
1411

Геология и геофизика, 2021, т. 62, № 10, с. 1411—1431 

УДК 549.632+553.063+548.4

ЛЕТУЧИЕ КОМПОНЕНТЫ В КОРДИЕРИТЕ И СОСУЩЕСТВУЮЩИХ С НИМ 
ТУРМАЛИНЕ И КВАРЦЕ ИЗ ПЕГМАТИТОВ МЕСТОРОЖДЕНИЯ КУХИЛАЛ  

(Памир, Таджикистан)
К.И. Затолокина, А.А. Томиленко, Т.А. Бульбак,  Г.Г. Лепезин

Институт геологии и минералогии им. В.С. Соболева СО РАН,  
630090, Новосибирск, просп. Академика Коптюга, 3, Россия

С применением методов беспиролизной газовой хромато-масс-спектрометрии (ГХ-МС), ИК- и 
КР-спектроскопии и микротермометрии изучены составы летучих компонентов в кордиерите, турмали-
не и кварце из пегматитов месторождения Кухилал; проведен их сравнительный анализ. Методом ка-
пиллярной газовой хромато-масс-спектрометрии (ГХ-МС) определены компонентный состав и относи-
тельные концентрации (отн. %) летучих из разных зон кристаллов и фракций кордиерита. Установлено, 
что преобладающими среди них являются вода и углекислота. Из углеводородов преимущественным 
распространением пользуются алифатические, циклические и кислородсодержащие. Зафиксированы 
также гетероциклические, азотсодержащие и серосодержащие соединения. В турмалине и кварце они 
присутствуют в газово-жидких включениях, в кордиеритах летучие компоненты локализованы как в 
структурных полостях, так и в неструктурных позициях.

Пегматиты, кордиерит, турмалин, флюидные компоненты, беспиролизная газовая хромато-
масс-спектрометрия (ГХ-МС), ИК- и КР-спектроскопия, месторождение Кухилал 

VOLATILE COMPONENTS IN CORDIERITE AND COEXISTING TOURMALINE  
AND QUARTZ FROM PEGMATITES OF THE KUHILAL DEPOSIT (Pamir, Tajikistan)
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The compositions of volatile components in cordierite, tourmaline, and quartz from pegmatites of the 

Kuhilal deposit were studied by pyrolysis-free gas chromatography–mass spectrometry (GC–MS), IR and Ra-
man spectroscopy, and microthermometry, and their comparative analysis was performed. Capillary GC–MS 
was applied to determine the component composition and relative contents (rel. %) of volatiles from different 
zones of crystals and fractions of cordierite. It has been established that water and carbon dioxide prevail among 
them. Hydrocarbons are predominantly aliphatic, cyclic, and oxygenated. Heterocyclic, nitrogenated, and sul-
fonated compounds are present in gas–liquid inclusions in tourmaline and quartz, and volatile components are 
localized in both structural cavities and nonstructural positions in cordierites.

Pegmatites, cordierite, tourmaline, fluid components, pyrolysis-free gas chromatography–mass spec-
trometry (GC–MS), IR and Raman spectroscopy, Kuhilal deposit

ВВЕДЕНИЕ

Кордиерит устойчив в широком интервале температур и давлений. Он встречается в метаморфи-
ческих породах, гранитах, роговиках, в ксенолитах вулканитов, в пирометаморфических породах, пег
матитах и даже в метеоритах. В ассоциации с кварцем, гранатом и минералами Al2SiO5 его можно 
использовать в качестве геологического барометра. Он же относится к числу перспективных минерало-
гических спидометров. Кроме того, обладая способностью захватывать летучие компоненты, он являет-
ся хорошим пробоотборником минералообразующего флюида.

Основу структуры кордиерита составляет каркас Si-Al тетраэдров, которые в плоскости (x; y) объ-
единяются в шестерные кольца, а в направлении z образуют каналы с крупными полостями, радиус ко-
торых составляет соответственно ~ 1.4 и 2.2 Å [Schreyer, 1985]. Именно в них в переменных количествах 
локализуются такие флюидные компоненты, как Н2О, СО2, N2, углеводороды, благородные газы, а так-
же ионы щелочных металлов, трех- и двухвалентное железо, другие катионы.

Согласно [Лепезин и др., 1999; Majumdar, Mathew, 2015; Tropper et al., 2018], преобладающими 
флюидными компонентами в природных кордиеритах являются Н2О и СО2. Исследования с применени-
ем ИК-спектроскопии, нейтронографии, ЯМР и других методов показали, что молекулы воды находятся 
в канальных полостях. При этом выделяются два типа ориентировок протон-протонного вектора — па-
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раллельно (I-тип) и перпендикулярно (II-тип) оси С [Sugiura, 1958; Goldman et al., 1977; Armbruster, 
Bloss, 1982; Carson et al., 1982; Лепезин, Меленевский, 1983; Aines, Rossman, 1984; Giampaolo, Putnis, 
1989; Vry et al., 1990; Winkler et al., 1994a, b; Kolesov, Geiger, 2000; Majumdar, Mathew, 2015]. Вода вто-
рого типа появляется в присутствии ионов Na+, находящихся в центре шестичленного кольца (0;0;0). В 
идеализированном случае каждый внедренный в канал ион координирован двумя молекулами Н2О, рас-
положенными в соседних полостях [Mirwald, 1983; Armbruster, 1986; Knop, Mirwald, 2000; Mirwald, 
2000; Tropper et al., 2018]. Высокотемпературная ИК-спектроскопия показывает, что при Т ≈ 400 °С мо-
лекулы Н2О обоих типов переходят в несвязанное состояние, приобретают характеристики газа и далее 
при дегидратации покидают каналы [Aines, Rossman, 1984; Giampaolo, Putnis, 1989].

Вторым по распространенности флюидным компонентом в природных кордиеритах является СО2, 
впервые обнаруженный в образцах из метаморфических пород гранулитовой фации [Сукнев и др., 1971; 
Кицул и др., 1971]. В последующем кордиериты с повышенным содержанием СО2 найдены во многих 
других регионах [Zimmermann, 1972, 1973, 1981; Schreyer et al., 1979; Hofmann et al., 1980; Armbruster et 
al., 1982; Lai et al., 1984; Курепин и др., 1986; Perreault, Martignole, 1986; Геверкьян, Курепин, 1987; 
Perreault, Martignole, 1988; Le Breton, 1989; Vry et al., 1990; Осоргин, 1991; Лепезин и др., 1999; Peck, 
Valley, 2000; Harley, Carrington, 2001; Harley et al., 2002].

Согласно современным представлениям, молекулы СО2 входят в те же полости структурных ка-
налов, что и Н2О [Armbruster, Bloss, 1980, 1982; Armbruster, 1985; Kaindl et al., 2006, 2011]. В. Фамер 
[Farmer, 1974], интерпретируя ранее снятые ИК-спектры [Farrell, Newnham, 1967], показал, что 80  % 
молекул углекислоты (тип А) ориентированы О-С-О вектором параллельно оси А и совершают около 
нее колебательные движения с углом осцилляции 25°. При этом ось С является ротационной. На тех же 
ИК-спектрах фиксируются молекулы СО2 (тип С), ориентированные вдоль оси С и находящиеся в под-
чиненном количестве (≈ 20 %). Поведение СО2 в кордиеритах исследовано экспериментально с меньшей 
детальностью, чем Н2О [Аранович и др., 1981; Johannes, Schreyer, 1981; Le Breton, Schreyer, 1993; Шве-
денков и др., 1995]. 

Помимо Н2О и СО2 в природных кордиеритах хроматографическими и масс-спектрометрическими 
методами при ступенчатом отжиге зафиксированы также Н2, СО, N2, Не, Ne, Ar, H2S и углеводороды 
[Damon, Kulp, 1958; Wood, Nassau, 1967; Zimmermann, 1972, 1973, 1981; Beltrame et al., 1976; Mottana et 
al., 1983; Saito et al., 1984; Лепезин и др., 1999]. Углеводороды впервые зафиксированы в природных 
кордиеритах с использованием масс-спектрометрии [Zimmermann, 1972, 1973, 1981]. Р. Белтрам с со-
авторами [Beltrame et al., 1976] аналогичным способом установили метан в образцах с абсолютным воз-
растом в 1700 млн лет. Альпийские кордиериты, помимо Н2О и СО2, также содержат углеводороды ал-
канового типа [Mottana et al., 1983]. 

