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РАСПРЕДЕЛЕНИЕ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ И ИТТРИЯ В 
КАЛЬЦИТЕ АU-CU-ПОРФИРОВЫХ РУД И ВМЕЩАЮЩИХ ПОРОДАХ 

КУТУЕВСКОГО РУДОПРОЯВЛЕНИЯ (ЮЖНЫЙ УРАЛ)
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Изучено распределение РЗЭ и Y в кальците Au-Cu-порфировых руд и во вмещающих породах 
Кутуевского рудопроявления, расположенного в зоне Главного Уральского разлома на Южном 
Урале. Содержания РЗЭ и Y определены методом масс-спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой (ICP-MS) на спектрометре ELAN 9000 в ИГГ УрО РАН. Показано, что кальцит и интрузивные 
породы рудопроявления имеют близкие спектры распределения РЗЭ, характеризующиеся накоплением 
легких лантаноидов, отсутствием дифференциации среди тяжелых РЗЭ, а также отрицательными 
аномалиями Ce. Отличительной особенностью кальцита являются положительные аномалии 
Eu, свидетельствующие о высокотемпературной обстановке его формирования (>250 °С) из восста-
новленного флюида. Значения Y/Ho в кальците и во вмещающих породах указывают на взаимодей-
ствие флюид/известняк. Результаты исследований подтверждают вывод, полученный на основании 
изотопных данных, об участии в образовании порфировой минерализации флюидов и компонентов 
магматогенной и метаморфогенной природы.
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The distribution of REE and Y in calcite of Au-Cu-porphyry ores and in host rocks of the Kutuevka ore 
occurrence located in the zone of the Main Ural Fault in the Southern Urals is studied. The content of 
REE and Y was determined by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) on the ELAN 
9000 spectrometer at the IGG of the Ural Branch of the Russian Academy of Sciences. It is shown that 
calcite and intrusive rocks of the ore occurrence have similar REE patterns, characterized by the 
accumulation of light lanthanides, the lack of differentiation among heavy REEs, and negative Ce 
anomalies. A distinctive feature of calcite is the positive Eu anomalies, indicating a high-temperature 
environment of its formation (>250 °C) from the reduced fl uid. The Y/Ho values in calcite and host rocks 
indicate a fl uid/limestone interaction. The results of the studies confi rm the conclusion obtained on the 
basis of isotopic data about the participation of fl uids and components of magmatogenic and metamorphogenic 
nature in the formation of porphyry mineralization.
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Введение

Редкоземельные элементы (РЗЭ) и близкий 
к ним по химическим свойствам иттрий относятся 
к числу важнейших геохимических индикаторов 
процессов гидротермального рудообразования. 
В последнее время данные по распределению этих 
элементов в минералах руд, наряду с исследовани-
ями стабильных изотопов, стали широко использо-
ваться для выяснения физико-химических парамет-
ров, состава и источников минералообразующих 
флюидов [Debruyne et al., 2016; Muchez, Corbella, 
2012; Znamenskii et al., 2017; и мн. др.]. Наиболее 
информативными являются модели редкоземельных 
элементов и иттрия в Са-содержащих минералах 
(шеелите, флюорите, карбонатах и др.), так как лан-
таноиды и иттрий имеют близкие к кальцию ионные 
радиусы и могут замещать его в кристаллической 
решетке этих минералов.

Цель статьи — рассмотреть особенности рас-
пределения редкоземельных элементов и иттрия 
в кальците руд, во вмещающих интрузивных поро-
дах и околорудных метасоматитах и на этой основе 
оценить физико-химические характеристики, а так-
же возможные источники флюидов, участвовавших 
в формировании Au-Cu-порфировой минерализации 
Кутуевского рудопроявления (Южный Урал).

Методы исследований

Определение содержаний РЗЭ выполнено ме-
тодом масс-спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой (ICP-MS) на спектрометре ELAN 9000 
фирмы Perktu Elmer в Институте геологии и геохи-
мии УрО РАН (г. Екатеринбург, аналитик Д.В. Ки-
селева). В тексте, в таблице и на графиках нижний 
индекс N обозначает значения, нормированные на 
хондрит С1 [McDonough, Sun, 1995]. Аномалии 
Eu и Ce рассчитывались по формулам: Eu/Eu* = 
EuN/(SmN×GdN)0.5, Сe/Сe* = 2CeN/(LaN+PrN). Резуль-
таты определений и рассчитанные геохимические 
коэффициенты приведены в таблице.

