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Первичные флюидные включения в месторождениях метасоматического магнезита, залегающих в 
палеозойском фундаменте Западных Карпат, представлены водно-солевыми растворами низкой до уме-
ренной солености с локально повышенными концентрациями CO2 (до 34 моль. %). Реже встречаются 
включения рассолов с концентрацией растворенных солей до 42 мас. %. Рассчитанные по K/Na отно-
шениям водных вытяжек флюидных включений температуры образования минерала составляют 180—
310°C для блока Гемерик и 230—300°C для тектонического блока Вепорик.

Изотопы углерода в метасоматическом магнезите и доломите показывают больший разброс значе-
ний по сравнению с изотопами кислорода. В некоторых месторождениях в различных генерациях мета-
соматических карбонатов Mg значения δ18O почти постоянны, тогда как значения δ13C в них варьируют 
в интервале нескольких промиллей. Ковариантность изотопов C и O отражает низкие концентрации CO2 
(менее нескольких моль. %) в водном флюиде, отлагающем карбонаты Mg в открытой гидротермаль-
ной системе, и высокие отношения флюид/порода (w/r > 5). Рассчитанные значения δ18Ofl uid в интервале 
2—10 ‰ (V-SMOW) свидетельствуют об изотопном обмене, происходившем при повышенных темпе-
ратурах между отлагающим карбонат флюидом и коровыми силикатными породами и/или морскими 
карбонатами. Укладывающиеся в интервал –5…+3 ‰ рассчитанные значения δ13Cfl uid, по-видимому, от-
ражают растворение метасоматизируемого карбоната, а также выделение более легкого изотопа углерода 
в ходе дегазации CO2.

Флюиды, отлагавшие карбонат Mg, обычно содержат повышенные концентрации Br и напоми-
нают фракционированные остаточные рассолы, образующиеся при испарении морской воды. Однако 
степень обогащения Br значительно превышает буферную емкость испаряющейся морской воды и даже 
выше, чем в пространственно ассоциированных месторождениях сидеритовых жил и месторождени-
ях типа замещения. Наряду с испарением морской воды, вероятно, важную роль играло совмещенное 
выщелачивание органического вещества из морских осадков. Однако этот механизм оказывает слабое 
влияние в открытых гидротермальных системах. Поэтому механизм дополнительного обогащения Br 
флюидов, отлагавших магнезит, остается неизвестным.

Наблюдаемые концентрации стабильных изотопов возникли в результате действия альпийских 
гидротермальных процессов, о которых можно судить по крупнозернистому доломиту с минеральной 
ассоциацией альпийского типа (рутил, апатит, циркон, мусковит-фенгит), которые наблюдаются также 
в пространственно связанных между собой месторождениях сидеритовых жил и месторождениях типа 
замещения. Еще одним свидетельством альпийского происхождения являются часто наблюдаемые пер-
вичные, богатые CO2 водные включения диаметром до 50 мкм, которые не смогли бы сохраниться при 
раннемеловой альпийской метаморфической складчатости, а также различная ковариация стабильных 
изотопов в месторождениях сидерита, в которых значительно большие флуктуации изотопов кислоро-
да сопровождаются менее широким фракционированием изотопов углерода. Это указывает на действие 
различных механизмов отложения, т.е. удаление CO2 в открытой системе в ходе Mg-метасоматоза и отло-
жение сидерита без потери летучих в закрытой системе, инициированное повышением температуры.

Ассоциирующие месторождения магнезита и сидерита могут быть родственными, так как в рудо-
образующем флюиде присутствуют компоненты испарявшейся морской воды, но не могут быть одно-
возрастными вследствие различий в составе первичных флюидных включений, разных гидрологических 
режимов (открытая и закрытая гидротермальные системы) и различных механизмов отложения. Данные 
изучения флюидных включений и стабильных изотопов не опровергают существующие генетические 
модели и связывают Mg-метасоматоз с инфильтрацией крепких рассолов по разломам в течение пермот-
риасового рифтогенеза, однако следы действия этого процесса были полностью уничтожены в ходе поз-
днеальпийской (меловой) гидротермальной деятельности, проявленной в зонах дробления, которые воз-
никли в результате среднепозднемелового растяжения—удлинения орогенного клина. Пермотриасовое 
рифтогенное происхождение магнезита должно разрешить проблему полной потери первоначального 
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изотопного состава метасоматических карбонатов Mg в период наложенной альпийской гидротермаль-
ной активности в отличие от отсутствия или незначительных следов метаморфических/гидротермаль-
ных процессов, проявленных на пространственно ассоциирующих месторождениях жильных карбона-
тов Fe и месторождениях типа замещения.

Флюидные включения, месторождения магнезита, Словакия.

FLUID INCLUSION AND STABLE C–O ISOTOPE CONSTRAINTS ON THE ORIGIN 
OF METASOMATIC MAGNESITE DEPOSITS OF THE WESTERN CARPATHIANS, SLOVAKIA

V. Hurai, M. Huraiová, P. Koděra, W. Prochaska, A. Vozárová, and I. Dianiška 
Primary fl uid inclusions in metasomatic magnesite deposits hosted in Palaeozoic basement of the Western 

Carpathians are fi lled with lowly to moderately saline aqueous solutions, with locally increased CO2 concentra-
tions (up to 34 mol.%). Brine inclusions with up to 42 wt.% dissolved salts are less frequent. The K/Na ratios 
in the fl uid inclusion leachates indicate formation temperatures between 180–310ºC in the Gemeric unit and 
230–300ºC in the Veporic tectonic unit.

Carbon isotopes in metasomatic magnesite and dolomite show a larger spread than oxygen ones. In some 
deposits, the δ18O values are almost fi xed in various generations of the metasomatic Mg-carbonates, while δ 

13C values vary within several ‰. The C- and O-isotope covariation refl ects low concentrations of CO2 (less 
than several mol. %) in the aqueous fl uid precipitating the Mg-carbonates in an open hydrothermal system and 
high fl uid/rock ratios (w/r > 5). Calculated δ 18Ofl uid values between 2 and 10‰ (V-SMOW) indicate isotopic 
exchange of the carbonate-precipitating fl uid with crustal silicate rocks and/or marine carbonates at increased 
temperatures. Calculated δ 13Cfl uid values between -5 and 3‰ are thought to refl ect dissolution of the metasoma-
tised carbonate as well as the escape of lighter carbon isotope during the CO2 degassing.

Magnesium-carbonate-precipitating fl uids typically contain increased Br concentrations resembling the 
halite-fractionated residual brines originated by seawater evaporation. However, the extent of the Br enrichment 
substantially exceeds the buffering capacity of the seawater evaporation and is even greater than that in the 
spatially associated siderite vein- and replacement-type deposits. Apart from the seawater evaporation, superim-
posed leaching of the organic matter from marine sediments probably played an important role. This mechanism 
has, however, little effect in open hydrothermal systems. Hence, the mechanism of the additional Br enrichment 
of the magnesite-forming fl uids remains unknown. 

The observed stable isotope record is a result of Alpine hydrothermal processes, as evidenced by coarse-
grained dolomite with Alpine-type mineral assemblage (rutile, apatite, zircon, muscovite-phengite) identifi ed 
also in the spatially associated siderite vein- and replacement-type deposits. Another evidence for the Alpine 
origin is frequently observed primary CO2-rich aqueous inclusions, up to 50 μm in diameter, which could not 
survive the Early Cretaceous Alpine metamorphic overprint, as well as different covariation of stable isotopes 
in siderite deposits, where larger oxygen isotope fl uctuations are accompanied by less extensive carbon isotope 
fractionation. This indicates different precipitation mechanisms, i.e., CO2-devolatilization in an open system 
during Mg-metasomatism and devolatilization-absent precipitation of the siderite in a closed system triggered 
by rising temperature. The associated magnesite and siderite deposits may be consanguineous with respect to 
the presence of the evaporated seawater component in the ore-forming fl uid, but they cannot be coeval because 
of the different compositions of primary fl uid inclusions, hydrologic regimes (open versus closed hydrother-
mal system), and precipitation mechanisms. The fl uid inclusion and stable isotope evidence does not defi nitely 
discard genetic models, linking the Mg-metasomatism with infi ltration of bitter brines along faults during the 
Permo-Triassic rifting, but this process must have been entirely obliterated by the Late Alpine (Cretaceous) 
hydrothermal activity along shear zones formed during Middle-Late Cretaceous transtension-extension of the 
orogenic wedge. The Permo-Triassic rift-related origin of the magnesite must cope with the problem of complete 
loss of pristine isotopic signature of the metasomatic Mg-carbonates during the superimposed Alpine hydrother-
mal activity, contrasting with none or negligible Alpine metamorphic/hydrothermal overprint of the spatially 
associated Fe-carbonate vein- and replacement-type deposits.