Инкорпорация углеводородов (CH4, C2H6, C3H8, C4H10) в каналы кордиерита без перекристаллиза-
ции экспериментально исследована при 700 °C и давлениях от 200 до 1000 МПа [Bul’bak et al., 2002]. 
Максимальные концентрации углеводородов, определенные с помощью газово-хроматографического 
анализа, составляют (×10–3 мас. %): CH4 = 78.3, C2H6 = 134, C2H4 + C2H6 = 26, C3H8 = 28, C4H10 = 32, 
C5H12 = 23 и C6H14 = 7. При увеличении давления от 200 до 1000 МПа общее содержание структурных 
углеводородов увеличивается почти вдвое. Специальные опыты по насыщению кордиерита бинарными 
смесями углеводородов с водой показали, что низкое содержание углеводородов в природных кордие-
ритах соответствуют их большим концентрациям во флюиде [Шведенков и др., 1995; Лепезин и др., 
1999; Bul’bak et al., 2002; Bul’bak, Shvedenkov 2005].

Благородные газы (He, Ar, Xe) также были установлены в природных кордиеритах [Damon, Kulp, 
1958; Beltrame et al., 1976]. В статье [Smith, Schreyer, 1962] был описан аргонсодержащий магнезиаль-
ный кордиерит, полученный путем насыщения исходного синтетического образца в атмосфере аргона 
при Р = 10 кбар, Т = 900 °С и t = 5 ч (Ar = 2—3 мас. %). Кроме того, было экспериментально осущест-
влено насыщение Ar и N2 предварительно отожженного природного кордиерита при 6—7 кбар, Т  = 
= 700 °С и t = 14 дней [Armbruster, 1985]. 

Целью предлагаемой работы является оценка флюидного состава и его эволюции кордиеритсо-
держащих пегматитов месторождения Кухилал (Таджикистан). Впервые представлены результаты ис-
следования особенностей химического состава летучих компонентов в кордиерите и сосуществующих 
с ним турмалине и кварце, полученные с помощью беспиролизной газовой хромато-масс-спектрометрии 
с ударным разрушением образца [Бульбак и др., 2020], ИК- и КР-спектроскопии и микротермометрии.

ОБРАЗЦЫ

Месторождение благородной шпинели Кухилал расположено на Юго-Восточном Памире в Респу-
блике Таджикистан. Пегматитовая жила «Музейная», из которой отбирали кордиерит, турмалин и 
кварц, находится в районе месторождения благородной шпинели [Россовский, 1963; Россовский, Моро-
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зов, 1991]. Пегматиты образуют небольшие линзовидные тела длиной до 20—25 м и мощностью до 3 м, 
залегают они в магнезиальных мраморах. Месторождение известно с VIII века н.э. и разрабатывается по 
настоящее время. Пегматиты сложены кварцем, олигоклазом и калиевым полевым шпатом. Из других 
минералов присутствуют дравит, кордиерит, андалузит, мусковит, апатит, магноколумбит (рис. 1).

Дравит образует короткостолбчатые, призматические, конусовидные кристаллы до 35 см в длину, 
а также радиально-лучистые агрегаты прозрачных и полупрозрачных кристаллов. Цвет кристаллов — 
медово-желтый, коричневый, реже встречаются бесцветные и полихромные разновидности. Пегматиты 
окружены широкими (до 5 м) оторочками скарнового типа, главным минералом которых являются фло-
гопит, тальк, тремолит, энстатит, кордиерит, шпинель, форстерит.

МЕТОДЫ

Из имеющейся коллекции образцов пород были изготовлены шлифы и пластинки для петрогра-
фических наблюдений, микротермометрического изучения флюидных включений и проведения ИК- и 
КР-спектроскопических исследований (см. рис. 1). Содержание главных элементов в кордиеритах опре-
делялось на электронно-зондовом микроанализаторе JEOL JXA-8100 (с 5-волновыми спектрометрами) 
методом ВДС в центре коллективного пользования научным оборудованием для многоэлементных и 
изотопных исследований ИГМ СО РАН. Измерения проводились при ускоряющем напряжении 20 кВ, 
токе зонда от 50 до 250 нА (в зависимости от измеряемого минерала и поставленной задачи), времени 
набора сигнала 60—120 с на пике сигнала и 30—60 с на измерение фона, размере зонда — 2 мкм. Для 
мониторинга стабильности и дрифта прибора использовались внутренние стандарты, близкие по соста-
ву исследуемым образцам. Эти стандарты определялись через каждые 30—40 измерений и затем, при 
необходимости, вводилась коррекция.

ИК-спектроскопия. Аналитическим методом, надежно фиксирующим формы нахождения, струк-
турную позицию и ориентировку молекул флюидных компонентов в алюмосиликатном каркасе, являет-
ся ИК-спектроскопия [Сукнев и др., 1971; Le Breton, 1989; Kolesov, Geiger, 2000; Колесов, 2006; Majumdar, 
Mathew, 2015]. Тесты были выполнены на пластинках природного кордиерита высокого качества обр. 
Кух-1 (5.5 × 5.0 × 1.1 мм). Исследования включали ИК-сканирование в неполяризованном излучении ори-
ентированных как параллельно, так и перпендикулярно оси С пластинок в режиме пропускания. ИК-
спектры пропускания природного кордиерита были сняты без кюветы при вакуумировании камеры спек-
трометра до 10–1 тор в интервале 1000—4000 см–1 с разрешением 2 см–1 на ИК-Фурье спектрометре 
VERTEX 70 фирмы «Bruker» с приставкой диффузного отражения и ИК-микроскопом HYPERION 2000.

КР-спектроскопия. Состав газовой фазы в каналах кордиерита и индивидуальных флюидных 
включений в турмалине и кварце были исследованы методом КР-спектроскопии [Dubessy et al., 1989; 
Kaindl et al., 2006, 2011; Колесов, 2006; Frezzotti et al., 2012] на спектрометре Horiba Lab Ram HR 800. 
Возбуждение проводилось твердотельным Nd YAG лазером с длиной волны 532 нм и мощностью 

Рис. 1. а — микрофотография образца с кордиеритом, турмалином и кварцем из пегматитов место-
рождения Кухилал (Таджикистан); б — микрофотография полированной с двух сторон пластин-
ки, изготовленной из образца (а) с местами отбора (красные кружки) в кордиерите для хромато-
масс-спектрометрических, КР- и ИК-спектроскопических исследований. 
Crd — кордиерит; Qtz — кварц; Tur — турмалин (дравит).
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75 мВт. Регистрация спектра производилась полупроводниковым детектором Endor, охлаждаемым по 
методу Пелтье. Для локализации точки в анализируемом образце использована конфокальная система 
спектрометра на базе микроскопа OLYMPUS BX-41 с объективом 100x с большой числовой апертурой. 
Анализ проводился в геометрии обратного рассеяния. Время накопления сигнала и размер конфокаль-
ной диафрагмы варьировали в зависимости от размеров анализируемой фазы. Минимальный размер 
конфокального отверстия 30 нм (для объектов размером 5—10 мкм), максимальный размер — 300 нм 
(для объектов больше 100 мкм). Спектры получены в диапазоне 100—4200 см–1. Время накопления сиг-
нала изменялось от 25 с/спектр. окно для крупных объектов до 400 с/спектр. окно для мелких объектов.

Беспиролизная газовая хромато-масс-спектрометрия. Валовой состав газовой составляющей 
флюидов из структурных каналов кордиерита и флюидных включений в турмалине и кварце был опре-
делен методом беспиролизной газовой хромато-масс-спектрометрии (ГХ-МС) на хромато-масс-
спектрометре Thermo Scientific (USA) DSQ II MS/Focus GC [Tomilenko et al., 2015; Sokol et al., 2017 a,b; 
Sobolev et al., 2019].

