несложной теоремы: любой выпуклый n-акр име-
ет не менее 4, или 3 и 2, или 3 пар вершин той же ва-
лентности (Приложение 2. Эту теорему полезно рас-
смотреть, т. к. она неявно присутствует при 
рассмотрении простых форм кубической сингонии в 
университетском курсе кристаллографии.)

Соотношение энтропий H и Hv

Соотнесем энтропии H и Hv. Связь между ними 
ожидаема, т. к. положения вершин полиэдра относи-
тельно элементов симметрии и их валентности — две 
стороны структуры его реберного графа. Как показа-
но выше, у комбинаторно-асимметричных полиэдров 
энтропия Н максимальна, что невозможно для энтро-
пии Hv. Значения Hv для выпуклых 4-…9-акров рассчи-
таны автором (рис. 5). Поля a, b, c и d занимают на гра-
фиках более низкое положение, чем на рис. 4. 

Оказывается, это верно не только для комбинаторно-
асимметричных полиэдров или в целом для полей фи-
гуративных точек, но для каждого полиэдра. Имеет ме-
сто теорема: H ≥ HV для любого выпуклого n-акра 
(Приложение 3).

Выводы

Формально энтропия Н есть свёртка распределе-
ния вероятностей. Как правило, она обратно не «раз-
ворачивается». Энтропия Н вряд ли удобна в качестве 
шкалы разнообразия, т. к. в разной степени деформи-
рована в разных частях поля вероятностей. Малые из-
менения вероятностей pi в его углах приводят к бы-
стрым изменениям Н, те же изменения pi в центре по-
ля вероятностей мало влияют на Н. 

В примере с выпуклыми n-акрами энтропия Н свя-
зана с п. г. а. и т. г. с. лишь в первом приближении, фик-
сируя n-акрон на шкале от Hmin = 0 до Hmax = lg n. Имеет 
место общий тренд: чем больше п. г. а., тем меньше Н, 
но с существенной флуктуацией Н. Hmin = 0 достигает-
ся для правильных и полуправильных n-акров (все слу-
чаи перечислены), для чётных n ≥ 4, а также бесконеч-
ных серий призм и антипризм. Hmax = lg n достигается 
для комбинаторно-асимметричных n-акров, n ≥ 7. 

Энтропия Н характеризует не всю сложность си-
стемы, т. к. последняя должна определяться не только 
и не столько через ее элементный состав, сколько че-
рез её внутрисистемные отношения. Применительно 
к выпуклым n-акрам характеристика сложности долж-
на различать n-акры с одной т. г. с., но различным чис-

Рис. 5. Энтропия Hv выпуклых 4- … 6-акров (a, 10), 7-акров (b, 34), 8-акров (c, 257) и 9-акров (d, 2606) vs. п. г. а.

Fig. 5. Entropy Hv of convex 4- to 6-acra (a, 10 in total), 7-acra (b, 34), 8-acra (c, 257), and 9-acra (d, 2606) vs. a. g. o.
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лом рёбер, в первую очередь довлеющее многообра-
зие комбинаторно-асимметричных n-акров, неразли-
чимых по энтропии Н = Hmax. 

Для этого предложена энтропия Нv, учитываю-
щая валентности вершин. Она достигает минимума 
Hmin = 0, но никогда Hmax = lg n, т. к. невозможен вы-
пуклый n-акр со всеми вершинами разной валентно-
сти. При этом для любого полиэдра имеет место H ≥ HV. 
Связь не очевидна, но вполне закономерна, ведь обе 
энтропии характеризуют распределение вершин од-
ного полиэдра в разных аспектах — по симметрий-
ным позициям и валентностям. Возможно, дальней-
шие исследования установят между ними функцио-
нальную связь.

Аддитивность термодинамической энтропии, по-
луаддитивность информационной энтропии с корре-
лированными сигналами и «антиполуаддитивность» 
статистической энтропии в предложенном выше при-
мере показывают, сколь важно всякий раз глубоко по-
нимать суть изучаемого объекта. Следует проводить 
резкую границу между термодинамической энтропи-
ей как функцией состояния закрытой системы, указы-
вающей путь ее эволюции/деградации, и статистиче-
ской энтропией как сверткой вероятностного распре-
деления параметра, ничего более не выражающей. Нет 
обязательного перехода из одной в другую. Связь тер-
модинамической и информационной энтропии слож-
нее. Принцип Р. Ландауэра устанавливает связь меж-
ду ними для предельно малого действующего устрой-
ства — потеря бита информации сопровождается вы-
делением фиксированного эквивалента тепла.