Fluid inclusions, magnesite deposits, Slovakia

ВВЕДЕНИЕ

В палеозойском фундаменте Западных Карпат располагаются многочисленные средние по запасам 
месторождения крупнозернистого (шестоватого) магнезита, который во второй половине XX столетия 
стал одним из наиболее важных видов полезных ископаемых в Словакии. Средняя годовая добыча маг-
незитового сырья в период с 1991 по 2003 г. достигала 1.2—1.6 Мт. Разведанные промышленные запасы 
магнезита составляют около 350 Мт, а за весь период эксплуатации месторождений магнезита с начала 
XX столетия было добыто 1600 Мт магнезитового сырья [Grecula et al., 2000; Csikosova et al., 2000].
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Происхождение карпатских месторождений магнезита до сих пор остается невыясненным. Мно-
гие исследователи поддерживают концепцию гидротермально-метасоматического происхождения маг-
незитовых руд [Kuzvart, 1954; Trdlička, 1959; Varček, 1968; Varga, 1970; Abonyi, 1971; Abonyi, Abonyiova, 
1981]. Большинство авторов их происхождение приписывают богатым Mg флюидам, связанным с маг-
матическими интрузиями [Kuzvart, 1954; Trdlička, 1959; Varček, 1967] или метаморфическими процесса-
ми [Ilavsky, 1957; Varček, 1968]. Mg-метасоматоз коррелируется либо с варисцийскими [Kuzvart, 1954; 
Ilavsky, 1957], либо с альпийскими процессами [Trdlička, 1959; Slavik, 1967; Varček, 1968; Abonyi, 
1971].

Одни авторы [Ilavsky et al., 1975, 1991; Turan, Vančova, 1976, 1979; Turanova et al., 1996] предложи-
ли модель синседиментационного хемогенного отложения магнезита в ходе испарения морской воды, 
другие [Zorkovsky, 1955; Ilavsky, 1979] рассматривали также осадочно-эксгаляционное отложение маг-
незита, связанное с подводным базитовым вулканизмом. В некоторых моделях предполагалось первона-
чальное синседиментационное (хемогенное или осадочно-эксгаляционное) отложение магнезита, за ко-
торым следует его переработка и метасоматоз в ходе наложенного метаморфизма [Turan, Vančova, 1979; 
Ilavsky et al., 1991; Grecula et al., 1995]. Совсем недавно Mg-метасоматоз стал связываться с гидротер-
мально-метасоматическим замещением морских рифовых карбонатов окисленными рассолами, проса-
чивающимися по рифтовым зонам сквозь фундамент в пермское и триасовое время [Radvanec, Prochas-
ka, 2001; Radvanec et al., 2004a,b].

Считается, что метасоматический магнезит карпатского фундамента является сингенетичным и 
одновозрастным с пространственно ассоциирующими месторождениями жильного и метасоматическо-
го сидерита и Fe-доломита [Radvanec et al., 2004a]. Существующая для них генетическая модель иден-
тична модели, предложенной для магнезитовых месторождений Восточных Альп, согласно которой 
привнос рудообразующих рассолов осадочного бассейна связывается с позднепермским-раннетриасо-
вым рифтогенезом [Prochaska, 1999, 2001; Ebner et al., 1999]. Опубликованные данные изучения флюид-
ных включений и стабильных изотопов по карпатским месторождениям магнезита [Vozarova et al., 1995; 
Huraiova et al., 2002; Koděra, Radvanec, 2002; Radvanec et al., 2004a,b] однозначно свидетельствуют о 
метаморфогенной природе рудообразующих флюидов, наличии флюидов разных типов, в том числе 
крепких рассолов и богатых CO2 водных флюидов низкой солености.

В данной статье дается обзор опубликованных в литературе данных изучения флюидных включе-
ний и стабильных изотопов [Vozarova et al., 1995; Huraiova et al., 2002; Koděra, Radvanec, 2002; Radvanec 
et al., 2004a,b], а также приводятся новые результаты анализов водных вытяжек и стабильных изотопов. 
Также приводятся оценки температур, основанные на термометрии флюидных включений и катионного 
обмена. Для выявления возможных источников рудообразующих флюидов используются концентрации 
галогенов и щелочных металлов. Термометрические данные и данные изучения стабильных изотопов 
используются для расчета изотопного состава отлагавшего магнезит флюида, а также для его корреля-
ции с составом флюида, отлагавшего пространственно ассоциирующий с магнезитом жильный и мета-
соматический сидерит.

ГЕОЛОГИЧЕСКАЯ СИТУАЦИЯ

Крупнейшие месторождения магнезита Западных Карпат располагаются вдоль границы Палеоаль-
пийского надвига между тектоническими суперблоками Гемерик и Вепорик (рис. 1). Важнейшие магне-
зитовые месторождения в пределах блока Гемерик приурочены к формации Храдок верхнетурней-
ского—визейского возраста [Planderova, 1982; Bajanik, Planderova, 1985] и формации Любеник 
верх невизейского—серпуховского возраста [Kozur et al., 1976]. В нижнепалеозойских породах, относи-
мых к группе Гельника, выделяется второй продуктивный горизонт блока Гемерик, к которому приуро-
чено тальк-магнезитовое месторождение Гемерска Полома (также известное под названием Дла Долина) 
и ряд более мелких рудопроявлений, расположенных вблизи поселков Хенклова, Влачово, Мнишек-над-
Хнилком. Карбонаты Mg здесь отмечены в вулканогенно-осадочных комплексах, сложенных черными 
сланцами, хлорит-серицитовыми сланцами, метариолитами, пирокластитами и порфироидами основно-
го состава формаций Быстрый Поток и Влачово [Grecula et al., 1995; Treger et al., 2004]. Структурные 
характеристики, геологическая ситуация и запасы некоторых упоминаемых в статье промышленно важ-
ных карпатских месторождений магнезита приведены в табл. 1.

Магнезитовые месторождения блока Гемерик обычно сложены тонкозернистыми слоями пропи-
танного графитом черного диагенетического доломита I, слагающего внешние части карбонатных линз, 
которыми насыщены черные сланцы и вулканокластиты основного состава (рис. 2). Доломит I включает 
реликты неизмененного известняка или доломитовой породы. Метасоматический грубозернистый доло-
мит II встречается совместно с метасоматическим магнезитом. Доломит II иногда образует идиоморф-
ные кристаллы в открытых полостях. Метасоматический доломит II пересекают жилы, сложенные доло-
митом III. Генезис ромбоэдрических кристаллов доломита IV (также называемых «лошадиными зубами») 
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Рис. 1. Упрощенная геологическая карта тектонического блока Гемерик и прилегающей части тек-
тонического блока Вепорик [Lexa et al., 2000] с расположением изученных месторождений.
Блок Гемерик, 1 — песчаники, сланцы, конгломераты, карбонаты, базальтовые туфы, порфироиды кембрийско-нижнедевонского 
возраста, 2 — песчаники, сланцы, метабазальты среднедевонско-нижнекарбонового возраста, 3 — песчаники, черные сланцы, 
карбонаты, метабазальты, габбродиориты нижневерхнекарбонового возраста, 4 — конгломераты, песчаники, вулканиты кислого 
и основного состава пермского возраста, 5 — гранитные интрузии верхнепермского возраста. Блок Вепорик, 5 — герцинские 
граниты, гранодиориты, мигматиты, 6 — слюдистые сланцы умеренной фации метаморфизма раннепалеозойского возраста, 7 — 
раннепалеозойские слабометаморфизованные сланцы и карбонаты. 8 — мезозойские надвиговые и покровные толщи в основном 
карбонаты, 9 — палеоген-четвертичные осадки, 10 — разломы, поверхности надвигов 1-го и 2-го порядков. Территория Словакии 
с герцинским фундаментом оконтурена на врезке, на которой T, V и G обозначают тектонические блоки Татрик, Вепорик и Геме-
рик соответственно. Цифры в кружках соответствуют месторождениям магнезита: карбоновые толщи (1 — Кошице, 2 — Охтина, 
3 — Джелшава, 4 — Лубеник, 5 — Плоске, 6 — Бурда), нижнепалеозойские толщи (7 — Хнушта, 8 — Кокава, 9 — Гемерска 
Полома, 10 — Синек, 11 — Само).

