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Аннотация. Статья представляет собой оригинальное исследование по геохимическим особенностям титан-

обогащённого магнетита изменённых андезитов палеовулкана Карадаг. Магнетит помимо титана имеет 

повышенные концентрации Al, Mg, Mn, Zn, Y и в отдельных пробах  Cr. Он характеризуется большим 

разбросом концентраций оксида хрома от 0,1 до 1,8 %. В процессе перекристаллизации магнетита происходило 

изменение его состава за счёт изменений редокс-обстановки.  Генезис титан-обогащённого магнетита сложный, 

двухэтапный. На первом этапе титан-обогащённый магнетит сформировался в магматогенном процессе, а затем 

существенно изменён в ходе наложенных гидротермальных изменений андезитовых лав, что привело его состав ближе к 

переравновесному (перекисталлизованному). Участок наиболее значительного распространения магнетита в изменённых 

андезитах отнесён к рудопроявлению железа Карагач полигенного типа -  магматогенно-гидротермальному. 
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ПОСТАНОВКА ПРОБЛЕМЫ 

Магнетит с эмпирической формулой FeFe2O4 входит в группу шпинели, широко варьирует по 

составу и является распространённым акцессорным минералом в изверженных, осадочных и 

метаморфических породах. Он  также является  и главным рудным минералом в магматических и 

гидротермальных месторождениях [1, 2,  3]. Магнетит имеет такую же  структуру как и  шпинель 

(сочетание тетраэдров и октаэдров, причём каждая  вершина  является общей  для одного тетраэдра и 

трёх октаэдров)  и обычно в неё входит большое число катионов (изоморфных примесей), таких как  

Mg, Al, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Zn, Ga [1, 3]. Изучение показало, что структуры и состав магнетита 

являются чувствительными  к физико-химическим условиям,  при которых формируется минерал [4,  

5,  6,  7,  8]. Недавнее изучение магнетита в магматических и гидротермальных  рудных 

месторождениях привело к созданию нескольких дискриминационных диаграмм по рассеянным 

элементам, которые значительно увеличили возможности реставрации происхождения и выявление 

отличий магнетита   (изверженного относительно гидротермального) и различий среди  типов 

месторождений по составу магнетита [1,  2,  3, 9,  10].  

Цель исследования – осветить геохимические особенности и генезис титан-обогащённого 

магнетита из изменённых лав андезитов древнего палеовулкана Карадаг. 
1. МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ 

Исследование состава магнетита по главным элементам проведено на растровом электронном 

микроскопе JEOL JSM-6510LA c энергодисперсионным спектрометром JED-2200 (СО РАН, г. 

Новосибирска). Микроэлементы определены с помощью ионного микрозонда Cameca-IMS-4f 

(Лаборатория ИМГРЭ, г. Москва). Изотопный состав  кислорода определён на масс-спектрометре 

Finnigan MAT 253 в Институте геологии и минералогии СО РАН (г. Новосибирск). 

 
2.РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ И ИХ ИНТЕРПРЕТАЦИЯ 
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Петро-геохимические особенности породных типов палеовулкана Карадаг, имеющего 

байосский возраст, изучен детально [11, 12]. Пробы изменённых андезитов с магнетитом отобраны на 

самых верхних горизонтах вулканического разреза хребта Карагач (рис. 1).  

 

Рис. 1. Эскиз геологического строения палеовулкана Карадаг по [13]. 

1- Раннеюрские флишевые образования; 2- байосские глины; 3- вулканогенные образования; 4- 

игнимбриты; 5- батские и келовейские глины; 6- оксфордские известняки, конгломераты, песчаники; 

7- кислые дайки; 8- разломы; 9- геологические границы; 10- проявление железа Карагач. 

Андезиты сильно изменены вторичными процессами (альбитизация, хлоритизация, 

серицитизация, эпидотизация, карбонатизация) с обильными выделениями магнетита часто 

октаэдрического габитуса, сопровождающимися  халцедоном, цеолитами,  Магнетит образует 

вкрапленность с размерами зёрен от 0,1 до 1 мм, часто лимониизирован. По объёму вариации 

магнетита в породе колеблются от 10 до 35 %. Содержания железа варьируют от 12 до 30%. 