Краткая геологическая характеристика 
Кутуевского рудопроявления

Кутуевское рудопроявление расположено в зо-
не Главного Уральского разлома на северном замы-
кании Магнитогорской мегазоны, в 25 км юго-
западнее города Учалы Республики Башкортостан. 
Рудопроявление относится к нетрадиционному для 
Южного Урала полиформационному типу с совме-

щенным Со-Cu-колчеданным и Au-Cu-порфировым 
оруденением [Знаменский и др., 2019а].

Современная структура рудопроявления пред-
ставляет собой пакет крутопадающих тектони-
ческих пластин (рис. 1). Пластины сложены тер-
ригенно-тефроидными породами с прослоями об-
ломочных известняков и яшм, предположительно 
относящимися к ильтибановской толще (D1lh), 
массивными известняками, серпентинитами, сер-
пентинитокластическими брекчиями, местами пе-
рекрытыми толщей афировых и плагиофировых 
долерито-базальтов, пироксен-плагиофировых ба-
зальтов и андезибазальтов.

Залежь массивных колчеданных руд пирит-
пирротин-халькопиритового состава залегает среди 
оталькованных и карбонатизированных серпенти-
нитокластических брекчий. Прожилковая Au-Cu-
порфировая минерализация связана с дайками, 
состав которых варьирует от габбро до кварцевых 
диоритов. Преобладают плагиофировые разновид-
ности пород. Эффузивные и интрузивные породы 
рудопроявления по геохимическим характеристикам 
близки к вулканитам баймак-бурибаевской свиты 
(D1e2), распространенной в южных районах Магни-
тогорской мегазоны [Знаменский и др., 2019б].

Основная зона Au-Cu-порфировых руд, пред-
ставляющая собой линейный сульфидно (пирит-
халькопирит-сфалерит-пирротин)-карбонат-квар-
цевый штокверк, локализована в наиболее крупном 
теле, сложенном плагиофировыми габбро-диорита-
ми и диоритами. По данным термического анализа 
карбонат в рудных прожилках представлен кальци-
том. Кальцит отлагался раньше кварца. Около-
рудные метасоматиты имеют хлорит-серицит-квар-
цевый состав, иногда с примесью карбоната. В зоне 
восточного контакта рудоносной интрузии в мета-
соматитах появляются биотит и эпидот. Вдоль за-
падного экзоконтакта интрузии развиты листвениты 
фуксит-карбонат-кварцевого состава, образовавшие-
ся в основном по известнякам. Листвениты нало-
жены на Au-Cu-порфировую минерализацию.

По данным гомогенизации флюидных включе-
ний, кальцит Au-Cu-порфировых руд сформировал-
ся при температуре 220–299 °С, кварц — 220–269 °С 
[Знаменский и др., 2019а]. Кристаллизация кальци-
та и кварца происходила из Ca-Mg-Na(K) водно-
хлоридных растворов с соленостью 6–12 мас. % 
NaCl-экв. Данные по стабильным изотопам угле-
рода, кислорода и серы свидетельствуют о том, 
что в формировании порфировой минерализации 
участвовали флюиды магматогенной и метаморфо-
генной природы.
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Обсуждение результатов 
и основные выводы

По данным ICP-MS анализа габбро-диориты 
и диориты, слагающие рудоносную интрузию, 
имеют относительно невысокие для порфировых 
систем содержания РЗЭ (∑РЗЭ = 29.58–33.09 г/т) 
(см. табл.). Хондрит-нормированные спектры рас-
пределения РЗЭ характеризуются накоплением 
легких лантаноидов ((La/Yb)N = 4.12–4.17), отсут-
ствием дифференциации среди тяжелых редких 
земель ((Gd/Yb)N = 1.02–1.09), а также наличием не-
больших отрицательных аномалий церия (Ce/Ce* = 
0.89–0.92) (рис. 2а). Аномалии европия не выражены 
(Eu/Eu* = 0.95–1.05). Европий присутствует в при-
родных системах, в том числе и в магматических 