Рис. 2. Геологические разрезы магнезитового месторождения Бурда, блок Гемерик [Zlocha, Tomko, 
1968], и тальк-магнезитового месторождения Мутник, блок Вепорик [Suchar, 1960].
1 — сланцы: а — серицит-хлоритовые, б — тальковые сланцы, 2 — известняк, 3 — доломит/доломитовый известняк, 4 — магне-
зит, 5 — тальк, 6 — разлом/милонитовая зона дробления.
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Таблица  1 .  Структурная характеристика и запасы некоторых промышленно важных месторождений 
 магнезита Западных Карпат
Месторож-

дение Блок Структура Литология Запасы Ссылка

Кошице Гемерик Две неправильные линзы, ориенти-
рованные в СЗ-ЮВ направлении, 
угол падения 40—70° на ЮЗ, длина 
по простиранию 1600—1800 м, 
макс. мощность 280 м

Графит-серицитовые сланцы с 
прослоями темных доломититов 
раннекарбонового возраста

540 млн т [Grecula et al., 
1995]

Охтина » Несколько субгоризонтальных линз 
СЗ-ЮВ простирания с макс. мощ-
ностью 55—230 м, длиной 1000 м и 
видимой шириной 400 м

Серицит-графитовый сланец ран-
некарбонового возраста

6 млн т [Grecula et al., 
1995; Mihalik, 
Treger, 1995]

Джелшава » Несколько линз субширотного про-
стирания с ЮВ падением 45—85°, 
длиной по простиранию 4500 м 
и макс. мощностью 600—1000 м. 
Богатые магнезитом фрагменты 
линз имеют мощность 5—80 м и 
протяженность до 1500 м

Черный сланец раннекарбонового 
возраста с прослоями зеленока-
менных пород (габбро-амфиболи-
ты?) в лежачем боку, прослоями 
диабазовых туфов и туффитов 
с хлоритом, серицит-хлоритом, 
черных сланцев в висячем боку

535 млн т [Grecula et al., 
1995; Treger, 
Balaz, 2001]

Лубеник » Линзообразная залежь СВ-ЮЗ про-
стирания, ЮВ падением 55—60°, 
прослеженным выходом на по-
верхность 300 м, общей длиной 
по простиранию 880 м и макс. 
мощностью 200 м

Черные сланцы раннекарбоново-
го возраста

13 млн т [Ganovsky, 
1995]

Плоске » Одна крупная и четыре мелкие 
линзы СВ-ЮЗ простирания, ЮВ 
падением с углом 60°, длиной 
по простиранию 180 м, макс. 
мощностью 25 м

Лежачий бок: графитовые сланцы 
раннекарбонового возраста, слан-
цеватые доломиты и метабазаль-
ты. Висячий бок: метапсаммиты, 
серицит-графитовые сланцы 

0.2 млн т [Varga, 1992]

Бурда » Одна линза СВ-ЮЗ простирания, 
ЮВ падением с углом 25—55°, 
длиной по простиранию 1500 м и 
мощностью 200 м

Лежачий бок: хлорит-серицито-
вые сланцы раннекарбонового 
возраста. Висячий бок: черные 
сланцы, кварцевые филлиты с 
прослоями сланцеватого кристал-
лического известняка

51 млн т [Grecula et al., 
1995; Varga, 
1992]

Мутник Вепорик Несколько линз неправильной фор-
мы, мощностью 20—100 м, углом 
падения на юг 45° и субширотным 
простиранием

Лежачий бок: серицит-хлорито-
вые сланцы, тальковые сланцы, 
гранат-слюдистые сланцы и ам-
фиболиты. Висячий бок: серици-
товые и хлоритовые сланцы

2.3 млн т 
магнезита
0.7 млн т 
талька

[Varga, 1992; 
Lisy, 1971]

Кокава » Несколько милонитизированных 
линз СВ-ЮЗ простирания и углом 
падения 55° на ЮВ

Хлорит-серицитовые сланцы 0.25 млн т 
талька

[Lisy, 1971]

связывается с заполнением пустот усадки (усадочных пустот) в ходе метасоматического замещения. 
Жилы, сложенные доломитом V генерации, иногда ассоциируются с кварцевым выполнением трещин 
ССВ—ЮЮЗ ориентировки. Прозрачные друзы кристаллов доломита розовой и красной окраски обра-
зуются в кавернах доломита V и представляют последнюю VI генерацию карбоната. На некоторых мес-
торождениях жилы доломита, секущие доломит II и IV типов, проявляют признаки антиаксиального 
роста, когда шестоватые кристаллы ориентируются перпендикулярно простиранию жилы (рис. 3, а). 
Идиоморфные кристаллы в пинолитовом доломите (темный доломит с белыми идиоморфными чечеви-
цеобразными кристаллами магнезита) и агрегаты кристаллов, заключенные в диагенетическом доломи-
те I, представляют раннюю генерацию магнезита. Крупно- и среднезернистый метасоматический (бру-
сочный) магнезит II образует идиоморфные кристаллы в некоторых открытых полостях. Магнезитовые 
жилы III генерации сложены шестоватыми и удлиненными зернами магнезита, ориентированными пер-
пендикулярно простиранию жил [Trdlička, 1959; Abonyi, Abonyiova, 1981].

За исключением кварца и карбонатов Mg другие минералы редко встречаются. Кварц встречается 
в виде отдельных линз и ксеноморфных зерен, заключенных в карбонатах Mg, либо в виде жил, пересе-
кающих «брусковидные», имеющие форму «лошадиных зубов» и столбчатые кристаллы карбонатов Mg 
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Рис. 3. Структуры и минеральные ассоциации некоторых магнезитовых месторождений блока Ге-
мерик.
a — пример временных соотношений между различными минеральными фазами: линзы кварца поздней стадии (Qtz) пересе-
кают крупнозернистый («брусочный») доломит II с кристаллами доломита IV, имеющими форму «лошадиных зубов». Жилы с 
антиаксиальным доломитом (Dol) пересекают доломиты II и IV, однако они более ранние, чем кварц. Несмотря на явную разно-
временную кристаллизацию, все доломиты показывают почти одинаковый изотопный состав кислорода (12.47 ± 0.02 ‰ SMOW), 
тогда как значения δ13C изменяются от –3.04 в раннем до –1.97 ‰ в позднем доломите (месторождение Лубеник). b — обособ-
ленный агрегат кристаллов кварца в магнезите с флюидными включениями и включениями карбоната Mg (обр. OCH-5), место-
рождение Охтина. c — кристалл мусковита, растущий вдоль контактовой зоны между линзами кварца и кристаллами магнезита 
(обр. OCH-5) (месторождение Охтина). d — мартитизированные кристаллы магнетита в магнезите (обр. OCH-5) (месторождение 
Охтина). e — изображение фрагмента крупнозернистого доломита II из месторождения Бурда (обр. BU-3) в обратнорассеянных 
электронах, на котором видны включения фтор-апатита с 4 мас. % F (Ap), а также мелкие включения циркона (Zrc) и рутила (Rt). 
На увеличенном изображении зерна рутила (f) видны светлые участки, обогащенные Nb2O5 (до 1.7 мас. %) и V2O5 (1.1 мас. %). 
Повышенные концентрации UO2 (0.9 мас. %) и HfO2 (1.7 мас. %) зафиксированы в ассоциирующих кристаллах циркона. На мик-
рофотографиях этого доломита, сделанных в проходящем свете (рис. 9), видны первичные водные включения с переменными 
содержаниями и плотностями жидкой CO2.
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(см. рис. 3, а, b). Кварц часто ассоциирует с мусковитом, магнетитом и пиритом, но эти минералы также 
встречаются в виде отдельных включений в метасоматическом магнезите и доломите (см. рис. 3, c, d). 
Крупнозернистый «брусочный» доломит II иногда содержит округлые зерна циркона, рутила и апатита, 
которые часто интерпретируются как детрит метасоматизированных карбонатных пород.

Мелкие магнезитовые тела Южно-Вепорикского блока залегают в нижнепалеозойских хлорит-се-
рицитовых сланцах, биотитовых и гранатовых слюдистых сланцах, переслаивающихся с черными слан-
цами и карбонатами, телами серпентинитов, амфиболитами и тальковыми сланцами. Сильнооталькован-
ные магнезит-доломитовые тела залегают вблизи или в пределах зон рассланцевания альпийского 
возраста (см. рис. 2, b). Тальк однозначно моложе метасоматитовых карбонатов Mg и сопровождается 
сульфидной минерализацией (арсенопирит, халькопирит, висмутин, сульфосоли висмута, кобальтин), 
шеелитом, метакристаллами пирита (диаметром до нескольких дециметров), турмалином, апатитом и 
хлоритом [Trdlička, 1959, 1960].

МИКРОТЕРМОМЕТРИЯ ФЛЮИДНЫХ ВКЛЮЧЕНИЙ

Первые данные по флюидным включениям в карпатских магнезитах ограничиваются описанием 
различных типов водных и высокоплотных, богатых CO2 включений при комнатной температуре [Elias, 
1979]. Количественные микротермометрические измерения были выполнены на месторождении Бурда 
[Rybarova, 1985], на месторождениях Бурда, Плоске, Охтина [Huraiova et al., 2002], на месторождениях 
Микова-Джедловек и Хнушта-Мутник [Koděra, Radvanec, 2002], на месторождении Гемерска-Полома 
[Radvanec et al., 2004a] и на месторождении Кошице-Медведиа [Radvanec et al., 2004b].

Как правило, первичные флюидные включения в карбонатах Mg встречаются редко и имеют диа-
метр менее 20 мкм (рис. 4). Они встречаются преимущественно в крупнозернистом («брусочный») доло-
мите и магнезите II, в кристаллах доломита IV формы «лошадиного зуба» и жильном доломите III и IV. 
Первичные двухфазные водные включения являются наиболее распространенным типом включений во 
всех вышеупомянутых карбонатах. Включения рассолов с дочерними кристаллами галита обнаружены в 
магнезите II и доломите II в месторождениях Хнушта-Мутник и Кошице-Медведиа (см. рис. 4, b, h). 
Трехфазные богатые CO2 водные включения (см. рис. 4, a, d, g) в магнезите II и доломите II, по-видимо-
му, являются одновозрастными с двухфазными водными включениями (Бурда), тогда как на других учас-
тках они однозначно являются более поздними (Микова-Джедловек, Кошице-Медведиа), либо показыва-
ют неопределенные возрастные соотношения (Хнушта-Мутник). На месторождении Кошице-Медведиа 
богатые CO2 водные включения в магнезите II, по-видимому, одновозрастны с галитсодержащими вклю-
чениями рассола и, вероятно, являются первичными в кварце, ассоциирующем с рудными минералами, 
наложенными на метасоматические карбонаты Mg. Первичные, богатые CO2 водные включения встре-
чаются также в шеелите, ассоциирующем с тальком, который наложен на магнезит II и доломит II на 
месторождении Синек блока Вепорик (см. рис. 4, i).