Свежесколотый образец объемом до 0.06 см3 помещали пинцетом в специальное устройство, 
включенное онлайн в газовую схему хроматографа перед аналитической колонкой, затем он прогревал-
ся при Т = 140—160 °С в течение 133 мин в токе газа-носителя — гелия (чистота 99.9999 %, начальное 
давление 45 кПа). Разделение газовой смеси на компоненты осуществлялось на капиллярной аналити-
ческой колонке Restek Rt-Q-BOND (неподвижная фаза — 100 % дивинилбензол, длина — 30 м, вну-
тренний диаметр — 0.32 мм, толщина неподвижной фазы — 10 мкм). Газовую смесь вводили через 
термостатируемый (270 °С) кран (Valco, USA) в аналитическую колонку, скорость постоянного потока 
He составляла 1.7 мл·мин–1, температура ГХ/МС соединительной линии — 300 °С; колонка выдержива-
лась 2 мин при Т = 70 °С, затем нагревалась со скоростью 25 °С·мин–1 до температуры 150 °С, а далее  
со скоростью 5 °С·мин–1 до 290 °С и удерживалась при этой температуре 100 мин. 

Масс-спектры ионизации электронным ударом по полному ионному току получены на квадруполь
ном масс-селективном детекторе в режиме Full Scan. Масс-спектральные условия: энергия электронов — 
70 эВ, ток эмиссии — 100 мкA, температура в источнике ионов — 200  °С, напряжение усилителя — 
1350  В, полярность регистрируемых ионов — положительная, диапазон сканирования масс  —  
5—500 а. е. м., скорость сканирования — один скан в секунду. Старт анализа синхронизировался с мо-
ментом разрушения образца. Все газовые тракты хроматографа, по которым перемещалась газовая 
смесь, в том числе инжектор, кран и капилляры, имели сульфинертное покрытие.

Ввод газовой смеси, извлеченной из образца при его одноактном ударном разрушении, осущест-
влялся в онлайн режиме в токе гелия без концентрирования, включая криофокусировку. Следует заме-
тить, что в этом методе образец не подвергался пиролизу, а прогревался только для перевода воды в 
газовую фазу и удаления сорбированных поверхностью образца и прибора компонентов атмосферы. 
Поэтому анализировалась неизмененная газовая смесь, а не пиролизат, содержащий более окисленные 
соединения (Н2О, СО, СО2 и т.д.), вследствие протекания реакций между компонентами газовой смеси, 
газовой смесью и поверхностью накопителя, соединениями в газовой фазе и образцом. Перед «рабо-
чим» анализом и после него проводились холостые онлайн анализы. Предшествующий анализ позволял 
контролировать выделение сорбированных поверхностью образца газов, в том числе и атмосферных 
компонентов, а по окончании этого процесса записывать бланк системы (вся аналитическая процедура 
без разрушения образца). По результатам последующего анализа определялась степень и полнота элю-
ирования (последовательность выхода компонентов) тяжелых углеводородов и полициклических аро-
матических углеводородов (ПАУ) с аналитической колонки при программировании температуры в тер-
мостате хроматографа. При необходимости аналитическая колонка термокондиционировалась до 
достижения необходимого бланка. 

Использованный для определения состава летучих компонентов ГХ-МС анализ объединяет до-
стоинства двух независимых количественных аналитических методов идентификации индивидуальных 
соединений в газовой смеси. Хроматография посредством разделения газовой смеси на компоненты 
позволила для каждого из них определить специфичные времена удержания аналитической колонкой. 
Площадь пика в хроматограмме пропорциональна концентрации соответствующего вещества в газовой 
смеси. Масс-спектрометрия предоставила набор масс-спектров для каждого соединения и информацию 
о его ионных и диагностических фрагментах. Идентификация каждого соединения выполнена путем 
интеграции обоих методов. Интерпретация хромато-масс-спектрометрических данных с идентификаци-
ей пиков и выделением из перекрывающихся пиков отдельных компонентов проводилась как с исполь-
зованием программного обеспечения AMDIS (Automated Mass Spectral Deconvolution and Identification 
System) версии 2.73, так и в ручном режиме с коррекцией фона по библиотекам масс-спектров NIST 
2020 и Wiley 12 с помощью программы NIST MS Search версии 2.4, параметры поиска стандартные.

Относительные концентрации летучих компонентов в разделяемой смеси устанавливались мето-
дом нормировки: сумма площадей всех хроматографических пиков анализируемой смеси приравнива-
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лась 100 %, а по величине площади отдельного компонента определялось его относительное процент-
ное содержание в анализируемой смеси. Площади пиков определены по алгоритму ICIS в 
хроматограмме с использованием Qual Browser 1.4 SR1 из пакета программ Xcalibur. Данная методика 
пригодна для обнаружения следовых содержаний индивидуальных летучих компонентов уже от десят-
ков фемтограмм (10⁻15 г).

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Кордиерит. Кордиериты месторождения Кухилал, несмотря на предельно простой состав, почти 
никогда не бывают прозрачными и всегда мутные. Для кордиеритов кроме флюидных включений 
[Herms, Schenk, 1992; Santosh et al., 1993; Cesare et al., 2007] более характерны иные дефекты и неодно-
родности, порождающие это «замутнение». Так, в частности, блочное строение кристаллов кордиерита, 
в том числе и ювелирного качества, было доказано методом ЭПР для серии природных образцов, вклю-
чая образец Mg-кордиерита из Музейной жилы месторождения Кухилал [Истомин и др., 1997]. В них 
межблочные границы выступают в кордиеритах местами «сброса» избыточных примесей. Для природ-
ных кордиеритов широкого спектра составов были установлены фазовая гетерогенность и наличие си-
стемы разориентированных блоков. Границы между блоками подобно двойниковым швам, весьма ха-
рактерным для кордиеритов, являются естественными дефектами (или элементами реальных кристаллов) 
и имеют иной состав, в отличие от ограниченных ими областей с регулярным построением решетки. 
Для кордиеритов также характерны так называемые «модулированные структуры», развивающиеся при 
их охлаждении и фиксируемые только методом трансмиссионной электронной микроскопии (ТЭМ). 
К числу факторов, ухудшающих ювелирное качество кордиерита, следует отнести сеть микротрещин, 
ограничивающих размер моноблоков, а также продукты разложения по краям зерен, трещинам и пло-
скостям спайности, представленный мелкочешуйчатым тальк-мусковит-хлоритовым агрегатом.

Химические анализы кордиерита, отобранные в разных частях образца, представлены в табл. 1. 
Они имеют статистически незначимые различия, в кристаллохимической формуле фиксируется неболь-
шой избыток кремния, дефицит алюминия и суммы двухвалентных металлов. 

Т а б л и ц а  1 .  	 Химический состав кордиеритов из пегматитов месторождения Кухилал  
	 (по данным микрозондового анализа)

Компонент Кордиерит 

SiO2 50.19 50.25 50.30 50.32 50.39 50.25 50.05
TiO2 0.0 0.01 0.0 0.0 0.01 0.01 0.0
Al2O3 32.83 32.79 32.89 32.94 32.97 32.86 33.20
FeO 0.46 0.49 0.47 0.47 0.39 0.54 0.59
MnO 0.07 0.08 0.08 0.08 0.12 0.07 0.10
MgO 12.78 12.77 12.84 12.69 12.66 13.03 12.98
CaO 0.0 0.0 0.01 0.0 0.01 0.01 0.0
Na2O 0.87 0.79 0.76 0.84 0.95 0.68 0.62
K2O 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.01
Ʃ 97.20 97.18 97.35 97.34 97.50 97.45 97.55
Si 5.06 5.06 5.06 5.06 5.06 5.05 5.02
Ti 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Al 3.89 3.89 3.89 3.9 3.9 3.89 3.92
Fe 0.04 0.04 0.04 0.04 0.03 0.05 0.05
Mn 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
Mg 1.92 1.92 1.92 1.9 1.9 1.95 1.94
Ca 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Na 0.169 0.154 0.148 0.164 0.184 0.132 0.121
K 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Ʃ 11.089 11.074 11.068 11.074 11.084 11.082 11.061
XMg 0.97 0.97 0.97 0.97 0.98 0.97 0.97
Н2ОII 0.36 0.33 0.32 0.35 0.39 0.28 0.26

П р и м е ч а н и е .  Н2ОII = (2.11·Na) +4.72·10–3 (Г.Г. Лепезин, неопубликованные данные). Na — содержание натрия 
в кордиерите в формульных единицах.
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Кордиерит (Na0.15(Mg1.92Fe0.04Mn0.01)1.97.Al3.90Si5.05O18) имеет предельно магнезиальный состав (XMg = 
= 0.97—0.98). При детальном изучении кордиерита под оптическим микроскопом флюидные и расплав-
ные включения в нем не обнаружены. Для изучения кордиерита различными аналитическими методами 
особо тщательно отбирались прозрачные фрагменты и сколы без признаков изменения.