породах, в двух- и трехвалентной форме. Eu2+ имеет 
по сравнению с Eu3+ и другими трехвалентными 
соседними лантаноидами бóльший ионный радиус 
[Bau, Möller, 1992]. В магматических породах ос-
новным концентратом европия является плагиоклаз. 
Из-за меньшего ионного радиуса Eu3+ по сравнению 
с Eu2+ обладает большей способностью входить 
в кристаллическую решетку плагиоклаза, где он 
замещает Ca2+. Отсутствие аномалии европия в ку-
туевских гранитоидах свидетельствует о преобла-
дании в расплаве Eu3+ и, соответственно, высокой 
степени его окисленности и/или водонасыщенности 
[Richards et al., 2012].

Околорудный метасоматит карбонат-хлорит-
серицит-кварцевого состава, образовавшийся 
по диоритоидам, отличается от эдукта меньшим 

Образец
Компонент

302/68 302/86 375/109 375/32 375/35 375/108 375/135 375/161

La 5.09 5.57 3.42 0.163 0.087 1.535 0.139 0.263 
Ce 10.68 12.27 6.89 0.258 0.139 2.436 0.182 0.481 
Pr 1.38 1.62 0.91 0.035 0.018 0.301 0.022 0.073 
Nd 5.98 6.73 3.85 0.148 0.084 1.306 0.091 0.392 
Sm 1.37 1.44 1.03 0.043 0.026 0.201 0.026 0.109 
Eu 0.39 0.45 0.24 0.031 0.030 0.422 0.032 0.052 
Gd 1.15 1.2 1.04 0.048 0.028 0.216 0.036 0.146 
Tb 0.18 0.18 0.18 0.007 0.004 0.019 0.005 0.019 
Dy 1.17 1.22 1.19 0.048 0.024 0.125 0.034 0.136 
Ho 0.26 0.27 0.27 0.010 0.005 0.033 0.008 0.033 
Er 0.8 0.89 0.83 0.033 0.016 0.099 0.023 0.099 
Tm 0.13 0.13 0.14 0.005 0.003 0.013 0.003 0.015 
Yb 0.87 0.97 0.94 0.038 0.017 0.097 0.025 0.104 
Lu 0.13 0.15 0.15 0.007 0.003 0.019 0.004 0.017 
Y 8.1 6.5 8.2 0.546 0.315 1.83 0.368 1.527
Sr 447 459 157 1267 1377 254 1081 347
∑РЗЭ 29.58 33.09 21.08 0.874 0.484 6.822 0.63 1.939
(La/Yb)N 4.17 4.12 2.61 3.09 3.68 11.38 4.0 1.82
(La/Sm)N 2.4 2.5 2.14 2.45 2.16 4.93 3.45 1.56
(Gd/Yb)N 1.09 1.02 0.92 1.05 1.36 1.84 1.19 1.16
Eu/Eu* 0.95 1.05 0.71 1.81 2.61 4.62 1.39 1.31
Ce/Ce* 0.89 0.92 0.85 0.72 0.71 0.76 0.62 0.77
Y/Ho 31.9 24.1 30.4 54.6 63 55.5 46 46.3

Таблица. Содержание (г/т) редких и редкоземельных элементов в интрузивных породах, 
карбонат-хлорит-серицит-кварцевом метасоматите и кальците рудных прожилков

Table. Content (ppm) of rare and rare earth elements in intrusive rocks, 
carbonate-chlorite-sericite-quartz metasomatite and calcite of ore veins

Примечания: Обр. 302/68, 302/86 — интрузивные породы габбро-диоритового и диоритового состава; обр. 375/109 — околорудный 
метасоматит карбонат-хлорит-серицит-кварцевого состава по диориту; обр. 375/32, 375/35, 375/108, 375/135, 375/161 — кальцит 
рудных прожилков.
Notes: Samples 302/68, 302/86 — intrusive rocks of gabbro-diorite and diorite composition; sample 375/109 — near-ore metasomatite 
of carbonate-chlorite-sericite-quartz composition after diorite; samples 375/32, 375/35, 375/108, 375/135, 375/161 — calcite of ore veins.
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Рис. 1. Геологический разрез Кутуевского рудопроявления (составлен с использованием данных Учалинского 
филиала ОАО «Башкиргеология»)
Условные обозначения: 1 — кора выветривания; 2 — пироксен-плагиофировые базальты и долерито-базальты; 3 — терригенно-
тефроидные гравелиты, песчаники, алевролиты, яшмоиды и обломочные известняки; 4 — серпентинитокластические эдафогенные 
брекчии; 5 — габбро-диориты и диориты; 6 — серпентиниты; 7 — листвениты; 8 — геологические границы; 9 — разломы; 10 — 
массивная колчеданная руда; 11 — зона штокверковой медно-порфировой минерализации; 12 — скважины.