Первичные двухфазные водные включения в магнезите показали сложные, часто метастабильные, 
фазовые переходы при их нагревании или охлаждении [Koděra, Radvanec, 2002; Radvanec et al., 2004a,b], 
которые различаются на разных месторождениях. Варьирующие, но обычно низкие, стабильные и мета-
стабильные температуры эвтектики (Te), попадающие в интервал от 75 до –32 °C, указывают на присутс-
твие солей CaCl2 и/или MgCl2 в дополнение к основной соли NaCl. Гидрогалит плавится после или до 
растворения льда, а общая соленость, выраженная либо по плавлению гидрогалита в системе NaCl—
H2O, либо по температуре растворения льда в системе CaCl2—H2O (месторождение Гемерска Полома), 
варьирует в основном в интервале 23—29 мас. % NaCl-экв. Температуры полной гомогенизации (Th) в 
основном попадают в интервал 195—248 °C, кроме нескольких выбросов (до 358 °C) и Th для месторож-
дения Хнушта-Мутник блока Вепорик, которые зафиксированы в интервале 299—336 °C. Локальное по-
вышение температур полной гомогенизации связано с примесью CO2 и/или с возможным более поздним 
переуравновешиванием включений. Явления переуравновешивания (мелкие сопутствующие включения, 
декрепитационные трещины, искривленные стенки включений) повсеместно наблюдаются в пределах 
блока Вепорик.

Вторичные двухфазные водные включения в магнезите показывают больший диапазон значений Te 
(от –61 до –23 °C) и солености (1—22 мас. % NaCl-экв.), при этом большинство значений имеют величи-
ну менее 8 мас. % NaCl-экв. (месторождения Микова-Джедловек, Бурда, Плоске). Значения Th варьиру-
ют, но в целом ниже значений Th в первичных включениях (132—260 °C — на месторождениях Микова-
Джедловек, Кошице-Медведиа, Гемерска-Полома, 100—130 °C — на месторождениях Бурда и Плоске).

Первичные и вторичные многофазные (галитсодержащие) водные включения в магнезите из мес-
торождений Хнушта-Мутник и Кошице-Медведиа имеют значения Te в интервале от –71 до –35 °C, сви-
детельствующие о наличии примеси CaCl2 и/или MgCl2 в дополнение к основной соли NaCl. Солености, 
рассчитанные по Tm галита в упрощенной системе NaCl—H2O, соответствуют 29—32 мас. % NaCl-экв. 
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Рис. 4. Флюидные включения в магнезитовых месторождениях Карпат.
а — первичные, вероятно, переуравновешенные двухфазные включения рассола (L + V) и цепочка ненарушенных вторичных 
трехфазных богатых CO2 водных включений (LH2O + LCO2

 + V) в магнезите. Месторождение Микова-Джедловек. b — галитсодер-
жащие включения рассола (L + H + V) и трехфазные богатые CO2 водные включения (LH2O + LCO2

 + V) в кварце, наложенном на 
магнезит. Все включения, по-видимому, являются первичными и, таким образом, свидетельствуют о гетерогенности флюидной 
системы, хотя включения с преобладанием CO2 не были зафиксированы. Месторождение Кошице-Медведиа. c — вторичные 
богатые CO2 водные включения в магнезите. Месторождение Кошице-Медведиа. d — первичные богатые CO2 водные включения 
в доломите II (обр. BU-3), месторождение Бурда. e — первичное, вероятно, переуравновешенное галитсодержащее включение 
рассола в кварце (обр. OCH-8), месторождение Охтина. f — первичные преимущественно с жидкой углекислотой (LCO2

) и водные 
включения в кварце, свидетельствующие о гетерогенном захвате флюида (обр. OCH-5), месторождение Охтина. g — богатое CO2 
водное включение (вероятно, первичное) в магнезите. Месторождение Хнушта-Мутник. Обратите внимание на декрепитаци-
онную трещину, отходящую от верхнего кончика включения. h — первичное включение рассола с галитом в магнезите. Место-
рождение Хнушта-Мутник. О переуравновешивании свидетельствуют неправильные перекристаллизованные стенки включения. 
i — первичные, частично переуравновешенные богатые CO2 водные включения в шеелите, заключенном в оталькованной породе, 
наложенной на магнезит, месторождение Синек.
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Некоторые включения гомогенизировались при растворении кристалликов галита, что указывает на 
очень высокую плотность флюида. Повышенные значения Th (определенные по исчезновению пузырька 
газа) и более низкие плотности галитсодержащих включений рассола с месторождения Хнушта-Мутник 
(319—348 °C), вероятно, являются результатом переуравновешивания. Переменные значения Th (полная 
гомогенизация происходит при исчезновении газового пузырька или при растворении галита) на место-
рождении Кошице-Медведиа (208—298 °C), вероятно, отражают захват гетерогенного флюида с пере-
менными концентрациями CO2.

Все захваченные карбонатами Mg богатые CO2 водные включения содержали в газовой фазе прак-
тически чистую углекислоту с небольшой примесью других газов, что фиксировалось снижением тем-
пературы плавления твердой CO2 в присутствии жидкой углекислоты от –56.6 °C, т.е. тройной точки 
чистой CO2, до –57.5 °C. В отличие от обедненных CO2 включений рассолов, водно-углекислотные 
включения показали существенно более низкую общую соленость (в основном 0—8 мас. % NaCl-экв.). 
Плотность богатой CO2 фазы колеблется в пределах 0.53 и 0.69 г·см–3, но на месторождении Кошице-
Медведиа зафиксированы более широкие диапазоны колебаний плотности CO2 (0.28—0.77 г·см–3) и со-
лености (1—22 мас. % NaCl-экв.). Полная гомогенизация включений на месторождениях Микова-Дже-
дловек, Кошице-Медведиа, Бурда и Хнушта-Мутник происходила в интервале 260—343 °C, но большая 
часть богатых CO2 водных включений в карбонатах Mg декрепитировали до наступления полной гомо-
генизации вследствие высокого внутреннего избыточного давления.

Флюидные включения в сопутствующих минералах имеют приблизительно аналогичный состав и 
пред ставлены бедными CO2 включениями рассолов и богатыми CO2 включениями с низкой соленостью. 
В отличие от карбонатов Mg, существенно углекислотные включения обычны в зернах и линзах ассоции-
рую  щего кварца (рис. 4, f). Их непосредственные пространственные сочетания с бедными CO2 водными 
включениями свидетельствуют о захвате гетерогенного флюида. Первичные водно-углекислотные вклю-
чения (с наличием жидкой фазы CO2 или без нее при комнатной температуре) в ассоциирующем с таль-
ком шеелите из месторождения Синек тектонического блока Вепорик обнаруживают признаки переурав-
новешивания (см. рис. 4, i). Максимальная плотность богатой CO2 фазы достигает 0.8 г·см–3 (час тичная, 
в жидкость, Th = 17.8 °C). Плавление твердой CO2 происходило в интервале между –57.5 и –58 °C, что 
свидетельствует о наличии небольшой примеси других газовых компонентов. Эвтектическое плав  ление 
в водной фазе происходило при температуре около –49 °C (солевая система с преобладанием CaCl2), но 
значения Th не были определены вследствие декрепитации включений до их полной гомогени зации.

АНАЛИЗЫ ВОДНЫХ ВЫТЯЖЕК

По карпатским магнезитовым месторождениям в целом имеется 42 анализа водных вытяжек (см. 
табл. 2). Водные вытяжки из ранних метасоматических доломитов блока Гемерик показывают широкий 
интервал отношений Br/Cl и узкий диапазон отношений K/Na (рис. 5, а). Доломиты блока Гемерик не 
обнаруживают заметных различий между продуктивными горизонтами карбонового (месторождения 

Рис. 5. K-Na-Br-Cl-корреляционная диаграмма анализов водных вытяжек из различных типов до-
ломитов (а) и метасоматического (шестоватого) магнезита (b).
Серые поля соответствуют отлагающим сидерит флюидам блока Гемерик [Hurai et al., 2008a]. SET — тренд упаривающейся сов-
ременной морской воды [McCaffrey et al., 1987]. Температуры, отложенные на правой вертикальной оси, рассчитаны на основе 
отношения K/Na по [Verma, Santoyo, 1997].
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Охтина, Бурда, Джелшава) и раннепалеозойского (Гемерска-Полома) возраста. В отличие от них, ранние 
метасоматические доломиты блока Вепорик показывают переменные, в основном экстремально высо-
кие отношения K/Na, сопровождающиеся низкими отношениями Br/Cl. Такое поведение, вероятно, яв-
ляется незакономерным, на что указывают низкий выход вытяжек и повышенные значения (более 20) 
поправочных коэффициентов. Химический состав водных вытяжек из доломита IV типа «лошадиных 
зубов» из блока Гемерик не отличается от состава вытяжек из ранних метасоматических Mg карбонатов 
II, однако более поздний жильный доломит V по составу водных вытяжек отличается от них значитель-
но и показывает содержания элементов, характерные для морской воды.

