1. Группа шпинели

Минералы группы шпинели по данным рентгеноструктурного анализа рассматриваются как двойные окислы AO*B2O3, где А – двухвалентные катионы, В – трехвалентные катионы, О – кислород. Обычно общая формула записывается в таком виде АВ2О4. Двухвалентные катионы могут быть представлены следующими химическими элементами – Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn; трехвалентные – Al, V, Cr, Fe. Кроме того, в группу шпинели включены еще два минерала, имеющие шпинелевую структуру: маггемит (γ-Fe2O3) и ульвошпинель (Fe2TiO4). Они изоморфны с другими минералами группы – для ульвошпинели замещение идет по схеме: 2Fe3+ → Fe2++Ti4+. Различные количественные соотношения всех указанных химических элементов образуют большое число минеральных видов, крайние члены которых следующие:

Шпинель – 


MgAl2O4
Герцинит – 

Fe2+Al2O4

Ганит – 


ZnAl2O4
Галаксит -


 MnAl2O4

Магнезиохромит – 
MgCr2O4
Хромит - 


Fe2+Cr2O4
Магензиоферрит - 
Mg Fe2O4
Магнетит - 


FeFe2O4
Якобсит - 


MnFe2O4
Треворит – 


NiFe2O4
Франклинит - 

ZnFe2O4
Маггемит- 


γ-Fe2O3

Ульвошпинель - 

Fe2TiO4
Кандилит - 


Mg2TiO4
Гаусманит - 

MnMn2O4
Гетеролит - 

ZnMn2O4

В природных условиях перечисленные минеральные виды встречаются, как правило, редко и типичными являются изоморфные смеси. В зависимости от весовой доли катионов, обычно различают глиноземистые, хромитовые, магнетитовые и другие серии. При температурах в области ликвидус - солидус существует полная изоморфная смесимость элементов для всех членов этого минерального ряда. Вместе с тем в области солидусных температур наблюдаются разрывы смесимости. Типичными природными соединениями являются промежуточные по составам минеральные виды, многие из которых имеют собственные названия. Но границы по химическим составам не являются общепринятыми, т.к. определяются разными авторами по собственным критериям. Наиболее употребляемы следующие названия: пикотит (Fe2+,Mg)(Al,Cr, Fe3+)2 O4; плеонаст –(Fe2+, Mg)Al2 O4; магнохромит (Fe2+,Mg)Cr2O4. Примесь V в магнетитах может достигать ~5% вес. – эта разность носит название кулсонита. Удельные веса минералов этой группы достаточно большие и лежат в интервале от 3.55 до 5.34 г/см3.

Минералы группы шпинелей относятся к кубической сингонии; длина ребра элементарной ячейки меняется от 0.806 до 0.853 нм. Структура шпинелей в идеале рассматривается как плотнейшая кубическая упаковка ионов кислорода. Элементарная ячейка состоит из 32 анионов кислорода и 24 катионов, способных располагаться в 32 октаэдрических (0.055 нм) и 64 тетраэдрических (0.03 нм) позициях. По данным рентгеноструктурных исследований выделяются «нормальный» и «обращенный» типы распределения катионов по позициям. В «нормальном» типе ½ октаэдрических пустот (16) заполнена катионами типа В (трехвалентными), а ⅛ тетраэдрических пустот (8) заполнена катионами типа А (двухвалентными). В «обращенном» типе из 16 октаэдрических пустот бессистемно заняты двухвалентными (8) и трехвалентными (8) катионами, а восемь тетраэдрических пустот из 64 заполнены восемью трехвалентными катионами. «Нормальное» распределение катионов имеют собственно шпинель, герцинит, галаксит, ганит, магнезиохромит, хромит. Магнетит и ульвошпинель относятся к «обращенному» типу, а магнезиоферрит - к смешанному. В модели плотнейшей кислородной упаковки для структуры шпинелей непонятной остается причина заселенности пустот несоразмерными катионами, а именно: более мелкие – тетраэдрические (0.03 нм) могут быть заняты относительно крупными двухвалентными катионами (RFe+2 – 0.078 нм; RAl+3 – 0.057 нм) и наоборот. В.М. Лебедевым была предложена альтернативная модель – в кубической упаковке ионы магния, а в тетраэдрических пустотах расположены ионы кислорода. Соответственно и используемое значение ионного радиуса кислорода отличается от принятого в кристаллографии, а именно: RO-2 – 0.045-0.050 нм вместо RO-2 – 0.133 нм. 