По данным КР-спектроскопии, в кордиерите установлены КР-линии 3581 и 3600 см–1 колебания, 
свидетельствующие о наличии в нем молекулярной воды (КР-линии 3581 и 3600 см–1) и углекислоты 
(КР-линия 1383 см–1) (рис. 2) [Kolesov, Geiger, 2000; Колесов, 2006].

Результаты ИК-спектроскопических исследований приведены на рис. 3. Полученные данные так 
же, как и КР-спектроскопические, показали наличие двух типов молекулярной воды и углекислоты в 
полостях изученных кордиеритов. 

На рисунках 4, 5 в табл. 2, а также в дополнительных материалах (https://sibran.ru/upload/
medialibrary/a80/a804413e7c05764d995fb9584b9583f8.pdf) в таблицах S1 и S2 приведены результаты 

хромато-масс-спектрометрических анализов из 
разных частей образца кордиерита (см. рис. 1).

Рис. 2. КР-спектры: а — кордиерита, б — одиноч-
ных молекул воды (КР-линии 3581 и 3600 см–1), в — 
углекислоты (КР-линия 1383 см–1), изолированных 
в полостях кристалла кордиерита, из  пегматита 
месторождения Кухилал.

Рис. 3. ИК-спектр кристалла кордиерита из пег-
матита месторождения Кухилал. 
Полосы поглощения с частотами 1600 (II тип), 3597 (II тип), 
3634 (II тип) и 3690 см–1 (I тип) соответствуют валентным ко-
лебаниям молекул воды I и II типов в каналах кордиерита; по-
лосы поглощения с частотами 2349 (А-тип) и 2355 см–1 (С-тип) 
соответствуют колебанию молекул углекислоты [Bul’bak et al., 
2002].
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Видовое разнообразие летучих компонентов варьируется от 166 до 170 соединений. Согласно 
данным беспиролизных хромато-масс-спектрометрических исследований, содержание воды в централь-
ной зоне зерна кордиерита составляет 89.2 отн. %, углекислоты — 5.5 отн. %, а в краевой части количе-
ство воды уменьшается до 65.7 отн. % (см. рис. 1; табл. 2, S1, S2). Напротив, концентрация углекислоты 
возрастает до 23.5 отн. %. Доля других компонентов составляет от 5.3 до 10.9 отн. % (см. табл. 2, S1, 
S2). Среди них установлены алифатические, циклические и кислородсодержащие углеводороды. Со-
держание алифатических углеводородов (парафинов и олефинов) существенно возрастает в краевой 
зоне кристалла по сравнению с центральной зоной от 1.27 до 3.44 отн. % соответственно.

Циклические углеводороды (нафтены, арены, ПАУ) составляют от 0.17 отн. % в центре кристалла 
до 0.29 отн. % на краю.

Обнаруженные кислородсодержащие углеводороды подразделяются на спирты, простые и слож-
ные эфиры, альдегиды, кетоны и карбоновые кислоты. Их содержание так же, как и алифатических 
углеводородов, существенно возрастает от центра кристалла к краю от 3.7 до 6.68 отн. %. Эти углево-
дороды являются преобладающими.

Предельные углеводороды представлены легкими (С1—С4) 0.15—0.25 отн. % (метан, этан, про-
пан, изобутан и бутан), средними (С5—С12) 0.24—0.59 отн. % (пентан, гексан, гептан, 3-метиленгептан, 
октан, нонан, декан, ундекан и додекан) и тяжелыми (С13—С19) парафинами. В центральной части кри-
сталла количество тяжелых (С13—С19) углеводородов составляет 0.12 отн. %, а на краю — 0.49 отн. %. 
К ним относятся тридекан, тетрадекан, 5-метилтетрадекан, пентадекан, гексадекан, гептадекан и др.

Кислородсодержащие углеводороды представлены преимущественно альдегидами (ацетальдегид, 
пропаналь, гептаналь и др.), количество которых колеблется от 2.2 в центре до 3.8 отн. % на краю кри-
сталла. Доля карбоновых кислот (от уксусной кислоты C2H4O2 до тридекановой кислоты C13H26O2) со-
ставляет 0.6—1.0 отн. %. Концентрация кетонов (от 2-пропанона до 2-пентадеканона C15H30O) варьиру-
ет от 0.3 до 0.9 отн.  %, а содержание спиртов, простых и сложных эфиров (от метанола CH4O до 
дипропилфталата C14H18O4) составляет в краевой зоне кристалла 1.0 отн. %, а в центральной 0.6 отн. %.

Азотсодержащие соединения (N2—С14Н27N) варьируют от 0.11 в центре до 0.40 отн. % на краю. 
Содержание серосодержащих соединений (H2S—С10Н16S) в кордиерите Кух-1ц предельно низкое, коле-
блется от 0.02 до 0.04 отн. % от центра к краю.

Т а б л и ц а  2 .  	 Содержание (отн. %) летучих компонентов в кордиерите, кварце и турмалине  
	 из пегматитов месторождения Кухилал (по данным ГХ-МС)

Наименование MW Кух-1ц Кух-1к Кв Тур

Алифатические углеводороды:
Парафины (СН4—С19Н40)
Олефины (С2Н2—С17Н34)

16—268
26—238

1.27
0.52
0.75

3.44
1.34
2.10

8.20
6.30
1.90

2.05
1.15
0.90

Циклические углеводороды:
Нафтены (С6Н10—С8Н14)
Арены (С6Н6—С15Н24)
Полициклические ароматические углеводороды 
(С10Н8—С11Н10)

82—110
78—204
128—142

0.17
0.02
0.14
0.01

0.29
0.04
0.24
0.01

0.37
0.03
0.33
0.01

0.58
0.03
0.51
0.04

Кислородсодержащие углеводороды: 
Спирты, эфиры (СН4O—С14Н18O4)
Альдегиды (С2Н4O—С15Н30O)
Кетоны (С3Н6O—С15Н30O)
Карбоновые кислоты (С2Н4O2—С13Н26O2)

32—250
44—226
58—226
60—214

3.70
0.60
2.22
0.32
0.56

6.68
1.04
3.75
0.89
1.00

4.70
1.00
1.20
0.60
1.90

2.73
0.50
0.83
0.64
0.76

Гетероциклические соединения: 
Диоксаны (С4Н8O2)
Фураны (С4Н4O—С15Н26O)

88
68—222

0.03
0.01
0.02

0.05
0.01
0.04

0.06
0.01
0.05

0.04
0.01
0.03

Азотсодержащие соединения (N2—С10Н11NО4) 28—209 0.11 0.40 0.33 2.1
Серосодержащие соединения (H2S—С10Н16S) 34—168 0.02 0.04 2.34 2.0
СО2 44 5.5 23.50 8.0 72.5
Н2О 18 89.2 65.60 76.0 18.0
Общее количество компонентов 166 170 186 173

П р и м е ч а н и е .  Кух-1ц — центр кристалла кордиерита; Кух-1к — край кристалла кордиерита; Кв — кварц; 
Тур — турмалин (шерл); MW — номинальная масса.
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Таким образов, преобладающими летучими компонентами в кордиерите из пегматита (Кух-1ц, 
Кух-1к) являются вода и углекислота, на их долю приходится до 90 отн. %. 

Кварц. В кварце обнаружено несколько генераций флюидных включений (рис. 6—8). Наиболее 
ранние из них существенно водно-солевые (см. рис. 6, а—г), а однофазные, расположенные в залечен-
ных трещинах существенно газовые (см. рис. 6, а, б).

По данным КР-спектроскопии, состав водно-солевых включений представлен в основном водой 
(КР-линия 3444 см–1, см. рис. 6, е) и малоплотной углекислотой (КР-линии 1285 и 1388 см–1). Кроме 
того, в некоторых из них может присутствовать кристаллическая фаза, которую не удалось идентифи-
цировать с помощью КР-спектроскопии.