За исключением двух образцов из месторождения Кошице-Медведиа, анализы водных вытяжек из 
магнезита II (см. рис. 5, b) аналогичны для блоков Гемерик и Вепорик и показывают значительное обо-
гащение бромом. Мольное отношение Br/Cl достигает максимального значения 0.021, но максимальное 
обогащение (мольное отношение Br/Cl = 0.038) зафиксировано в шеелите из магнезит-талькового мес-
торождения Синек в блоке Вепорик. Как правило, магнезиты блока Вепорик показывают более высокие 
отношения K/Na и большее обогащение Br по сравнению с месторождениями, приуроченными к блоку 
Гемерик, где отлагающие карбонат Mg флюиды более обогащены Br по сравнению с рудообразующими 
флюидами сопутствующих им метасоматических и жильных месторождений сидерита.

Концентрации лития в водных вытяжках из карбоната Mg обычно очень низкие. Атомные отноше-
ния Li/Na обычно имеют значения ниже 0.01 за исключением месторождения Гемерска-Полома, залега-
ющего над богатым Li гранитным телом и для которого были зафикисрованы Li/Na отношения до 0.05. 
Это свидетельствует о восходящей миграции флюидов. Концентрации лития во флюидах, отлагающих 
карбонат Mg, несколько ниже (среднее значение 0.013, N = 42), чем во флюидах сопутствующих место-
рождений жильного и метасоматического сидерита (средняя концентрация 0.019, N = 37 [Hurai et al., 
2008a]).

В отлагавших карбонат Mg флюидах между содержаниями брома и сульфат-иона существует от-
рицательная корреляция. Соответственно, все анализы водных вытяжек, кроме анализов доломита V, 
укладываются в левой части тренда испарения морской воды, построенного в координатах K/Na—SO4/
Cl, и таким образом указывают на обеднение флюидов SO4 с ростом отношения K/Na (рис. 6). Конку-
рентное поведение SO4 и Br во флюидах, отлагавших карбонат Mg, качественно сходно с их поведением 
в сопутствующих месторождениях сидерита [Hurai et al., 2008a], но колебания содержаний Br выше в 
месторождениях магнезита.

Приложение. Химический состав водных вытяжек определялся с использованием модифициро-
ванного метода [Bottrel et al., 1988]. Минеральная фракция исследовалась под бинокулярным микроско-
пом с целью удаления посторонних фаз и раздроблена до зерен размером 0.25—1 мм. Кварц очищался 
путем промывания в кипящей азотной кислоте и в дистиллированной воде двойной перегонки. Зерна 
магнезита, доломита и шеелита очищали в ультразвуковой ванне, наполненной дистиллированной водой 
и затем отбирали под бинокуляром вручную. Один грамм очищенных зерен минерала с добавлением 
5 мл дистиллированной воды двойной перегонки истирали в агатовой ступке до состояния пудры. Полу-
ченный молокообразный раствор обрабатывался на центрифуге с отделением водной вытяжки от пробы. 
Отфильтрованный раствор анализировался на ионном хроматографе DIONEX DX-500 (в Горном уни-
верситете г. Леобен, Австрия), оборудованном микромембранным фильтром и импульсным амперомет-
рическим детектором.

Концентрации элементов (в мг/т, из расчета на водную вытяжку объемом 5 мл дистиллированной 
воды двойной перегонки, полученную из 1 г пробы), нормированы на 10 мас. % NaCl-экв. (60663 г/т Cl) 

Рис. 6. Корреляционная диаграмма K-Na-SO4-Cl 
анализов водных вытяжек из метасоматическо-
го магнезита и доломита блока Гемерик с вме-
щающими породами карбонового (незалитые 
квадратики) и нижнепалеозойского (незалитые 
ромбики) возраста.
Остальные символы соответствуют метасоматическому магне-
зиту блока Вепорик (залитые ромбики), шеелиту из оталькован-
ной породы магнезитового месторождения Синек блока Вепорик 
(залитый квадрат). Залитые кружки представляют фигуратив-
ные точки жил доломита V блока Гемерик. Оконтурены поля 
сидеритовых жил, пересекающих породы пермского (P), камен-
ноугольного (C) и нижнепалеозойского (LP) возраста блока Ге-
мерик [Hurai et al., 2008a]. SET — тренд испаряющейся морской 
воды (SW), рассчитанный по данным [McCaffrey et al., 1987].



1878

и пересчитаны на измеренную концентрацию Cl (Cl в г/т) путем умножения на поправочный коэффици-
ент CF = (общая соленость в г/т·MCl/MNaCl)/Cl, где M — атомные/молекулярные массы Cl (35.453) и NaCl 
(58.443) соответственно (с изменениями по [Banks et al., 2002]). Повышенные значения CF (табл. 2, вы-
делены жирным шрифтом) получаются вследствие большого дефицита анионов из-за низкого выхода 
материала водных вытяжек вкупе с сильной контаминацией растворов ионами Ca и/или Mg, поступаю-
щими из вмещающих кристаллов карбоната, шеелита или из карбонатных включений в кварце. Темпе-
ратуры рассчитаны при помощи K/Na термометра [Verma, Santoyo, 1997].

ИЗОТОПЫ УГЛЕРОДА И КИСЛОРОДА

Изотопные отношения углерода и кислорода в метасоматических карбонатах Mg Западных Карпат 
изучали [Kralik et al., 1989; Ilavsky et al., 1991; Vozarova et al., 1995; Turanova et al., 1996; Huraiova et al., 
2002; Radvanec et al., 2004a]. Большая вариация изотопного состава углерода в сравнении с меньшими 
колебаниями изотопного состава кислорода типична для карпатских карбонатов Mg. В некоторых мес-
торождениях магнезита (например, Бурда, Хнушта-Мутник, Кокава) различные генерации метасомати-
ческих карбонатов Mg имеют почти постоянные значения δ18O, при этом отношения изотопов углерода 
варьируют в пределах нескольких ‰ (рис. 7). Наиболее поздние жилы доломита V существенно обога-
щены 18O в сравнении с более ранними метасоматическими карбонатами. Карбонаты Mg блока Гемерик 
в сравнении с карбонатами блока Вепорик обогащены изотопом 18O, по крайней мере, на ~ 2 ‰, однако 
заметных отличий между месторождениями, залегающими в карбоновых и раннепалеозойских продук-
тивных горизонтах, зафиксировано не было (рис. 8).

ОБСУЖДЕНИЕ

Температура. Неоднозначность количественной интерпретации поведения стабильных изотопов 
на карпатских месторождениях магнезита обусловлена отсутствием либо противоречивостью имею-
щихся определений температур. Температура, определенная методами акустической и термовакуомет-
рической декрепитации [Trdlička, Kupka, 1964; Elias, 1979] флюидных включений из метасоматического 
магнезита, варьирует в интервале от 175 до 320 °C. В отличие от этих значений, рассчитанные с исполь-
зованием геотермометра Mg-в кальците/Fe-в доломите значения температуры попадают в интервал 
300—490 °C [Radvanec, Prochaska, 2001; Koděra, Radvanec, 2002; Radvanec et al., 2004a,b].

Однако микротермометрические данные не могут непосредственно использоваться для оценки 
истинных температур кристаллизации минералов вследствие часто происходящих явлений переуравно-
вешивания флюидных систем после захвата включений в блоке Вепорик. Сложность интерпретации 
данных микротермометрии по флюидным включениям может быть проиллюстрирована на примере мес-
торождения Бурда из блока Гемерик, где необычно крупные первичные водные включения с переменны-
ми содержаниями CO2 располагаются параллельно зонам роста кристаллов доломита II (рис. 9), ассоци-
ирующих с зернами апатита, рутила и циркона (см. рис. 3, e, f). Температуры гомогенизации флюидных 
включений варьируют от 210 до > 280 °C (рис. 10, а), но большинство обогащенных CO2 включений 
декрепитировало до полной гомогенизации, которая во всех случаях происходила в жидкость с исчезно-
вением пузырька газа. Включения с преобладающей обогащенной CO2 фазой не наблюдались. Фигура-
тивные точки составов флюидных включений, положение которых рассчитано на основе объемных от-
ношений фаз при комнатной температуре, не попадают на линии, соединяющие сосуществующие фазы 
в двухфазной области несмесимости системы H2O—NaCl—CO2 (см. рис. 10, б).