Минералы группы шпинели обладают важными качествами, делающими их привлекательными для использования в качестве петрологических индикаторов. Они являются «сквозными» минералами для практически всех видов и типов горных пород. С другой стороны, как было показано выше, для них характерны взаимные изоморфные замещения всех входящих в состав двух- и трехвалентных катионов: Mg2+ ↔Fe2+ ↔Mn2+ ↔Zn 2+; Cr3+ ↔Al3+↔ Fe3+ ↔ V3+, а также и Ti+4 по указанной для ульвошпинели схеме. Изоморфная смесимость этих катионов в шпинелях основных - ультраосновных пород практически неразрывна. Поэтому составы шпинелей очень чувствительны к изменениям интенсивных и экстенсивных параметров как эволюционирующего магматического расплава, так и последующих твердофазных преобразований на стадии остывания и различных метаморфических изменений закристаллизовавшихся пород. Структурные особенности шпинелей, несмотря на неоднократные попытки, пока не нашли применения в качестве генетических признаков. 

Химические особенности минералов группы шпинелей в породах базит – гипербазитового ряда изучены неравномерно. Основное внимание было уделено шпинелям из различных парагенетических ассоциаций в кимберлитах, ввиду практической значимости последних. Однако, благодаря широкомасштабным исследованиям современного океанического дна, офиолитовых комплексов - как аналогов древней океанической коры, щелочных базальтоидов - как новых источников алмазного сырья, и т.д., постепенно положение выправляется. 

Обычно особенности составов шпинелей из основных – ультраосновных пород выявляются на двух-, трехкомпонентных диаграммах с координатными осями: Fe 2+ - Mg - ∑(Fe2++Mg)-Al–Cr–Fe3+ - ∑(Fe3++Ti) - ∑(Cr+Al) - ∑(Cr+Al + Fe3+), по выбору исследователя. При этом не только оконтуриваются частные поля фигуративных точек, но и трассируются направления изменений составов в ходе того или иного процесса во времени. На всех видах диаграмм, после нанесения достаточно большого количества данных, отчетливо наблюдаются следующие особенности: существуют значительные перекрытия полей таксонов разных уровней; сравнимы вариации изменений составов в породах из разных формационных типов, в рамках отдельных геологических тел (интрузивные массивы, лавовые потоки и т.д.), из одного образца, из одного зонального кристалла; как правило, во времени идет увеличение содержаний Fe 2+, Fe 3+,Ti 4+ в шпинелях, причем во всех классификационных таксонах, телах, образцах, кристаллах. Означенные особенности составов минералов группы шпинели позволяют предполагать, что в общих чертах эволюция породивших и вмещающих их основных – ультраосновных расплавов и пород совпадает, и, возможно, обусловлена сходными причинами. Образующиеся в конечном итоге породы являются результатом наложенных друг на друга процессов, полигенетическими, и о происхождении конкретной породы можно говорить только в самых общих чертах. Корректнее рассматривать генезис отдельных минеральных ассоциаций, сосуществующих в этих породах в соответствии с идеей академика Д.С. Коржинского о локальном или мозаичном равновесии (Коржинский, 1982).

К сожалению, полное описание типоморфного своеобразия составов шпинелей в породах различных геодинамических или формационных обстановок пород пока еще не создано. Но, вместе с тем, совместными усилиями многих исследователей принципиальные моменты уже выявлены. Приводимый ниже краткий обзор дает представление об особенностях химизма шпинелей в метеоритах и земных породах, хотя в нем, возможно, и несколько искажены соотношения распространенности тех или иных типов составов шпинелей. Это объясняется тем, что используемые данные относятся к разномасштабным таксонам разных классификационных схем.