Согласно полученным данным, однофазные газовые включения (см. рис. 7, в—е) представлены 
углекислотой (КР-линии 1285 и 1388 см–1, см. рис. 7, в), метаном (КР-линия 2917 см–1, см. рис. 7, г), 
углеводородами, более тяжелыми, чем метан (КР-линии 2852, 2883, 2920 см–1, см. рис. 7, д) и сероводо-
родом (КР-линия 2612 см–1, см. рис. 7, е). 

Флюидные включения поздней генерации (рис. 8,  а,  б) преимущественно углекислотные (КР-
линии 1282 и 1386 см–1, см. рис. 8, в), в них также обнаружены метан (КР-линия 2914 см–1, см. рис. 8, г) 
и более тяжелые, чем метан, углеводороды (КР-линии 2852, 2883, 2920 см–1, см. рис. 8, д). 

Результаты беспиролизного хромато-масс-спектрометрического анализа флюидных включений 
из исследуемого кварца представлены на рис. 9, таблицах 2 и S3. Видовое разнообразие летучих компо-
нентов — 186 соединений. Согласно хромато-масс-спектрометрическим данным, преобладающим лету-
чим компонентом флюидных включений в кварце из пегматита является вода, содержание которой со-
ставляет 76 отн. % (см. табл. 2). 

Рис. 4. Результаты ГХ-МС анализа летучих компонентов, извлеченных из структурных каналов 
(полостей) и неструктурных позиций в кордиерите (центр кристалла Кух-1ц) из пегматита место-
рождения Кухилал. 
Хроматограмма (a) по полному ионному току (TIC) и реконструированные ионные хроматограммы по току ионов: б — m/z 
(43+57+71+85), в — m/z 60, г — m/z 149; д — бланк (TIC).
1. Углекислый газ (СО2); 2. Вода (H2O); 3. Ацетальдегид (C2H4O); 4. 2-пропанон (C3H6O); 5. 2-метилпропаналь (C4H6O); 6. 2,3-бу-
тандион (C4H6O2); 7. Уксусная кислота (C2H4O2); 8. Гексан (C6H14); 9. 1-бутанол (C4H10O); 10. Пентаналь (C5H10O); 11. 1-гептен 
(C7H14); 12. Бутановая кислота (C4H8O2); 13. Октан (C8H18); 14. 3-метилбутановая кислота (C5H10O2); 15. Пентановая кислота 
(C5H10O2); 16. Нонан (C9H20); 17. 2-этилгексаналь (C6H12O); 18. Гексановая кислота (C6H12O2); 19. Октаналь (C8H16O); 20. Декан 
(C10H22); 21. Гептановая кислота (C7H14O2); 22. Нонаналь (C9H18O); 23. Нафталин (C10H8); 24. Октановая кислота (C8H16O2); 25. 
Деканаль (C10H20O); 26. Нонановая кислота (C9H18O2); 27. Ундеканаль (C11H22O); 28. Декановая кислота (C9H20O2); 29. Додеканаль 
(C12H24O); 30. 1-пентадецен (C15H30); 31. Пентадекан (C15H32); 32. Ундекановая кислота (C11H22O2); 33. Тетрадеканаль (C14H28O); 
34. Гексадекан (C16H34); 35. 2-пентадеканон (C15H30O); 36. 2,4,6-триметилминдальная кислота (C11H14O3); 37. Пентадеканаль 
(C15H30O); 38. Тридекановая кислота (C13H26O2); 39. 1-хлоргексадекан (C16H33Cl); 40. Дипропилфталат (C14H18O4).
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При этом количество углекислоты во флюидных включениях в кварце составляет 8 отн. %. На 
долю остальных компонентов (углеводороды, азотсодержащие и серосодержащие соединения) прихо-
дится 16 отн. %. Углеводороды и их производные (13.3 отн. %) представлены алифатическими, цикли-
ческими и кислородсодержащими органическими классами. Алифатические углеводороды — парафи-
ны (6.3 отн. %) и олефины (1.9 отн. %). Среди гомологического класса алканов обнаружены соединения 
от метана до гептадекана. Циклические органические соединения — нафтены (0.03 отн. %), арены (0.33 
отн. %) и ПАУ (0.01 отн. %). 

На долю кислородсодержащих углеводородов (спиртов, простых и сложных эфиров, альдегидов, 
кетонов и карбоновых кислот) в сумме приходится 4.7 отн. %.

Концентрация легких парафинов не превышает 2.8 отн. %. Содержание средних парафинов до-
стигает 0.46 отн. %. Преобладающими являются тяжелые углеводороды (от тридекана до 3-метилгепта-
декана) — 3.05 отн. %.

Доля карбоновых кислот (от уксусной до тридекановой кислот) не превышает 1.9 отн. %. Концен-
трация альдегидов (ацетальдегид, пропаналь, гептаналь и др.) достигает 1.2 отн. %. Содержание спир-
тов, простых и сложных эфиров (от метанола до дипропилфталата) составляет 1.0 отн. %, а содержание 
кетонов (от 2-пропанона до 2-пентадеканона) не превышает 0.6 отн. %. Таким образом, среди кислород-
содержащих углеводородов преобладают карбоновые кислоты.

Количество азотсодержащих соединений (N2-С14Н27N) не превышает 0.33 отн. %. Серосодержа-
щих соединений (H2S-С10Н16S) в кварце значительно больше, чем в кордиерите, их содержание состав-
ляет 2.34 отн. %. 

Рис. 5. Результаты ГХ-МС анализа летучих компонентов, извлеченных из структурных каналов 
(полостей) и неструктурных позиций в кордиерите (край кристалла Кух-1к) из пегматита место-
рождения Кухилал. 
Хроматограмма (a) по полному ионному току (TIC) и реконструированные ионные хроматограммы по току ионов: б — m/z 
(43+57+71+85), в — m/z 60, г — m/z 149; д — бланк (TIC).
1. Углекислый газ (СО2); 2. Вода (H2O); 3. Карбонилсульфид (СOS); 4. Ацетальдегид (C2H4O); 5. 2-пропанон (C3H6O); 6. 2-ме-
тилпропаналь (C4H6O); 7. 2-бутанон (C4H8O); 8. Уксусная кислота (C2H4O2); 9. Гексан (C6H14); 10. 1-бутанол (C4H10O); 11. 3-ме-
тилбутаналь (C5H10O); 12. Пентаналь (C5H10O); 13. Гептан (C7H16); 14. Бутановая кислота (C4H8O2); 15. (E)-3-октен (C8H16); 16. 
(Z)-3-октен (C8H16); 17. 3-метилбутановая кислота (C5H10O2); 18. Пентановая кислота (C5H10O2); 19. Нонан (C9H20); 20. Гексано-
вая кислота (C6H12O2); 21. Октаналь (C8H16O); 22. 2-этил-1-гексанол (C8H18O); 23. Гептановая кислота (C7H14O2); 24. Нонаналь 
(C9H18O); 25. Нафталин (C10H8); 26. Октановая кислота (C8H16O2); 27. Деканаль (C10H20O); 28. Нонановая кислота (C9H18O2); 29. 
1-тридецен (C13H26); 30. Декановая кислота (C9H20O2); 31. 1-пентадецен (C15H30); 32. Пентадекан (C15H32); 33. Ундекановая кисло-
та (C11H22O2); 34. Тетрадеканаль (C14H28O); 35. Гексадекан (C16H34); 36. 2-ундецилфуран (C15H26O); 37. 2-пентадеканон (C15H30O); 
38. Пентадеканаль (C15H30O); 39. 2,6,10,14-тетраметилпентадекан (C19H40); 40. 1-хлоргексадекан (C16H33Cl).
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Турмалин. Турмалин (дравит) имеет призматическую форму кристаллов и медово-желтый цвет. 
При исследовании под микроскопом в нем установлены многочисленные флюидные включения, имею-
щие в основном трубчатую форму (рис. 10, а—г). 

Согласно данным КР-спектроскопии, во флюидных включениях обнаружена вода (КР-линия 
3446 см–1, см. рис. 10, з), углекислота (КР-линии 1285 и 1388 см–1, см. рис. 10, д), сероводород (КР-линия 
2611 см–1, см. рис. 10, е) и метан (КР-линия 2917 см–1, см. рис. 10, ж).