Fig. 1. Geological section of the Kutuevkа ore occurrence (compiled with use of data of the Uchalinsky Department 
of “Bashkirgeologiya” Ltd.)
Legend: 1 — weathering crust; 2 — pyroxene-plagiophyric basalts and dolerite-basalts; 3 — terrigenous-tephroid gravelites, sandstones, 
siltstones, jasperoids and clastic limestones; 4 — serpentinitoclastic edaphogenic brechias; 5 — gabbro-diorites and diorites; 6 — serpentinites; 
7 — listwanites; 8 — geological boundaries; 9 — faults; 10 — massive sulfi de ore; 11 — zone of stockwork copper-porphyry mineralization; 
12 — wells.

Рис. 2. Спектры распределения редкоземельных 
элементов в кальците (а), интрузивных породах 
и карбонат-хлорит-серицит-кварцевом мета-
соматите(б)

Fig. 2. REE patterns of calcite (a), intrusive rocks, 
and carbonate-chlorite-sericite-quartz metasoma-
tite (б)

содержанием РЗЭ (∑РЗЭ = 28.07 г/т) (см. 
табл.). Как видно на графиках, представлен-
ных на рис. 2б, при метасоматозе диоритои-
дов происходил незначительный вынос лег-
ких лантаноидов, а тяжелые РЗЭ вели себя 
инертно. Среди легких лантаноидов наибо-
лее подвижным был европий, что привело 
к появлению в метасоматите отрицательной 
аномалии этого элемента. Очевидно, что 
флюид, из которого в дальнейшем кристал-
лизовался кальцит рудных прожилков, после 
взаимодействия флюид/порода был обога-
щен легкими лантаноидами, и особенно 
европием.

Кальцит Au-Cu-порфировых руд Куту-
евского рудопроявления имеет очень низкие 
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содержания РЗЭ, варьирующие от 0.48 до 6.82 г/т 
(см. табл.), что характерно для закрытых рудообра-
зующих систем [Debruyne et al., 2016]. Тренды 
распределения РЗЭ обогащены легкими лантанои-
дами относительно тяжелых ((La/Yb)N = 1.82–11.38) 
и характеризуются наличием небольших отрица-
тельных аномалий церия (Ce/Ce* = 0.62–0.77), 
а также отсутствием заметной дифференциации сре-
ди тяжелых редких земель ((Gd/Yb)N = 1.05–1.84). 
В целом тренды распределения РЗЭ в рудном каль-
ците сопоставимы с графиками поведения лантано-
идов во вмещающих интрузивных породах (см. 
рис. 2). Такое сходство, в сочетании с изотопными 
данными, свидетельствующими об участии в рудо-
образовании магматических флюидов, позволяет 
полагать, что одним из источников РЗЭ в гидро-
термальной системе Кутуевского рудопроявления 
служили габбро-диориты и диориты.