В ряде статей [11 и др.] автором обосновано и под-
тверждено наблюдениями, что в природе образуются 
лишь простые (с 3-валентными вершинами) кристал-
лические полиэдры. Вершины с более высокими ва-
лентностями растягиваются в ребра, реагируя на ани-
зотропию среды: диффузионные потоки, термические 
и гравитационные градиенты. Физическое обоснова-
ние этому дано в монографии [4] из фундаментальных 
представлений о росте кристаллов. Там же обоснова-
но, что плоскогранность и выпуклость есть модельное 
приближение к истинной форме природного кристал-
ла. Соглашаясь с этим, укажем лишь, что использован-
ный выше подход рассматривает полиэдры в комби-
наторном приближении, охватывая тем самым и ре-
альные неплоскогранные формы. Все теоремы и соот-
ношения остаются в силе.

Автор благодарит рецензентов за квалифициро-
ванные рекомендации, послужившие более точному и до-
ступному изложению материала, а также студентов 
геолого-разведочного факультета Санкт-Петербургского 
горного университета, вполне усвоивших основные идеи 
статьи.

Приложение 1

Теорема: Пусть (Х, Y) — совместная случайная ве-
личина, где Х принимает значения х1…xn с вероятно-
стями p1…pn; а Y — значения y1…ym с вероятностями 
q1…qm. Величина (Х, Y) распределена с вероятностями 
ri,j = Pr (X=xi, Y=yj). Тогда имеет место неравенство Н(Х, 
Y) ≤ Н(Х) + Н(Y).

Доказательство: По определению,

Н(Х,Y) = Σi Σj rij ln (1/rij),

Н(Х) = Σi pi ln (1/pi) = Σi (Σj rij) ln(1/pi),

Н(Y) = Σj qj ln(1/qj) = Σj (Σi rij) ln(1/qj).

Рассмотрим разность: 

Н(Х,Y) — Н(Х) — Н(Y) = Σi Σj rij ln (piqj / rij) ≤ …

Используем лемму: для любого x > 0 выполнено
ln x ≤ x — 1 — и продолжим цепочку неравенств:

… ≤ Σi Σj rij (piqj / rij — 1) = Σi Σj (piqj — rij) =

= Σi pi × Σj qj — Σi Σj rij = 1 × 1 — 1 = 0,

откуда следует искомое.

Приложение 2

Теорема: любой выпуклый n-акр имеет не менее 
4, или 3 и 2, или 3 пар вершин той же валентности.

Доказательство. Допустим, что есть выпуклый 
полиэдр с различными (т. е. оконтуренными разным 
числом рёбер) гранями. Построим его проекцию на 
грань с наибольшим числом рёбер (k-lateral facet, рис. 6). 
После того как (k-1)-, (k-2)- … 4- и 3-угольные грани в 
произвольном порядке присоединены к базовой 
k-угольной, свободными остаются 3 ребра. К ним бу-
дут присоединены 3 одинаковые, или 2 и 1, или 3 раз-
ные грани. Т. к. грани всех видов (3- … k-угольные) уже 
использованы, на полиэдре окажутся 4, или 3 и 2, или 
3 пары одинаковых граней. Дуальным переходом по-
лучаем искомое. Полиэдры, для которых достигается 
точная оценка, показаны на рис. 7.

Рис. 6. Проекция выпуклого полиэдра на k-угольную грань 
(схема)

Fig. 6. Projection of a convex polyhedron on a k-angle facet 
(scheme)

Рис. 7. «Минимальные» полиэдры с 4, или 3 и 2, или 3 
парами вершин той же валентности

Fig. 7. «Minimal» polyhedra with 4, or 3 and 2, or 3 pairs of 
vertices of the same valence
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Приложение 3

Теорема: H ≥ HV для любого выпуклого n-акра.
Доказательство. Утверждение проверено для всех 

выпуклых 4- … 9-акров (табл. 2). H > HV для n-акров с 
низкой симметрией, H = HV для n-акров с высокой сим-
метрией, область перехода — n-акры с п. г. а. от 2 до 12. 
Рассмотрим n-акр с вершинами различных симме-
трийных позиций. Эквивалентные по симметрии вер-
шины имеют те же валентности. Ключевой вопрос: раз-
личны ли валентности у неэквивалентных по симме-
трии вершин? H = HV — если да, H > HV — если нет. В по-
следнем случае уменьшение разнообразия валентностей 
по сравнению с разнообразием их симметрийных по-
зиций приводит к уменьшению HV по сравнению с H 
в соответствии с общими свойствами статистической 
энтропии. Рассмотрим последовательности чисел вер-
шин с различными валентностями для выпуклых 
5-…9-акров (HV в скобках), упорядоченные согласно 
алгоритму: … p…q … (H1) → … p–1 … q+1 … (H2), где 1 ≤ 
p ≤ q.