Вероятно наиболее «первичными» и ювенильными, относительно шпинелей земных пород, можно считать шпинели из метеоритов, среди которых найдены максимально хромистые природные разности (CrO3 – 74 % вес.). Во многих кристаллах этих шпинелей присутствует ZnO2, его содержание может достигать 3% вес., что может указывать на метаморфический генезис. Единичные находки подобных цинковых шпинелей сделаны в кристаллах алмаза из Сьерра-Леоне и Якутии. Но в целом шпинели метеоритов менее магнезиальны, чем захваченные в алмазы кимберлитов. Кроме того, нередки и находки в метеоритах и титаномагнетитов.

Следующими по порядку, как сохранившими черты наиболее ранних и глубинных условий эволюционирующих магматических расплавов, вероятно, можно считать шпинелиды из кимберлитовых алмазов. Они однородны по составам и представлены железо-магнезиальными разностями хромитов, содержащими 60-68% Cr2O3, <9% Al2O3 и <1% TiO2; Mg# (магнезиальность) - в интервале 40-80. Между хромистостью и магнезиальностью этих шпинелей существует обратная корреляционная зависимость, чего не наблюдается в других парагенетических ассоциациях из кимберлитов (см. ниже). В алмазах найдены и редкие включения магнетита, вопрос о происхождении которых открыт.

В кимберлитах выделяется еще ряд минеральных парагенезисов с участием минералов группы шпинели. Как правило, называются следующие: сростки с алмазом, ряд ассоциаций из глубинных ксенолитов мантийных пород (дуниты, гарцбургиты, лерцолиты, вебстериты), узники в минералах-спутниках алмаза, ассоциации из основной массы кимберлитовых пород и реакционного происхождения (сростки с клинопироксеном, из келифитовых реакционных зон на гранатах и др.). По мнению многих исследователей, ассоциации реакционного происхождения, вероятно, связаны с мантийным метасоматозом. Шпинели из дунитов глубинных ксенолитов являются максимально хромистыми (до 62% Cr2O3), с узким диапазоном вариаций Mg# - 55-60. В случаях катаклаза пород и минералов в шпинелях отмечается повышенные Ti и Fe3+. Во всех остальных шпинелях этого ряда ассоциаций, включая шпинели из основной массы кимберлитов, а также реакционные, диапазон составов очень широк, но в глубинных ксенолитах нет шпинелидов с содержаниями TiO2>6.5% и Fe2O3>14%. В келифитовых оболочках существуют закономерные изменения составов кристаллов шпинелей даже в границах конкретной оболочки, что позволяет предполагать локальные по размерам (<1мм) равновесные парагенезисы, градуировку которых для оценки условий мантийного метасоматоза еще предстоит провести. 

В одну группу с кимберлитами, как производными глубинных расплавов, начинающих формироваться в верхней мантии и имеющих гетерогенную природу, можно объединить и лампроиты, относительно недавно открытые - высокомагнезиальные калиевые, с высокими содержаниями титана, бария и фосфора щелочные магматические породы, являющиеся новым источником алмазного сырья. Изученность составов шпинелей из различных минеральных ассоциаций лампроитов пока несравнима с аналогичными аналитическими данными по кимберлитам. Отчасти этот пробел восполняют данные (Богатиков, Рябчиков и др., 1991) по составам шпинелей из основной массы лампроитов разных регионов (Австралии, Испании, России, Узбекистана). Особенности их составов сходны с особенностями химизма шпинелей основной массы кимберлитов, главной из которых является большая вариабельность составов. Алмазоносность изученных пород пропорциональна магнезиальности и хромистости шпинелей в связующей массе лампроитов. С увеличением доли зональных кристаллов (Cr←Fe3+; Mg←Fe2+) шпинели и количества незональных зерен титаномагнетитов алмазоносность падает. 

Следующими в ряду глубинности после кимберлитов и лампроитов можно поставить мантийные ксенолиты из щелочных базальтоидов. Как правило, шпинели из каждой минеральной ассоциации в них более однородны и содержат больше железа и титана, по сравнению со своими аналогами из лампроитов и кимберлитов.