Отличительной особенностью рудного каль-
цита являются положительные аномалии европия 
(Eu/Eu* = 1.31–4.62), указывающие на фракциони-
рование РЗЭ в высокотемпературной обстановке 
(>250 °С), в которой доминировал Eu2+ [Sverjensky, 
1984; Bau, Moller, 1992], что согласуется с приве-
денными выше данными по температуре гомогени-
зации флюидных включений в кальците. Однако 
из флюида такого состава должен был кристаллизо-
ваться кальцит с отрицательными аномалиями Eu, 
так как из-за большого ионного радиуса Eu2+ по 
сравнению Ca2+ его вхождение в кристаллическую 
решетку карбоната затруднено. Окисление Eu до 
трехвалентного состояния в высокотемпературной 
обстановке маловероятно, так как для этого требу-
ется экстремально низкая фугитивность кислорода 
(<10–80 бар) [Bau, 1991]. По-видимому, положитель-
ные аномалии европия в кальците Au-Cu-порфиро-
вых руд обусловлены сочетанием нескольких фак-
торов. Во-первых, как было показано выше, флюид 
изначально характеризовался высокими значениями 
Eu/Eu*. Во-вторых, по данным ICP-MS анализа 
(см. табл.), кальцит имеет повышенные содержания 
Sr (до 1377 г/т). Eu2+ и Sr2+ имеют близкие ионные 
радиусы — 117 и 118 пм соответственно [Shannon, 
1976]. Поэтому Eu2+ мог замещать Sr2+ в кристалли-
ческой решетке кальцита. В-третьих, вероятно, 
низкой была активность Cl–, с которым Eu2+ образует 
устойчивые комплексные соединения. В закрытой 
гидротермальной системе с низкими концентрация-
ми РЗЭ это способствовало осаждению Eu2+. Подоб-
ные ситуации описаны и на других месторождени-
ях, например, на стратиформном Cu-Co месторож-
дении Нкана-Миндола (Зимбабве) [Debruyne et al., 

2016]. На этом месторождении поздние секущие 
кливаж жилы кальцита и анкерита с положительны-
ми аномалиями Eu сформировались в условиях 
высокотемпературного зеленосланцевого метамор-
физма в закрытой рудообразующей системе с низки-
ми содержаниями РЗЭ. По всей вероятности, в про-
цессе эволюции порфировой рудно-магматической 
системы Кутуевского рудопроявления произошла 
смена окислительного режима, существовавшего 
во время образования интрузивных пород, на вос-
становительные условия на стадии кристаллизации 
кальцита руд.

Кальцит по сравнению с возможным источ-
ником лантаноидов во флюиде — интрузивными 
порода ми характеризуется меньшими значениями 
Ce/Ce* (см. табл.). Согласно термодинамическим 
расчетам М. Бау [Bau, 1991], образование аномалий 
Ce в водном флюиде в высокотемпературной об-
становке (>250 °С) невозможно. Отрицательные 
аномалии Ce в кальците, по-видимому, обусловлены 
как наследованием флюидом состава РЗЭ в диори-
тах, так и отчасти являются результатом взаимодей-
ствия флюида с известняками, которые в значитель-
ном объеме присутствуют в разрезе Кутуевского 
рудопроявления (см. рис. 1). Весьма информатив-
ным показателем источника компонентов в мине-
ралообразующем флюиде является Y/Ho отношение 
в минералах руд [Bau, 1996]. Значения этого коэф-
фициента в кальците Кутуевских порфировых руд 
(46–63) соответствуют величинам Y/Ho в морских 
известняках (рис. 3), что позволяет предполагать 
присутствие во флюиде компонентов, извлеченных 
из известняков. В диоритах значения Y/Ho состав-
ляют 24.1–31.9, в околорудном метасоматите — 
30.4. Следует отметить, что для морских известня-
ков характерны отрицательные аномалии Ce, кото-
рые в процессе взаимодействия флюид / известняк 
сохраняются [Castorina, Masi, 2008]. На участие 
в образовании Au-Cu-порфировой минерализации 
метаморфогенных флюидов указывают также дан-
ные по стабильным изотопам кислорода и углерода 
в кальците [Знаменский и др., 2019а].

Таким образом, результаты выполненных ис-
следований подтверждают ранее полученные дан-
ные по стабильным изотопам углерода, кислорода 
и серы, которые указывают на полигенную природу 
флюидов, участвовавших в формировании Au-Cu-
порфировой минерализации Кутуевского рудопро-
явления. Рудные компоненты, в том числе РЗЭ и Y, 
поступали в гидротермальную систему рудопрояв-
ления из магматических источников и извлекались 
из вмещающих пород. Образование кальцита руд 
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происходило в закрытой системе в высокотемпе-
ратурной обстановке (>250 °C) из восстановленного 
флюида.

Исследования выполнены по программе госу-
дарственного заказа ИГ УФИЦ РАН № 0246-2019-
0078.
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морских осадков по [Bau, 1996].
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