5-акры. 23 (0.292) → 14 (0.217). Здесь 23 — символ 
тригональной дипирамиды: 2 вершины 3-валентные, 
3 вершины 4-валентные, 14 — символ тетрагональной 
пирамиды: 1 вершина 4-валентная, 4 вершины 3-ва-
лентные; других 5-акров нет. 

6-акры. Здесь и далее 0 и перестановки индексов 
опущены, т. к. они не меняют HV. 222 (0.477) → 123 
(0.439) → 24 (0.276) → 15 (0.196) → 6 (0). 

7-акры. Главный тренд: 1222 (0.587) → 1123 (0.555) 
→ 223 (0.469) → 133 (0.436) → 124 (0.415) → 34 (0.297) 
→ 25 (0.260) → 16 (0.178); ветвь: 124 (0.415) → 115 (0.346). 
(Обсуждение 8- и 9-акров опущено ради краткости.) 
Выше использован алгоритм, позволяющий включить 
в главный тренд наибольшее число полиэдров. Он всег-
да даёт H1 > H2. Кропотливый анализ подсказал идею 
доказательства теоремы. Для двух последовательно-
стей чисел вершин с различными валентностями для 
любых 1 ≤ p ≤ q и n нужно доказать неравенство:

– (p/n) ln (p/n) – (q/n) ln (q/n) > – [(p–1)/n]
ln [(p–1)/n] – [(q+1)/n] ln [(q+1)/n].

Если p → 1, то [(p-1)/n] ln [(p-1)/n] → 0 и для p = 1 
получим очевидное неравенство (q+1) (1+1/q)q > 1. Для 
2 ≤ p ≤ q следует доказать:

pp / (p–1)p–1 < (q+1)q+1 / qq = f(q) .

Рассмотрим f(q) как непрерывную функцию, най-
дём логарифмическую производную:

df/dq =  ln(1+1/q) × (q+1)q+1 / qq > 0 .

Итак, f(q) растёт с аргументом q = p, p+1, p+2, etc. 
Покажем, что неравенство верно даже для минималь-
ного аргумента q = p, т. е.:

Таблица 2. HS ≥ HV для любого выпуклого n-акра.

Table 2. HS ≥ HV for any convex n-acron.
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pp / (p–1)p–1 < (p+1)p+1 / pp

или  1 < (p+1)p+1 (p–1)p–1 / p2p = f(p) .

Рассмотрим f(p) как непрерывную функцию, най-
дём логарифмическую производную:

df/dp =  ln(1–1/p2) × (p+1)p+1 (p-1)p–1 / p2p < 0 .

Итак, f(p) уменьшается с ростом аргумента: f(2) = 
1.6875, f(3) = 1.404…, f(4) = 1.287…, f(5) = 1.223…, f(6) = 
1.182… Но если p → ∞, то

lim f(p) = lim (p+1)p+1 (p–1)p–1 / p2p = lim (1+1/p)p 
(1–1/p)p [1+2/(p–1)] = e × e–1 × 1 = 1.

Итак, f(p) → 1 сверху, т. е. f(p) > 1 для любого p, т. е. 
H1 > H2 для любых 1 ≤ p ≤ q и n.
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Introduction

Great attention is devoted to the study of photocat-
alytically active materials [1], which is associated with the 
urgency of the problem of air and water purifying from 
harmful substances of organic origin, creating self-clean-
ing surfaces, as well as the disposal of environmentally 
hazardous toxic organic substances. Due to the chemical 
resistance and stability of the titanium dioxide-based ma-
terials properties, they are of great practical importance 
for this field of application. Due to its zone structure tita-
nium dioxide shows photocatalytic properties when ex-
posed to electromagnetic radiation of the UV range, which 
allows using only about 4 % of the radiation intensity of 
sunlight. In [2] the doping of titanium dioxide with noble 
metal nanoparticles was proposed, which led to an in-
crease in the number of electrons and holes generated in 
the UV/Visible range and correspondingly to an increase 
in photoactivity. Theoretical calculations showed the 
change in the density of electronic states for nanostruc-
tures of such oxides as MgO, TiO2, etc. [3, 4]. 