Если рассматривать гомогенный захват флюида, то температура кристаллизации должна быть 
выше 280 °C, т.е. больше максимального зафиксированного значения Th. Однако при этой температуре 
разность давлений между бедными CO2 и богатыми CO2 водными включениями достигает ~ 2 кбар, и 
любой режим охлаждения должен привести к переуравновешиванию некоторых включений после пре-
одоления предельной величины избытка или недостатка внутривакуольного давления ~ 0.35 кбар [Nau-
mov et al., 1966]. Поэтому отсутствие структур переуравновешивания указывает на кристаллизацию при 
намного более низких температуре и давлении внутри поля двухфазной несмесимости. В этом случае 
минимальная температура гомогенизации бедных CO2 водных включений, т.е. 210 °C, должна соответст-
вовать истинной температуре кристаллизации при условии, что в эти включения происходил захват вод-
ной фазы гетерогенной двухфазной системы. В этом случае наблюдаемые сопутствующие богатые CO2 
водные включения содержат произвольные смеси сосуществующих фаз, а их температуры полной гомо-
генизации будут превышать температуры захвата включений. Гипотезу неявного гетерогенного захвата, 
когда включения с преобладанием газа отсут ствуют вследствие особенностей смачиваемости карбоната, 
можно проверить путем применения независимого термометра.

Для гидротермальных обстановок грубые оценки температур можно получить из отношений ще-
лочных металлов при применении эмпирических термометров, основанных на катионном обмене 
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([Fournier, Truesdell, 1973; Michard, Fouillac, 1981; Verma, Santoyo, 1997] и ссылки в этих работах). 
Вследствие переменного состава флюидных включений в метасоматических карбонатах Mg, анализы 
водных вытяжек отражают средневзвешенный состав флюидных включений, вскрываемых при дробле-
нии минерала. Дополнительным осложнением является возможное недостижение равновесия при низ-
ких температурах и загрязнение материала вытяжек Ca и Mg из вмещающего минерала-хозяина. По этой 

Рис. 7. Ковариация стабильных изотопов в карбонатах некоторых месторождений магнезита блока 
Гемерик (Кошице-Банков, Охтина, Джелшава, Бурда) и блока Вепорик (Хнушта-Мутник, Кока-
ва).
Контуры на диаграммах месторождений Джелшава и Кошице представляют поля значений отношений стабильных изотопов, 
опубликованных [Turanova et al., 1996].
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причине можно применять только термометры, ос-
нованные на одновалентных катионах (Li, Na, K), а 
полученные значения будут представлять макси-
мальные температуры, если не учитывать содержа-
ния кальция. С учетом всего вышесказанного, полу-
ченные значения температур следует использовать 
с осторожностью.

Несмотря на все ограничения, температуры, 
пересчитанные по K/Na отношению отлагавшего 
карбонат флюида, являются вполне согласованны-
ми, а на частотной гистограмме (рис. 11) фиксиру-
ются резкий максимум в интервале 220—240 °C, 
отвечающий метасоматическим карбонатам место-
рождений блока Гемерик, сдвиг к 135—223 °C, со-
ответствующий наложенным жилам доломита V, и 
повышенные температуры, характерные для мета-
соматических карбонатов Mg блока Вепорик. Тем-
пературы выше 400 °C, отвечающие метасомати-
ческим доломитам месторождений Хнушта-Мутник 
и Синек блока Вепорик, скорее всего, являются 
ошибочными вследствие малого количества извле-
ченного вещества для анализа водных вытяжек и 
высоких значений поправочных коэффициентов CF 
(см. выше).

Значения δ18O карбонатов (см. рис. 7, 8) хоро-
шо согласуются, проявляя тенденцию к снижению с 
ростом отношения K/Na (или температуры), что 
подтверждает внутреннюю непротиворечивость 
дан ных, полученных по водным вытяжкам, и су-
ществование равновесных условий для K-Na хло-
ридных растворов, буферируемых силикатными по-
родами, содержащими щелочной полевой шпат и 
плагиоклаз. Другое косвенное свидетельство не-
противоречивости данных водных вытяжек предо-
ставляет жильный доломит V, в котором содержа-
ния галогенов, сульфат-иона и щелочных металлов 
близки к таковым неизмененной морской воды (см. 
рис. 5, а; 6). Коэффициент фракционирования изо-
топов кислорода в системе доломит—вода [Fried-
man, O’Neil, 1977], значения δ18O доломита (15.4—
20.5 ‰) и значение δ18O морской воды (0 ‰) 
сходятся в интервале температур 110—160 °C, ко-
торый, таким образом, частично перекрывает интер-
вал 135—223 °C, выведенный из отношений K/Na 
во флюидах. С вводом поправки на Ca интервалы 
температур, полученных двумя независимыми ме-
тодами, еще более перекроются.

Значение отношения K/Na водной вытяжки 
из богатого включениями образца доломита BU-3 
соответствует температуре 183 °C, которая согласу-
ется с моделью гетерогенного захвата флюида в 
пределах поля двухфазной несмесимости. Низкой 
температурой захвата включений объясняется от-
сутствие явлений переуравновешивания богатых 
CO2 водных включений, имеющих диаметр 20—
50 мкм (см. рис. 4, d; 9).

В отличие от K—Na системы, расчет с ис-
пользованием Li/Na термометра дал геологически 
нереальные температуры в интервале 0—334 °C 
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вследствие колеблющихся содержаний лития при 
явном недостижении равновесия с Li-содержащей 
слюдой. Повышенные содержания Li в отлагавших 
карбонат флюидах месторождения Гемерска Полома 
обусловлены восходящей фильтрацией флюидов че-
рез пермские граниты, залегающие под магнезито-
вым телом.

Таким образом, температуры кристаллизации 
карпатских метасоматических карбонатов Mg, оцененные с использованием K/Na термометрии, данных 
изучения флюидных включений и стабильных изотопов, попадают в интервал 180—310 °C, при этом 
большинство значений укладывается в пределах 220—240 °C. Вторичный высокотемпературный макси-
мум, приуроченный к интервалу 270—310 °C и наблюдаемый в основном по метасоматическим карбо-
натам Mg блока Вепорик, перекрывает интервал температур образования разломов альпийского возрас-
та на этой территории [Hurai et al., 1997] и поэтому может интерпретироваться как свидетельство 

Рис. 8. Изотопный состав углерода и кислорода 
метасоматических карбонатов Mg блоков Геме-
рик и Вепорик.
Незалитые и залитые символы соответствуют карбонатам Mg, 
залегающим в раннепалеозойском фундаменте, крестики — 
линзы магнезита в слоях карбонового возраста. Для сравнения 
также показаны изотопные составы сидеритов: NGS — жилы 
северной части блока Гемерик, залегающие преимущественно 
в толщах пермского и карбонового возраста, SGS — месторож-
дения жильного типа и типа замещения южной части блока Ге-
мерик, залегающие в раннепалеозойском фундаменте [Hurai et 
al., 2008a].

Рис. 9. Фрагмент крупнозернистого доломита II из месторождения Бурда (обр. BU-3), содержащий 
первичные углекислотно-водные флюидные включения с резко переменным содержанием жидкой 
CO2, которые лишены каких-либо признаков вторичного переуравновешивания.
Во включении A частичная гомогенизация богатой CO2 фазы происходит в пар при 27.1 °C, а во включении C — в жидкую фазу 
при 24 °C. Во включении B при охлаждении фаза жидкой CO2 не образовывалась, однако повторное замораживание благодаря 
кристаллизации клатрата CO2 однозначно указало на присутствие небольшого количества двуокиси углерода, растворенной в 
водной жидкой фазе.
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альпийской (меловой) (пере)кристаллизации. Высокие температуры (около 490 °C), полученные с ис-
пользованием кальцит-доломитового термометра [Radvanec, Prochaska, 2001; Koděra, Radvanec, 2002; 
Radvanec et al., 2004a,b], и ассоциации метаморфических минералов вмещающих пород [Radvanec et al., 
2004a] не согласуются с наблюдаемыми плотностями и составами флюидных включений, если только не 
рассматривать возможность существования крайне высоких давлений захвата включений. Однако в этом 
случае флюидные включения не смогли бы сохраниться при любом сценарии охлаждения без широко 
проявленных явлений переуравновешивания.

ИЗОТОПНЫЙ СОСТАВ РУДООБРАЗУЮЩИХ ФЛЮИДОВ

Несмотря на большие различия в содержаниях δ18O в метасоматических карбонатах Mg блоков 
Гемерик и Вепорик (см. рис. 8), изотопные составы материнских флюидов близки благодаря уравнове-
шивающему влиянию температуры (рис. 12). Рассчитанные значения δ18Ofl uid и δ13Cfl uid равны +2…+10 и 
–5…+3 ‰ соответственно. Не было зафиксировано заметных различий между изотопными составами 
флюидов, отлагавших карбонаты Mg в слоях карбонового и нижнепалеозойского возраста, а также меж-
ду изотопными составами флюидов двух изученных тектонических блоков.

Больший разброс значений изотопов углерода в отлагавшем карбонат Mg флюиде может быть 
обусловлен кинетическим неравновесным фракционированием или непрерывным удалением (фракцио-
нирование рэлеевского типа) вследствие дегазации CO2 в открытой гидротермальной системе. Фиксиро-
ванные значения δ18O в сочетании с переменными значениями δ13C в карбонатах (например, месторож-
дения Бурда, Кошице-Банков, Лубеник-Туркок, Охтина, Кокава и Хнушта-Мутник), а также постоянство 
или наличие несущественных различий в значениях δfl uid между раннепалеозойскими и карбоновыми 
продуктивными горизонтами являются диагностическими признаками потери летучих при низких со-
держаниях CO2 и высоких отношениях флюид/порода.