Результаты хромато-масс-спектрометрического анализа флюидных включений из исследуемого 
турмалина представлены на рис. 11, таблицах 2 и S4. Видовое разнообразие летучих компонентов — 
173 соединения. По данным хромато-масс-спектрометрических исследований, преобладающим летучим 
компонентом флюидных включений в турмалине является углекислота, содержание которой достигает 
72.5 отн. % (см. рис. 11; табл. 2). Количество воды составляет 18 отн. %. На долю остальных компонен-
тов (углеводородов и их производных, азотсодержащих и серосодержащих соединений) приходится 9.5 
отн. %. 

Количество углеводородов во флюидных включениях в турмалине составляет 5.4 отн.  %. Они 
представлены алифатическими, циклическими, кислородсодержащими углеводородами и представите-
лями 10 других гомологических рядов органических соединений. Алифатические углеводороды — па-
рафины (1.15 отн. %) и олефины (0.9 отн. %). Легкие парафины: метан, этан, пропан, изобутан и бутан. 
На их долю в сумме приходится 0.1 отн. %.

В состав средних парафинов входят соединения от пентана до додекана. Количество средних и 
тяжелых (от тридекана до 2-метилгептадекана) углеводородов составляет 0.54 отн. %. Циклические ор-
ганические соединения — нафтены (0.03 отн. %), арены (0.51 отн. %) и ПАУ (0.04 отн. %). 

Кислородсодержащие углеводороды представлены преимущественно альдегидами (от ацетальде-
гида C2H4O до н-пентадеканаля C15H30O), содержание которых достигает 0.83 отн. %. Доля карбоновых 
кислот (от уксусной кислоты C2H4O2 до тридекановой кислоты C13H26O2) составляет 0.76 отн. %, Кон-
центрация кетонов (от 2-пропанона C3H6O до 2-пентадеканона C15H30O) равна 0.64 отн. %, а содержание 
спиртов, простых и сложных эфиров (от метанола (CH4O) до дипропилфталата C14H18O4) не превышает 
0.5 отн. %. В целом на кислородсодержащие углеводороды приходится 2.73 отн. %.

Содержание азотсодержащих соединений (N2—С14Н27N) выше, чем в кварце и кордиерите, и до-
стигает 2.1 отн. %. Серосодержащих соединений (H2S—С10Н16S) в турмалине значительно больше, чем 
в кордиерите и несколько меньше, чем в кварце — 2.0 отн. %.

Рис. 6. a—г — микрофотографии газово-жидких включений в кварце из пегматита месторождения 
Кухилал. 
д, е — КР-спектры газово-жидкого включения (а): д — КР-линии 1285 и 1388 см–1 соответствуют газовой фазе углекислоты; е — 
КР-линия 3444 см–1 соответствует жидкой воде. V — газовая фаза; LH2O — жидкая фаза; S — кристаллическая фаза.
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Таким образом, на основании полученных данных показано, что флюиды, извлеченные из кордие-
рита, турмалина и кварца, имеют сложный многокомпонентный состав. При этом разнообразие флюидных 
компонентов в кордиерите, кварце и турмалине повторяется, но их количественное соотношение разное.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ИССЛЕДОВАНИЙ

На сегодняшний день существует большое количество работ по исследованию кордиерита метода-
ми КР- и ИК-спектроскопии, ионного микрозондового анализа (SIMS), масс-спектрометрии (оценка ко-

Рис. 7. а, б — микрофотографии однофазных газовых включений в кварце из пегматита месторож-
дения Кухилал; 
в—е — КР-спектры однофазного включения (б): в — КР-линии 1285 и 1388 см–1 соответствуют газовой фазе углекислоты; г — 
КР-линия 2917 см–1 газовой фазе метана; д — КР-линия 2884 см–1 соответствует более тяжелым, чем метан, углеводородам; е — 
КР-линия 2612 см–1 соответствует сероводороду. 
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эффициента диффузии), хроматографии как зарубежных, так и российских авторов и достаточно хорошо 
изучено положение молекул воды и СО2 в его структуре [Lepezin et al., 1976; Goldman et al., 1977; Lepezin, 
Melenevsky, 1977; Aines, Rossman, 1984; Vry et al., 1990; Winkler et al., 1994а,b; Бульбак и др., 1999; 
Kolesov, Geiger, 2000; Harley, Carrington, 2001; Harley et al., 2002; Колесов, 2006; Mirwald, Tropper, 2015]. 

В отношении природы воды в кордиеритах имелись разные точки зрения. Некоторые считали, что 
Н2О присутствует за счет вторичных продуктов (типа пинита). Подтверждением того, что вода не явля-
ется обязательным компонентом, служил синтез кордиеритов в сухих условиях [Rankin, Merwin, 1918]. 
Другие авторы [Iiyama, 1958, 1960; Sugiura, 1959] предполагали, что Н2О входит в структуру минерала 
в виде гидроксила ОН–1, замещающего кремний в тетраэдрах (Si–4 = 4ОН–1). В последующем данная 
точка зрения также не нашла подтверждения. Вместе с тем результаты экспериментов [Smith, Schreyer, 

Рис. 8. а, б — микрофотографии двухфаз-
ных включений с жидкой углекислотой в 
кварце из пегматита месторождения Ку-
хилал; в—д — КР-спектры двухфазного 
включения с углекислотой (б): 
в — КР-линии 1282 и 1386 см–1 соответствуют жидкой 
фазе углекислоты; г — КР-линия 2914 см–1 — жидкой 
фазе метана; д — КР-линии 2852, 2883, 2920 см–1 соот-
ветствуют более тяжелым, чем метан, углеводородам. 
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1962; Schreyer, Yoder, 1964; Mirwald et al., 1979; Medenbach et al., 1980; Johannes, Schreyer , 1981; 
Boberski, Schreyer, 1990] показали, что структурная вода имеет молекулярную природу, и ее содержание 
в синтетических кордиеритах зависит от температуры, давления и состава флюида. Молекулы воды по 
своим размерам (r ~ 1.4 Å) свободно размещаются в полостях, но не более одной на каждую полость 
[Schreyer, 1985]. 

В соответствии с современными представлениями СО2 занимает те же полости структурных кана-
лов, что и Н2О [Armbruster, Bloss, 1982; Aines, Rossman, 1984; Armbruster, 1985; Le Breton, 1989; и др.]. 
Молекула СО2 в свободном состоянии имеет длину связи С-О 1.16 Å, а в структуре кордиерита она со-
кращается до 1.05 Å [Johannes, Schreyer, 1981]. Молекула N2 также претерпевает сжатие в структуре 
кордиерита с N-N = 1.0976 Å — в свободном состоянии, до N-N = 0.905 Å — в кордиерите. 

Если в отношении воды и углекислоты проведен большой объем исследований, то другие флюид-
ные компоненты, в том числе и углеводороды, изучены с меньшей степенью детальности. Количество 
работ по исследованиям углеводородов в кордиеритах весьма ограниченно. При этом в этих работах 
обсуждаются в основном легкие углеводороды (метан, этан, пропан и бутан) [Zimmermann, 1972, 1973, 
1981; Beltrame et al., 1976]. 