Типоморфные особенности шпинелидов обычно рассматриваются еще в нескольких группах пород базит-гипербазитового ряда, различной формационной и фациальной принадлежности. 

Шпинелиды из ультрабазитов океанических и офиолитовых комплексов характеризуются рядом общих черт: им присущи низкие содержания TiO2 и Fe2O3 (железистые серии – относительно редки), преобладание магния и широкие вариации содержаний хрома и алюминия. В ряду пород дунит – гарцбургит – лерцолит в кристаллах шпинели содержания хрома  уменьшаются, алюминия и магния – возрастают, а общая железистость падает. Последняя, в этой группе пород, пропорциональна хромистости, аналогично тренду для составов шпинелей, включенных в кимберлитовые алмазы. Необходимо отметить, что вышеуказанные особенности показательны, прежде всего, для шпинелей, включенных в оливины. Шпинели из интерстиций между кристаллами имеют по составам более «размытые» характеристики.

В группу шпинелей расслоенных и стратиформных базит – гипербазитовых интрузивных тел, из-за сходства составов и трендов эволюции составов, обычно включают и шпинели ультраосновных щелочных массивов. В этих телах выделен ряд минеральных ассоциаций, но устойчивой направленности изменения составов шпинелей от генерации к генерации не выявлено. В целом шпинелиды этой группы, по сравнению с таковыми предыдущей, характеризуются повышенной железистостью и титанистостью. Содержания глинозема, как правило менее 20% вес. В некоторых массивах, на фоне постоянной хромистости наблюдаются широкие вариации магнезиальности кристаллов шпинели. Шпинелиды из кумулятивных серий (дуниты → гарцбургиты → лерцолиты → пироксениты), как правило, достаточно однородны по составам. Рудные хромиты содержат больше магния относительно акцессорной генерации в каждой из минеральных ассоциаций. 

Шпинелиды из вулканитов основного – ультраосновного состава отчетливо распадаются на две подгруппы: включения во вкрапленниках, обычно в оливинах, наиболее насыщенных ими, и микролиты основной массы. Включения обычно представлены рядом хромит –пикотит, а микролиты основной массы сложены титаномагнетитом. В некоторых конкретных эффузивах соответствующего состава шпинелевые микролиты отсутствуют. 

Приведенные выше, компилированные особенности составов шпинелей из пород базит – гипербазитового ряда, сгруппированных по формационному и фациальному признакам, зачастую сводятся лишь к отличиям в количественных соотношениях катионов. Причем эти катионные отношения очень размыты, обладают низкой дискриминационной способностью, в большинстве случаев по ним не различаются даже группы пород, далеких друг от друга по условиям образования, и они, за редким исключением, не могут служить генетическими критериями. Поэтому в последнее десятилетие поиски в основном направлены на выявление связей состава магматического расплава с составами шпинели и ассоциирующего с ней оливина. Интересной работой этого направления является обобщение по составам 2500 оливин – шпинелевых пар и 400 расплавным включениям в кристаллах шпинелей из различных пород базит – гипербазитового ряда (Kamenetsky et al. 2001). В ней были выявлены зависимости содержаний Mg, Al, Ti в шпинелях от содержаний этих элементов в расплавах. Эти данные подтверждают зависимости, выявленные по экспериментальным данным (Maurel, Maurel, 1982a,б; Пономарев и др., 1993; Пономарев, Пузанков, 2001).

В магматических породах, как правило, распространены шпинели смешанного состава. Крайние члены шпинелевых изоморфных рядов встречаются преимущественно в породах метаморфического происхождения и имеют очень ограниченное распространение. Собственно шпинель обычно приурочена к контактово-метаморфизованным известнякам; герцинит часто встречается в метаморфизованных глинистых осадках и гранулитах; ганит известен главным образом в гранитных пегматитах; находки галаксита, якобсита, треворита, франклинита редки и каждая их этих разновидностей шпинелей приурочена к единственному месторождению.