It was shown [5] that titanium dioxide nanotubes syn-
thesized from natural raw materials were an effective pho-
tocatalytic reactor and could be considered as an alterna-

tive to the currently used commercial analogs. The results 
of the study of photocatalytic activity of synthesized tita-
nium dioxide nanostructures on the example of organic 
pollutants decomposition reaction in an aquatic environ-
ment were presented, the reaction constants were calcu-
lated with the Langmuir-Hinshelwood model. This paper 
shows redistribution of electrons in low-dimensional ox-
ide structures and influence of geometry of the photocat-
alytic nanoreactor (one-dimensional titanium oxide nano-
structures) on its activity. 

Experimental

The starting material is mainly a mixture of two high 
crystallinity phases: rutile and quartz (from the concen-
trate of titanium ore of the Pizhemskoe deposit, Russia). 
Weak reflexes of clay minerals, ilmenite, and anatase are 
present. The chemical composition (wt. %) is represented 
by TiO2 — 42.12, SiO2 — 46.57. Iron, aluminum oxides, etc. 
are in small amounts.

The titanium dioxide nanotubes were synthesized 
from natural raw materials by the method developed by 
the authors [6]. The shape and size of the starting mate-
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плотности электронных состояний. Наличие природных лигандов железа приводит к появлению новых разрешенных уровней 
внутри запрещенной зоны оксидов титана. 
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rial and synthesized samples were investigated by scan-
ning electron microscopy (TESCAN Vega 3). The chemical 
composition was determined by the X-ray fluorescence 
method (Shimadzu XRF-1800).

Results and discussion

The phase composition of the synthesized sample is 
represented by quartz and a low-crystallinity phase cor-
responding to the formed one-dimensional titanium ox-
ide nanostructures identified as sodium-containing hy-
drated titanate (H2-xTi3O7). SEM images (Fig. 1) allow es-
timating the geometric parameters of the obtained one-
dimensional nanostructures: outer diameter is about 
50–115 nm, length is 5–6 µm. The chemical composition 
(wt. %): TiO2 — 74.68, SiO2 — 12.64, Fe2O3 — 5.44, Al2O3 — 
4.71, Na2O — 0.14. Other elements are present in small 
amounts, which concentration and composition depend 
on the starting raw material and synthesis conditions.

Structural transformation at the nanoscale — the for-
mation of titanium dioxide nanotubes from natural raw 
materials — leads to a decrease in the bandgap width: 
2.4 eV for titanium dioxide nanotubes in contrast to ana-
tase (3.2 eV). In [2] a similar effect was achieved by dop-

ing with gold (or silver) nanoparticles, which formed ad-
ditional states in the bandgap, and, as a consequence, there 
was a shift of the absorption towards the visible radiation 
and enhancement in the electron-hole pair generation 
processes. 

In the case of structural transformation, the shift of 
the absorption towards visible radiation and the activa-
tion of electron-hole pair formation (i.e., reactivity) and 
catalytic activity are achieved due to a higher proportion 
of surface atoms as well. When considering the absorption 
of various types of radiation by titanium oxide nanostruc-
tures, we can assume that the proportion of surface atoms 
equals 100 %, i. e., assume that absorption occurs through-
out the nanoparticle (Fig. 2a). In addition, the wave func-
tions describing the electronic states in one-dimensional 
nanostructures are limited to one direction, which is dic-
tated by their geometry (nanotubes can be considered one-
dimensional objects) [7]. Near the upper boundary of the 
valence band and the lower boundary of the conduction 
band, the distribution of density of electronic states takes 
on a discretization (Fig. 2b).

The isomorphic iron impurity is a natural ligand (dop-
ing atom), due to which an additional allowed state ap-
pears inside the bandgap [8].

Fig. 1. Titanium dioxide nanotubes

Рис. 1. Нанотрубки диоксида титана

Fig. 2. Absorption of electromagnetic radiation by one-dimensional nanoparticles (a); discretization of the electron state density 
distribution in nanoparticles and appearance of midgap state inside the bandgap due to isomorphic impurities (b)

Рис. 2. Поглощение электромагнитного излучения одномерными наночастицами (a); дискретизация распределения 
плотности электронных состояний в наночастицах и появление дополнительных разрешенных уровней внутри запре-

щенной зоны благодаря изоморфным примесям (b)
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Conclusion

Structural transformation at the nanoscale — the for-
mation of titanium dioxide nanotubes from natural raw ma-
terial — leads to a decrease in the bandgap width to 2.4 eV. 
The isomorphic iron impurity results in the appearance of 
an additional state inside the bandgap, and, as a conse-
quence, also shifts the absorption towards visible radiation. 
The obtained nanostructures of titanium oxide are more 
active photocatalytic nanoreactors in comparison with their 
macroanalogs due to the structural transformation at the 
nanolevel and the natural doping atom (iron). 
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