Молекулы нормальных парафиновых углеводородов имеют зигзагообразную форму. Атомы угле-
рода, образующие молекулу, лежат в одной плоскости. Цепочка групп СН2 предельных углеводородов 
обладает большой подвижностью благодаря возможности вращения около ординарных тетраэдрически 

Рис. 9. Результаты ГХ-MC анализа летучих компонентов, извлеченных из флюидных включений 
в кварце из пегматита месторождения Кухилал.
Хроматограмма (a) по полному ионному току (TIC) и реконструированные ионные хроматограммы по току ионов: б — m/z 
(43+57+71+85), в — m/z 60, г — m/z 149, д — бланк (TIC). 
1. Углекислый газ (СО2); 2. Вода (H2O); 3. Карбонилсульфид (СOS); 4. Ацетальдегид (C2H4O); 5. 2-бутен (C4H8); 6. 2-пропанон 
(C3H6O); 7. Дисульфид углерода (СS2); 8. Бутаналь (C4H8O); 9. Уксусная кислота (C2H4O2); 10. 1-хлорбутан (C4H9Cl); 11. Гептан 
(C7H16); 12. Гексаналь (C6H12O); 13. Бутановая кислота (C4H8O2); 14. 3-метилбутановая кислота (C5H10O2); 15. Пентановая кис-
лота (C5H10O2); 16. Нонан (C9H20); 17. Гексановая кислота (C6H12O2); 18. Гептановая кислота (C7H14O2); 19. Нонаналь (C9H18O); 
20. Нафталин (C10H8); 21. Октановая кислота (C8H16O2); 22. Деканаль (C10H20O); 23. Нонановая кислота (C9H18O2); 24. Дека-
новая кислота (C9H20O2); 25. Тетрадекан (C14H30); 26. 2-метилен-3-метилбензотиазолин (C9H9NS); 27. Пентадекан (C15H32); 28. 
Диэтилфталат (C12H14O); 29. 2-тетрадеканон (C14H28O); 30. Гексадекан (C16H34); 31. Додекановая кислота (C12H24O2); 32. 2-ун-
децилфуран (C15H26O); 33. 7-метилгексадекан (C17H36); 34. 1-гексадецен (C16H32); 35. 2-пентадеканон (C15H30O); 36. 4-метил-3-
нитробензолметанол ацетат (C10H11NO4); 37. Гептадекан (C17H36); 38. 7-метилгептадекан (C18H38); 39. 4-метилгептадекан (C18H38); 
40. 2-метилгептадекан (C18H38); 41. 3-метилгептадекан (C18H38).
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Рис. 10. а—г — первичные трубчатые флюидные включения в кристалле турмалина (дравита) 
из пегматита месторождения Кухилал, д—з — КР-спектры первичного флюидного включения в 
турмалине (а): 
д — КР-линии 1285 и 1388 см–1 соответствуют углекислоте, е — КР-линия 2611 см–1 сероводороду, ж — КР-линия 2917 см–1 
метану, з — КР-линия 3446 см–1 воде. 
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расположенных связей [Жданова, Халиф, 1984]. Расстояние С-С составляет 1.52 Å, а угол между атома-
ми С-С-С равен 109°28′. Атомы водорода (групп СН2) расположены парами в плоскостях, перпендику-
лярных направлению удлинения цепи, причем расстояние С-Н равно 1.17 Ǻ, а угол Н-С-Н составляет 
105°. Две соседние группы СН2 находятся в плоскостях, расположенных на расстоянии 1.265 Å. Разрез 
цепи вдоль плоскости, перпендикулярной направлению удлинения, дает замкнутую овальную фигуру 
со средней величиной радиуса 2.6 Å [Penkala, 1972]. Таким образом, размер и геометрия цепочек нор-
мальных углеводородов позволяет проникать им в каналы каркаса кордиерита. 

Молекула бензола имеет форму правильного гексагона. Расстояние между атомами углерода в 
молекуле (1.39 Å) соответствует среднему арифметическому ординарной и двойной связей. Угол связей 
С-С-Н примерно 120°. Размер бензольного кольца по максимальному удалению между атомами углерода 
~3.8 Å.

Образование карбонильных групп (>С = О) в бензольном кольце увеличивает этот эффективный 
размер на 2.42 Å (удвоенная длина связи С = О в случае, если таких заместителей два). Но если учесть, 
что кислород этой группы заимствован из каркаса, то эта оценка уменьшится, как минимум, на два ра-
диуса кислорода ≈1.1 Å. Поэтому молекулы, производные от бензола, вполне могут размещаться в по-
лостях между шестичленными кольцами, располагаясь, вероятнее всего, вдоль оси С и, соответственно, 
по большему диаметру этой полости. Предположительно, в одном бензольном кольце помимо карбо-
нильных могут присутствовать иные радикалы (-СН2, -СН3, -ОН). Молекулы этих производных бензола 
с учетом длин связей имеют заведомо меньшие размеры, чем у колец с карбонильной группой [Bul’bak 
et al., 2002].

Рис. 11. Результаты ГХ-МС анализа летучих компонентов, извлеченных из флюидных включений 
в турмалине (дравите) из пегматита месторождения Кухилал. 
Хроматограмма (a) по полному ионному току (TIC) и реконструированные ионные хроматограммы по току ионов: б — m/z 
(43+57+71+85), в — m/z 60, г — m/z 149; д — бланк (TIC). 
1. Углекислый газ (СО2); 2. Вода (H2O); 3. Карбонилсульфид (СOS); 4. Ацетальдегид (C2H4O); 5. (E)-2-бутен (C4H8); 6. 2-про-
панон (C3H6O); 7. Диметилсульфид (С2H6S); 8. Бутаналь (C4H8O); 9. Уксусная кислота (C2H4O2); 10. Гексан (C6H14); 11. Гептан 
(C7H16); 12. Бутановая кислота (C4H8O2); 13. Октан (C8H18); 14. Пентановая кислота (C5H10O2); 15. Нонан (C9H20); 16. Гексановая 
кислота (C6H12O2); 17. Декан (C10H22); 18. Гептановая кислота (C7H14O2); 19. Ундекан (C11H24); 20. Октановая кислота (C8H16O2); 
21. Додекан (C12H26); 22. Фталевый ангидрид (C8H4O3); 23. Нонановая кислота (C9H18O2); 24. Тридекан (C13H28); 25. Декановая 
кислота (C9H20O2); 26. Тетрадекан (C14H30); 27. Фталимид (C8H5NO2); 28. 2-тридеканон (C13H26O); 29. Тридеканаль (C13H26O); 30. 
Фенилпропанамид (C9H11NO); 31. Додекановая кислота (C12H24O2); 32. Гексадекан (C16H34); 33. Гептадекан (C17H36).
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Таким образом, соотношение размеров полостей и каналов в структуре кордиерита с критически-
ми размерами простейших представителей обнаруженных гомологических рядов летучих позволяют 
предполагать их локализацию в этих полостях. С учетом критических диаметров более сложных гомо-
логов можно предположить деформацию СН2-групп линейных молекул нормальных углеводородов и 
других цепочечных молекул в полостях кордиерита. Учитывая геометрическое несоответствие параме-
тров структурных полостей кордиерита и размера крупных углеводородных молекул, а также доказан-
ную дефектность изучаемого материала, локализацию в кристаллах природных кордиеритов особо 
крупных газовых молекул и всех нелинейных молекул следует отнести к неструктурной.

Впервые, наряду с КР- и ИК-спектроскопией, было выполнено изучение состава летучих компо-
нентов в кордиеритах с помощью беспиролизной газовой хромато-масс-спектрометрии, что позволило 
существенно увеличить количество и видовое разнообразие определенных летучих компонентов (до 
170) в кордиеритах. Несомненно, важными являются полученные с помощью газовой хромато-масс-
спектрометрии оценки состава летучих компонентов из разных частей кристалла кордиерита — центра 
и краевой зоны [Затолокина, 2018а,б]. Согласно полученным данным, в составе летучих содержание 
воды и углекислоты от центра к краю кристалла существенно изменяется: Н2О от 89.2 до 65.7 отн. %, а 
СО2 от 5.5 до 23.5 отн. % соответственно (см. табл. 2, S1, S2; рис. 12). От центра к краю кристалла кор-
диерита также изменяется содержание углеводородов, азот- и серосодержащих соединений: от 5.4, 0.11 
и 0.02 до 10.5, 0.4 и 0.04 отн. % соответственно.

Мы полагаем, что уменьшение содержания воды и увеличение количества углекислоты в краевой 
зоне кристалла кордиерита по сравнению с центральной его частью, вероятно, связано с эволюцией со-
става флюида от существенно водного на ранних этапах роста до водно-углекислотного на завершаю-
щем этапе при формировании пегматитов месторождения Кухилал.

Причем сосуществующие с ним минералы кварц и турмалин также на поздних этапах кристаллизо-
вались при участии водно-углекислотного флюида, доказательством чего служит повышенное содержа-
ние углекислоты в составе флюидных включений в кварце и турмалине (см. табл. 2, S3, S4; рис. 8, 10, 13). 