Спектральным анализом в рудах определены (%): Cu – 0,05-0,3, Zn -0,1-0,2. Повышенные 

концентрации также отмечены для  Ag -10-35 г/т, Y -50-95 г/т. Химический состав 6 проб магнетита 

приведен в табл. 1 

Таблица 1.  

Химический состав магнетита изменённых андезитов Карадага (оксиды - в вес. %, элементы - в 

г,т., изотопы кислорода в ‰) 

 1 2 3 4 5 6 

SiO2 0,33 0,9 0,5 0,22 0,5 0,6 

TiO2 10,7 10,8 10,7 10,6 16,4 15,1 

Al2O3 3,75 4,1 4,9 4,5 3,6 3,8 

FeOt* 74,1 71,3 72,8 74,6 69,3 70,5 

MnO 0,45 0,5 0,4 0,42 0,7 0,66 

MgO 3,0 3,5 3,3 4,1 3,6 3,7 

CaO 0,26 0,3 0,25 0,2 0,1 0,4 

V2O5 0,1 0,15 0,2 0,1 0,12 0,13 

Cr2O3 0,1 0,2 1,8 0,3 0,26 0,3 

∑ 92,8 91,75 94,85 95,04 94,58 95,19 
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Ni 35 45 42 44 52 51 

Co 56 49 59 63 79 85 

Zn 112 143 128 119 213 243 

Y 154 147 155 163 265 298 

δ,  ‰ 0,6 - - - 1,2 - 
Примечание. FeOt

*
 – сумма Fe2O3 и FeO. Прочерки – определения не проводились. 

Анализ таблицы показывает, что все пробы минерала характеризуются повышенными 

концентрациями титана, что позволяет отнести его к обогащённому титаном магнетиту. Известно, 

что кристаллизация магнетита из силикатного расплава обычно и приводит к высоким 

концентрациям Ti, Al, Mg и Mn в виде включений твёрдых растворов [14]. Обращают на себя 

внимание большой разброс концентраций оксида хрома – от 0,1 до 1,8 % и повышенные содержания 

цинка и иттрия. 

 По концентрациям титана выделяется группа проб (№5 и №6 в таблице) с содержаниями 

этого элемента, превышающими 15%. В таком сильно обогащённом титаном магнетите отмечены и 

повышенные концентрации марганца, никеля, цинка, иттрия. Все эти элементы характеризуются 

весьма высокими значениями потенциала ионизации. Известно, что способность к ионизации 

определяет кислотно-основные свойства химических элементов. В то же время кислотность и 

основность среды минералообразования является важнейшей проблемой эндогенного 

рудообразования и петрологии магматизма. Условный потенциал ионизации магнетита по [15] 

составляет 190,6 ккал/моль. А условный потенциал ионизации магнетита с весьма высокими 

концентрациями титана и перечисленных элементов составляет 192,6 ккал/моль, (в сравнении с более 

низкими концентрациями Ti, Mn, Ni, Co, Zn, Y – условный потенциал ионизации – 191,3 ккал/моль), 

что указывает на более кислотные условия кристаллизации магнетита с весьма высокими 

содержаниями титана [15]. 

На диаграммах (рис. 2, а-д) фигуративные точки составов магнетита позволяют наметить 

сложную полигенную трактовку генезиса минерала.  

 

Рис. 2. Диаграммы составов магнетита из изменённых андезитов Карадага: 

а – диаграмма (Al+Mn, %) – (Ti+v, %) по [ 3]; б --  диаграмма V – Ti  (г/т) по [10] ; диаграммы  в- Ni – 

Ti ( г/т); г -  Ni-Cr (г/т) ; д – Ni – V, (г/т) по [16]. Skarns – скарны; Fluid-rock reaction – тренд флюид-

породные взаимодействия;  BIF – слоистая железная формация; IOCG – железно-оксидно-медно-

золоторудный класс месторождений; Porphyry – порфировые месторождения; Kiruna – 
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месторождения типа Кируна Вара; Magmathic – магматический; hydrothermal – гидротермальный; 

Magmathic- магматический; Hydrothermal – гидротермальный;  Decreasing T – тренд уменьшение 

температуры; Increasing fO2  - увеличение фугитивности кислорода; Hydrothermal аnd sedimentary 

deposits – гидротермальные и осадочные месторождения;  Magmathic Cu-Ni sulfide deposits – 

магматические медно-никелевые сульфидные месторождения. 