МОДЕЛЬ ИЗМЕНЕНИЯ СОСТАВА ПРИ Mg-МЕТАСОМАТОЗЕ

Небольшое тело метасоматических магнезит-доломитов около месторождения Бурда представляет 
собой подходящий для моделирования объект ввиду того, что карбонаты здесь содержат необычно круп-
ные флюидные включения, распределение изотопов формирует однозначный тренд, а изотопный состав 
неметасоматизированного карбоната хорошо изучен [Vozarova et al., 1995]. Модель изменения, предло-
женная авторами [Zheng, Hoefs, 1993], перекрывает почти вертикальную линию тренда, фиксируемую 

Рис. 10. Гистограмма температур гомогенизации (а) и состав первичных флюидных включений (б) 
в доломите из месторождения Бурда, обр. BU-3.
Флюидные включения различаются по фазовому составу при комнатной температуре. LV — двухфазные жидко-газовые водные 
включения, несодержащие CO2, LGCO2

 — двухфазные водные включения с небольшим содержанием CO2, выявленным при пов-
торном замораживании, LLCO2

GCO2
 — трехфазные водные включения с жидкой фазой CO2 при комнатной температуре. Нижняя 

диаграмма показывает составы определенных выше типов флюидных включений, вынесенных на фрагмент фазовой диаграммы 
системы H2O—NaCl—CO2 с линиями, соединяющими составы сосуществующих фаз, обогащенных H2O—NaCl и CO2 соответс-
твенно, и проведенными в области несмесимости двух фаз. Фазовая диаграмма рассчитана для температуры 235 °C и давления 
50 МПа с использованием уравнения состояния [Duan et al., 1995]. Давление и температура соответствуют PT-условиям, оценен-
ным для того же образца [Huraiova et al., 2002] по пересечению изохор водных включений, обогащенных и обедненных CO2.
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для месторождения Бурда при отношениях флюид/
порода более 5 и величине общей концентрации 
CO2 в отлагавшем карбонат Mg флюиде менее 
0.05 моль. % (рис. 13). Более значительный раз-
брос значений δ13C и δ18O, наблюдаемый для неко-
торых карпатских месторождений, также может 
быть объяснен этой моделью при более низких зна-
чениях отношений вода/порода и/или повышенных 
содержаниях CO2 в отлагавшем карбонат флюиде.

Ввиду большего числа переменных (T, XCO2, отношение флюид/порода), модель изменения до-
пускает больший разброс значений δfl uid по сравнению с двухкомпонентными системами доломит—вода 
и доломит—CO2 (см. рис. 12). При данном изотопном составе неизмененного карбоната-предшествен-
ника и диапазонах значений δ13C (Δ = 3.8 ‰) и концентраций CO2 во флюидных включениях от 0.5 до 
36 моль. % равновесные значения δfl uid на месторождении Бурда могли колебаться от 0.5 до 7.6 ‰ (δ18O) 
и от –5.6 до –2.1 ‰ (δ13C) в интервале температур 150—300 °C при величине отношения w/r более 5. 
Принимая допущение, что рассчитанные по K/Na термометру температуры в интервале 183—204 °C 
представляют максимально возможные температуры кристаллизации, интервалы значений δfl uid сокра-
щаются до 3.25 ± 0.55 ‰ (δ18O) и –3.9 ± 0.3 ‰ (δ13C) соответственно (рис. 14). В частности, значения 
δ13Cfl uid, рассчитанные с использованием трехкомпонентной модели изменения, являются существенно 
более точными по сравнению со значениями, полученными с использованием коэффициентов фракцио-
нирования изотопов в двухфазной системе доломит—CO2.

КОРРЕЛЯЦИИ С МЕСТОРОЖДЕНИЯМИ СИДЕРИТА

Крупные отработанные сидерит-Fe-доломит-анкеритовые месторождения типа замещения (на-
пример, Нижна Слана, Железник, Ракош) встречаются в известняках силурийского возраста наряду с 
месторождениями магнезита, залегающими преимущественно в морских карбонатных толщах карбоно-
вого возраста вдоль границы Палеоальпийского надвига, разделяющего блоки Гемерик и Вепорик. Си-
туация здесь напоминает обстановку граувакковой зоны Восточных Альп, где стратифицированные мес-

Рис. 11. Частотная гистограмма частоты встре-
чаемости температур, 
рассчитанных с использованием K-Na термометра [Verma, San-
toyo, 1997] для метасоматического магнезита и доломита блока 
Вепорик (серые столбцы) и блока Гемерик (залитые столбцы), 
а также жил доломита V (незалитые столбцы) блока Гемерик.

Рис. 12. Изотопный состав кислорода и углерода флюидов, отлагавших магнезит и доломит, рассчи-
танный на основе коэффициентов фракционирования в системах магнезит—вода [Zheng, 1999] и 
доломит—CO2 [Ohmoto, Rye, 1979] с использованием температур, полученных с применением K/Na 
геотермометра (см. Приложение).
Цифры соответствуют месторождениям Кошице (1), Джелшава (2), Бурда (3), Гемерска Полома (4) и Хнушта-Мутник (5).
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торождения метасоматического сидерита мирового 
класса залегают в девонских известняках, а карбоно-
вые морские карбонаты замещаются метасоматичес-
ким крупнозернистым магнезитом. Сидеритовые жилы 
Восточных Альп пересекают толщи карбонового и пермского возраста; аналогичная ситуация наблюда-
ется в Западных Карпатах. С учетом химического состава водных вытяжек, происхождение карбонатов 
Mg в Альпах связывается с близповерхностной циркуляцией обогащенных Br эвапоритовых рассолов, 
тогда как очень низкие содержания SO4 в водных вытяжках из ассоциирующих месторождений карбона-
тов Fe интерпретируются как показатели глубинной циркуляции тех же рассолов вдоль рифтовых зон 
пермско-скифского возраста [Prochaska, 1999]. В поддержку этой модели можно привести химически 
идентичные анализы водных вытяжек эвапоритовых магнезитов (типа Кассвассерграбен) и вмещающих 
хемогенных доломитов. В отличие от эвапоритовых магнезитов, водные вытяжки из метасоматических 
магнезитов проявляют типичные признаки упаривания морской воды (с фракционированием галита), 
тогда как анализы водных вытяжек из вмещающих известняков карбонового возраста покрова Вейтш 
близки к анализам нефракционированной морской воды. Метасоматические сидериты и вмещающие их 
породы девонского возраста граувакковой зоны показывают те же соотношения. Соответственно, сиде-
рит- и магнезитобразующие флюиды были определены как родственные и одновозрастные, но циркули-
рующие на различных глубинных уровнях [Prochaska, 1999, 2001; Ebner et al., 1999].

Концепция близповерхностной и глубинной гравитационной инфильтрации морской воды с фрак-
ционированием галита вдоль рифтов была принята также и для карпатских месторождений магнезита и 
сидерита [Radvanec, Prochaska, 2001; Radvanec et al., 2004a,b,c]. Однако различия в составе флюидных 
включений, водных вытяжек и стабильных изотопов, описанные ниже, не согласуются с их одновозраст-
ным происхождением:

Состав флюидов. Карпатские метасоматические карбонаты Mg содержат флюидные включения с 
переменной соленостью и повышенными содержаниями CO2. Несмесимость между водной и богатой 
CO2 фазами обычно наблюдается во включениях ассоциирующего кварца. В отличие от кварца, ранний 
сидерит гидротермальных жил кристаллизовался из гомогенного водного раствора, содержашего 18—
26 мас. % NaCl-экв. и следы CO2. Солености до 35 мас. % NaCl-экв. наблюдались во флюидных включе-

ниях кристаллов сидерита из каверн. Бедный CO2, су-
щественно водный состав включений от умеренной до 

Рис. 13. Модель изменения [Zheng, Hoefs, 1993], 
рассчитанная для месторождения Бурда, блок Ге-
мерик, при фиксированных значениях T, δ18O и 
δ13C рудообразующего флюида с фигуративными 
точками составов метасоматического доломита и 
магнезита различных генераций (II—IV).
Изотопный состав материнского флюида и значения отношений 
флюид/порода (w/r) рассчитаны по уравнениям фракционирования 
изотопов кислорода и углерода в системах H2O—кальцит [O’Neil 
et al., 1969] и CO2—кальцит [Ohmoto, Rye, 1979] соответственно. 
Значения изотопных отношений в неизмененном карбонате взяты 
из работы [Vozarova et al., 1995].