Впервые получены данные, свидетельствующие о присутствии в составе летучих в природных 
кордиеритах, наряду с легкими предельными углеводородами, средних (пентан, гексан, гептан, 3-мети-
ленгептан, октан, нонан, декан, ундекан и додекан) и тяжелых предельных углеводородов (тридекан, 
тетрадекан, 5-метилтетрадекан, пентадекан, гексадекан, гептадекан и 2,6,10,14-тетраметилпентадекан), 
а также циклических (нафтены, арены, ПАУ) и кислородсодержащих углеводородов (спирты и эфиры, 
альдегиды, кетоны и карбоновые кислоты) (см. рис. 13; табл. S1, S2). Важно отметить также наличие в 
природных кордиеритах хлорсодержащих соединений: 1-хлоргептадекан (С16H33Cl).

Наличие молекулярного азота в природных кордиеритах было установлено с помощью газовой 
хроматографии. Эксперименты по насыщению N2 предварительно отожженного кордиерита произво-
дились Т. Армбрустером [Armbruster, 1985] при Р  =  6—7 кбар и Т  =  700  °С. Концентрация данного 
компонента в природных кордиеритах может достигать достаточно высоких значений (0.067 мас. % — 
гранулитовая фация метаморфизма Алданского щита [Лепезин, Осоргин, 1992]). По данным беспиро-
лизного хромато-масс-спектрометрического анализа, в природных кордиеритах, наряду с молекулярным 
азотом, впервые было установлено семь азотсодержащих соединений, а именно: ацетонитрил (С2Н3N), 
диметиламин (С2Н7N), пиридин (С5Н5N), формамид (СН3NO), 1-изоцианобутан (C

5
H

9
N), сукцинимид 

(С4Н5NO2), 6-метил-2-пиперидинон (С6Н11NO) (табл. S1, S2).
Данные о серосодержащих соединениях в природных кордиеритах в опубликованной литературе 

весьма ограниченны. Мы нашли только одно сообщение в работе [Beltrame et al., 1976] о сероводороде, 
который был обнаружен при ступенчатом нагреве образца кордиерита. Согласно хромато-масс-
спектрометрическим исследованиям, в кордиеритах впервые нами зафиксировано восемь серосодержа-

Рис. 12. Относительное содержание 
летучих компонентов в централь-
ной (кордиерит-центр) и краевой 
(кордиерит-край) зонах кристалла 
кордиерита из пегматита место-
рождения Кухилал. 
Синее поле — вода; красное поле — углекис-
лота; светло-коричневое поле — сумма али-
фатических, циклических и кислородсодер-
жащих углеводородов.
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щих соединений: сероводород (H2S), карбонил сульфид (COS), диоксид серы (O2S), сероуглерод (CS2), 
диметилсульфид (C2H5S), диметилдисульфид (C2H6S2), 2-пентилтиофен (C9H14S), 2-гексилтиофен 
(C10H16S) (см. табл. S1, S2).

Результаты исследования флюидных включений в сосуществующих с кордиеритом кварце и тур-
малине из пегматита месторождения Кухилал свидетельствуют о том, что они так же, как и кордиериты, 
кристаллизовались из флюидов, состоящих из воды, углекислоты, алифатических (парафины от метана 
до 7-метилгептадекана СH4—C18H38 и олефины от 1-пропена до 1-гексадецена C3H6—C16H32), цикличе-
ских (нафтены от 4-метилциклопентена до пентилциклопропана C6H10—C8H16 и арены от бензола до 
нонилбензола C6H6—C15H24, ПАУ от нафталина до 2-метилнафталина С10Н8—С11Н10), гетероцикличе-
ских (диоксаны 1,4-диоксан С4Н8О2 и фураны от фурана до 2-ундецилфурана С4Н4О—С15Н26О) и кисло-
родсодержащих (спирты и эфиры от метанола до этилфтолата СН4О—С12Н14О4, альдегиды от ацеталь-
дегида до тетрадеканаля С2Н4О—С14Н28О, кетоны от 2-пропанона до 2-пентадеканона С3Н6О—С15Н30О 
и карбоновые кислоты от уксусной до додекановой С2H4O2—С12H24O2) углеводородов, а также азотсо-
держащих (от азота до 2-метил-3-нитрофенила N2—С10Н11NО4) и серосодержащих соединений (от серо-
водорода до 2-гексилтиофена H2S—С10Н16S) (см. табл. 2; S3, S4). Важно отметить, что в процессе кри-
сталлизации этих минералов так же, как и при кристаллизации кордиеритов, состав флюида изменялся 
от существенно водного на ранних этапах роста до водно-углекислотного на завершающем этапе.

Таким образом, полученные данные свидетельствуют о кристаллизации кордиеритов и сосуще-
ствующих с ним минералов кварца и турмалина из близких по составу флюидов и об эволюции состава 
флюида в процессе формирования пегматитов от ранних до поздних стадий. Этот факт заслуживает 
особого внимания и в дальнейшем более тщательного исследования.

Рис. 13. Относительное содержание углеводородов, углекислоты и воды в кордиерите, кварце и 
турмалине (дравите) из пегматита месторождения Кухилал. 
а — алифатические, циклические и кислородсодержащие углеводороды; б — «легкие» (С1—С4), «средние» (С5—С12) и «тяже-
лые» (С13—С19) углеводороды (парафины); в — спирты и эфиры, альдегиды, кетоны и карбоновые кислоты; г — сумма углево-
дородов, углекислота и вода. 1 — кордиерит-центр, 2 — кордиерит-край, 3 — кварц, 4 — турмалин.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Детальное микротермометрическое изучение кордиеритов из пегматитов месторождения Кухилал 
(Таджикистан) не выявило наличие в них газово-жидких включений. В то же время ИК- и КР-
спектроскопия свидетельствуют о том, что в каналах кордиерита присутствуют молекулы воды двух 
типов и углекислоты. По данным газовой хромато-масс-спектрометрии, вода и углекислота являются 
преобладающими летучими компонентами, содержание которых меняется от центральной к краевой 
части кристалла кордиерита (Н2О от 89.2 до 65.7 отн. %, а СО2 от 5.5 до 23.5 отн. %). 

Впервые в изученных кордиеритах, наряду с водой и углекислотой, были обнаружены углеводо-
роды и их производные, в том числе и высокомолекулярные (алифатические, циклические и кислородсо
держащие), а также азот- и серосодержащие соединения. Суммарное количество алифатических, цикли-
ческих и кислородсодержащих углеводородов, а также азот- и серосодержащих соединений достигает 
10.9 отн. %. При этом содержание алифатических, циклических и кислородсодержащих углеводородов 
существенно возрастает в краевой зоне кристалла кордиерита по сравнению с центральной от 1.27, 0.17 
и 3.7 отн. % до 3.44, 0.29 и 6.68 отн. % соответственно.

Показано, что все обнаруженные летучие компоненты присутствуют во всех минералах пегмати-
та, в турмалине и кварце они присутствуют в газово-жидких включениях, а в кордиеритах летучие ком-
поненты локализованы как в структурных полостях, так и в неструктурных позициях. Причем каче-
ственный состав летучих одинаковый, но количественный — разный, что говорит о том, что данные 
минералы кристаллизовались из близкого по составу летучих флюида.

На основании хромато-масс-спектрометрических, КР- и ИК-спектроскопических и микротермо-
метрических исследований кордиерита и флюидных включений в кварце и турмалине впервые установ-
лена эволюция состава флюида от существенно водного на ранних этапах роста до водно-углекислотно-
го на завершающем этапе формирования пегматитов месторождения Кухилал (Таджикистан). 

Таким образом, проведенные беспиролизные газовые хромато-масс-спектрометрические, КР- и 
ИК-спектроскопические исследования кордиерита и сосуществующих с ним кварца и турмалина из пег-
матита показали, что летучие компоненты, локализованные во флюидных включениях, в структурных и 
неструктурных позициях кристаллов могут характеризовать не только особенности химического состава 
флюидной фазы, но и отражать возможную эволюцию состава флюида в процессе его кристаллизации.

Авторы выражают глубокую благодарность и признательность д.г-м.н. Эллине Владимировне Со-
кол, д.г.-м.н. Игорю Сергеевичу Перетяжко и анонимному рецензенту за конструктивную критику и 
замечания, улучшившие материал исследования.

Работа выполнена по государственному заданию ИГМ СО РАН. 
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