Если на диаграмме соотношений (Al+Mn) и (Ti+V) составы анализируемого магнетита 

локализуются в поле магматогенного и гидротермального происхождения (рис. 2, а), то в 

координатах ванадия и титана (рис. 2, б), он ближе к гидротермальному.  Разброс фигуративных 

точек составов магнетита указывает на согласованность трендов  уменьшения температур  и 

параллельное увеличение фугитивностей кислорода (рис.2, в-д). 

Широкий разброс фигуративных точек состава магнетита позволяет трактовать как сложный 

его генезис. Скорее всего, магнетит был сформирован в магматический этап при кристаллизации лав 

андезитов, а затем под воздействием гидротермальных растворов он был существенно изменён, так 

как на рис. 2, б все составы минерала ближе к гидротермальному типу. На это также указывают и 

особенности трендов разных температур и значений фугитивности кислорода, реставрируемых для 

процесса кристаллизации титан-обогащённого магнетита (рис. 2, в-д). По составу ассоциации 

гидротермальных минералов наложенные на лавы метасоматиты ближе к пропилитам. 

Установлено, что при перекристаллизации магматогенного магнетита под воздействием 

гидротермальных растворов приводит увеличение концентраций Fe, а содержания V остаются почти 

постоянными [17]. При воздействии на магматогенный магнетит гидротермальных растворов может 

происходить внедрение в кристаллическую решётку минерала больших концентраций элементов, 

несущих такими растворами. Показательно на  диаграмме соотношений V/Ti – Fe фигуративные 

точки титан-обогащённого магнетита попадают в область гидротермального магнетита и 

параллельны тренду перекристаллизации или переравновесия химических элементов (рис. 3). 

 

Рис. 3. Диаграмма V/Ti – Fe по [18, p. 260] для титан-обогащённого магнетита Карадага 

Magmatic magnetite – магматический магнетит, Reequilibrated magnetite – перекристаллизованный 

(переравновесный) магнетит, Hydrothermal magnetite – гидротермальный магнетит, Reequilibration 

trend – тренд переравновесия. 

Таким образом, титан-обогащённый магнетит Карадага показывает различный спектр 

геохимических особенностей, среди которых можно выделить две группы: с высоким содержанием 

титана (ниже 15%) и весьма высоким (более 15%). В последнем наряду с титаном в повышенных 

содержаниях находятся элементы с высоким потенциалом ионизации (Mn, Ni, Co, Zn, Y), 

обладающих свойством повышенной кислотности. Условный потенциал ионизации выделенных 

групп магнетита: с высокой и весьма высокой концентрацией титана, составляют 191,3 и 192,6, 
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соответственно.  Первый характеризуется более основной характеристикой, а второй – более 

кислотной.  

Другими физико-химическими  параметрами титан-обогащённого магнетита  является 

наличие трендов уменьшения температуры кристаллизации и одновременного увеличения 

фугитивности кислорода. 

По составу изотопа кислорода δ
18 

в магнетите отчётливо видна его двойственная природа и 

магматогенная и гидротермальная (рис. 4). По изотопии кислорода появление Карагач может быть 

отнесено к типу вулканогенных железорудных месторождений. 

 
Рис. 4. Диаграмма содержаний δ

18 
в магнетите по [19] для проявления Карагач 

Андезиты и изменённые андезиты Карадага весьма схожи с рудно-связанными 

вулканическими породами, варьирующими по составу от базитовых до кислых, но наиболее 

продуктивных на оруденение железа – средних, т.е. андезитоидных разностей [20]. Такие 

вулканические породы являются типично натровыми и имеют отношения  Nb/Y  ниже 0,7, 

подтверждая, что они являются субщелочными.  Действительно, андезитовые лавы Карадага имеют 

вариации отношений Nb/Y  ниже 0,7 (от 0,068 до 0,16) [11]. Довольно значительные содержания 

магнетита в изменённых андезитах достигают 35 %. Это обстоятельство позволяет отнести 

описанный участок  к рудопроявлению железа Карагач сложного магматогенно-гидротермального 