Рис. 14. Возможный диапазон вариации изотопных 
составов флюида на магнезитовом месторождении 
Бурда,
рассчитанный с использованием трехкомпонентной модели изме-
нения [Zheng, Hoefs, 1993], коэффициентов изотопного фракциони-
рования в системах доломит—вода [Zheng, 1999] и доломит—CO2 
[Ohmoto, Rye, 1979], содержании CO2 в водном флюиде от 5 до 
36 моль. %, значениях отношения флюид/порода > 5 и интервале 
фракционирования изотопа углерода в ходе отложения метасома-
тического доломита и магнезита, равном 3.8 ‰, как показано на 
рис. 13. Также показан интервал температур, определенный с ис-
пользованием K/Na термометра (затененные поля), который огра-
ничивает наиболее вероятные верхние предельные изотопные со-
ставы метасоматического флюида.
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высокой солености характерен также для месторождения метасоматического сидерита Нижна Слана. 
Существенных различий состава флюидных включений жил, пересекающих породы фундамента верх-
не- и раннепалеозойского возраста не было зафиксировано [Hurai et al., 2008a]. Обогащенный CO2 со-
став флюидов, зафиксированный во включениях большинства изученных карбонатов Mg, аналогичен 
составу, характерному для стадий сульфидной минерализации, наложенной на ранний сидерит, за ис-
ключением отсутствия экстремально плотных газов, выявленных во включениях баритовой и турмали-
новой стадий формирования сидеритовых полиметаллических жил [Hurai et al., 2008b].

Химизм водных вытяжек. Испарение морской воды приводит к существенному обогащению бро-
мом остаточных рассолов [McCaffrey et al., 1987; Fontes, Matray, 1993], а повышенные содержания Br в 
карпатских магнезит- и сидеритобразующих флюидах служат одним из важнейших аргументов в пользу 
их пермского рифтогенного происхождения. Однако аналогично ситуации с сидеритами [Hurai et al., 
2002, 2008a] фигуративные точки анализов водных вытяжек карпатских метасоматических карбонатов 
Mg располагаются за пределами тренда упаривания морской воды (SET) вследствие очень сильного 
обогащения Br, компенсируемого обеднением флюидов SO4 (см. рис. 5, 6). Максимльное значение моль-
ного отношения Br/Cl, равное 0.018, превышает предельное значение ~ 0.010, достигнутое при степени 
испарения морской воды ~ 80 % [McCaffrey et al., 1987], при котором контролируемый плотностью про-
цесс гравитационного отделения остаточного рассола из испаряющегося морского бассейна становится 
невозможным. Максимальное обогащение Br (мольное отношение Br/Cl = 0.038) зафиксировано во 
включениях шеелита, ассоциирующего с тальком на магнезитовом месторождении Синек блока Вепо-
рик. Оталькование, наложенное на Mg-метасоматоз, происходило в период Альпийского орогенного 
цикла [Radvanec et al., 2004a,b]. Поэтому богатые Br рассолы должны были циркулировать в карпатском 
фундаменте также и в меловое время, а дополнительное обогащение Br карпатских рудообразующих 
флюидов должно было быть наложенным на упаривание исходной морской воды. Возможными меха-
низмами могли быть [Hurai et al., 2008a]:

1. Выщелачивание богатого Br органического вещества из анхиметаморфического осадочного 
чехла.

2. Отделение галита от пересыщенного водного флюида при повышенной температуре в результа-
те протекания реакций катионного обмена, приводящее к повышению концентрации Ca (например, де-
доломитизация, альбитизация, растворение ангидрита и кальцита).

3. Отделение хлора вследствие гидратации и разной степени поглощения Br и Cl вновь образую-
щимися OH-содержащими минералами.

4. Отделение хлора вследствие дегазации HCl.
5. Длительное взаимодействие между водой и горной породой при низких температурах.
Выщелачивание органического вещества, по-видимому, является главным источником обогаще-

ния Br карпатских флюидов, отлагавших сидерит [Hurai et al., 2002, 2008a], но оно практически невоз-
можно при высоких отношениях флюид/порода на месторождениях метасоматического магнезита. За 
исключением последнего механизма, остальные механизмы также нереальны, поскольку на месторож-
дениях карбоната Mg отделения галита не происходило, а удаление хлора из флюида происходит при 
высоких температурах.

Распределение стабильных изотопов. Значения δ18O в раннем сидерите из гидротермальных жил 
блока Гемерик обычно уменьшаются со скоростью от –0.9 до –2.3 ‰/км, тогда как значения δ13C оста-
ются практически постоянными или незначительно уменьшаются [Zak et al., 1991; Hurai et al., 2002, 
2008a]. Зоны роста кристаллов сидерита из сидеритовых жил показывают аналогичный тренд. Значения 
δ13C изменяются умеренно (от –4.2 до –4.5 ‰) к периферии кристаллов сидерита, а значения δ18O умень-
шаются (от 18 до 16.6 ‰). Еще большее обеднение флюида изотопом 18O с глубиной и течением време-
ни, сопровождавшееся постоянством значений δ13C или их слабым изменением, что объяснялось отло-
жением сидерита при растущей температуре без сопутствующего удаления в газообразной форме 
растворенного углеродсодержащего компонента. Наблюдаемый тренд был воспроизведен с использова-
нием модели отложения сидерита без сопутствующей дегазации в закрытой системе с H2CO3 в качестве 
преобладающего углеродсодержащего компонента в водном флюиде, валовый изотопный состав которо-
го варьировал от 4 до 10 ‰ (δ18O) и от –7 до –11 ‰ (δ13C). Повышенные значения δ18Ofl uid, превышаю-
щие типичные значения δ18O морской воды, интерпретировались как отражающие буферируемую поро-
дой гидротермальную систему и низкое отношение флюид/порода [Hurai et al., 2008a].

Большая степень фракционирования изотопов углерода по сравнению с изотопами кислорода в 
карбонатах Mg может быть объяснена только отложением минерала, которому способствует потеря CO2 
при высоких отношениях флюид/порода, и таким образом она свидетельствует о наличии буферируемой 
флюидом открытой гидротермальной системы. Соответствующие равновесные значения δ18Ofl uid, 2—
10 ‰, аналогичны этим значениям в образующих сидерит флюидах, но введение температурной поправ-
ки на содержание Ca в анализах водных вытяжек приведет к росту различий вследствие понижения 
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значений δ18Ofl uid из-за уменьшения температуры. Отношение изотопов углерода во флюидах, отлагав-
ших магнезит, существенно выше соответствующих значений в сопутствующих месторождениях сиде-
рита, что можно объяснить с привлечением механизма растворения морского карбоната. Большой раз-
брос в значениях δ13Cfl uid отражает действие различных механизмов отложения минералов в открытой и 
закрытой гидротермальных системах, которые также могли оказать небольшое влияние на величину 
δ18Ofl uid. Следовательно, флюиды, отлагавшие сидерит и магнезит, не могли быть одновозрастными, хотя 
перекрытие интервалов значений δ18Ofl uid, а также конкурентное поведение Br и SO4 согласуются с кон-
цепцией их родственного происхождения.

Влияние альпийских (меловых) метаморфических процессов на первоначальный химический со-
став флюидов включений в карбонатах незначительно, о чем свидетельствуют контрастные составы 
водных вытяжек из Fe- и Mg-карбонатов, а также составы водных вытяжек из вмещающих неметасома-
тизированных альпийских известняков [Prochaska, 1999]. Это подтверждается также и для месторожде-
ний сидерита, на которых исходный изотопный состав сохранился в сидеритах, пронизанных прожилка-
ми сидерита II, ассоциирующего с кварцем, турмалином, мусковитом-фенгитом, монацитом, ксентимом, 
цирконом, рутилом и апатитом, меловой возраст которых определен U-Pb-Th и Ar-Ar методами датиро-
вания [Hurai et al., 2008a]. Поэтому наблюдаемая на месторождениях магнезита концентрация стабиль-
ных изотопов, по-видимому, является характеристикой, присущей именно флюиду,и приобретенной в 
период действия альпийских гидротермальных процессов. Об этом свидетельствует крупнозернистый 
доломит II, ассоциирующий с минеральной ассоциацией альпийского типа (рутил, апатит, циркон, мус-
ковит-фенгит), которая фиксируется также и на месторождениях сидерита. Присутствие в метасомати-
ческих карбонатах первичных неизмененных и обогащенных CO2 водных включений диаметром до 
50 мкм является еще одним свидетельством их возможного альпийского возраста, поскольку такие 
включения не могли сохраниться при позднеюрском-раннемеловом орогенном сжатии и метаморфичес-
ком воздействии.

ВЫВОДЫ

Карпатские месторождения магнезита образовались при температурах 180—310 °C.
Рудообразующие флюиды характеризутся заметным обогащением Br, сопровождающимся силь-

ным обеднением сульфатом. Степень обогащения Br намного превышает буферирующую емкость испа-
ряющейся морской воды, однако источники и механизмы дополнительного обогащения Br остаются 
неизвестными.

Температуры, химизм, изотопный и фазовый составы флюидов, отлагавших карбонаты Mg, ис-
ключают возможность их одновозрастного образования с пространственно тесно ассоциирующими мес-
торождениями сидерита. Однако флюиды, отлагавшие карбонаты Mg и Fe, могут быть родственными 
вследствие вероятного присутствия в них компонента испарявшейся морской воды.

Наблюдаемый на месторождениях карбоната Mg состав стабильных изотопов и флюидных включе-
ний, вероятно, сформировался в ходе позднеальпийской (среднемеловой) гидротермальной активности.

Работа поддержана грантом VEGA № 2/0040/08. Авторы благодарны д-рам Г.Г. Павловой и Д. Бан-
ксу за существенные рецензии статьи.
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