типа. В целом палеовулканический центр Карадаг, действительно перспективен на обнаружение 

промышленного оруденения железа, на что указывают интенсивные магнитные аномалии и в районе 

проявлеиия Карагач, и на северо-восточном участке массива Карадаг – Магнитном. Следует указать, 

что проявление магнетита Карагач весьма схоже с промышленными месторождения железа, 

связанными с лавами андезитов, которые имеются в Горном Алтае (Коргонское, Коксинское, 

Холзунское и другие месторождения) [21], в железорудном металлогеническом поясе Авулал 

(месторождение Жибо и другие), металлогеническом поясе Аквишан-Ямансу (месторождение 

Ямансу) в Китае [22, 23]. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Титан-обогащённый магнетит в измененных (пропилиитизированных) лавах андезитов 

палеовулкана Карадаг характеризуется повышенными концентрациями  Ti, Al, Mg, Mn, Zn, Y и в 

отдельных пробах Cr. Выделены 2 группы магнетита: с повышенным содержанием титана и весьма 

повышенными концентрациями титана. Если первому свойственна более высокая основность, то 

второму – более кислотная характеристика. В целом титан-обогащённый магнетит имеет сложный 

генезис. Вначале магнетит  формировался в процессе кристаллизации лав андезитов, а затем в 

процессе наложенных гидротермальных изменений был перекристаллизован и существенно изменён. 

Трансформация состава магнетита протекала в меняющихся условиях изменений фугитивностей 

кислорода и редокс-чувствительные элементы (Cr, Ti, Al, Fe) в его составе чутко реагировали в 

процессе перекристаллизации магматогенного магнетита в гидротермальный. По изотопу кислорода 

δ
18 

(от +0,6 до +1,2) магнетит проявления Карагач имеет двойственную природу – магматогенно-

гидротермальную. В конечном итоге титан-обогащённый магнетит  несёт в себе больше признаков 

перекристаллизации и переравновесия под воздействием гидротермального изменения. Район 

интенсивной вкрапленности магнетита в изменённых андезитах следует отнести к рудопроявлению 

железа Карагач комбинированного магматогенно-гидротермального типа в вулканогенных породах. 
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Abstract. Paper present original research on geochemistry peculiarities  of titan-enriched  magnetite of altered (propylitization)  

andesites of paleovolcano Karadag.  Titan-enriched magnetite form dense disseminated of  dimensions from 0,1 to 1 mm. and often it 

limonitization. Shapes of separations are xenomorphic grains often and rare -  idiomorphic octahedral crystals. Contents of magnetite  

in ore bodies between propylites  fluctuate from 15 to 35 %. Manifestation of iron Karagach detached in more rich accumulations of 

titan-enriched  magnetite. Contents of  iron in ore bodies vary from  12 to 30%.  Concentration of elements determined  by specral 

analysis (%): Cu – 0,05-0,3, Zn -0,1-0,2. High concentrations marked so  for Ag -10-35 ppm, Y -50-95 ppm. Magnetite has besides 

of  titan high concentration Al, Mg, Mn, Zn, Y so. Chemical composition of magnetite characterized by large  scatter oxide of 

chromium from 0,1 to 1,8 %. Concentration of basic components in mineral vary (%): FeOt fro 69,3 to 74,6, TiO2 from 10,6 to 16,4,  

Al2O3 from 3,6 to 4,9, MnO from 0,4 to 0,7, MgO from 3,0 to 4,6. Contents in spectrum  of microelements in magnetite composed 

(ppm): Ni from 35 to 52, Co from 49 to 85, Zn from 112 to 243, Y from 147 to 298. Contents of isotope oxygen δ18 vary from +0,6 to 

1,2 ‰.  

Two groups  of magnetite detached: 1- with high  concentration of titan and 2- with very high concentration of titan (above 

15 %). High concentration of other chemical elements, having high potential of ionization in magnetite of second group (kkal/mol)  

observed:  Ti4+ - 429, Mn2+ - 206, Ni2+ - 297, Co2+- 287, Zn2+ - 316, Y3+ - 302. This is allow to evaluated acidic-basic characteristics 

of both groups of magnetite. The conditional potential of ionization of magnetite with high concentration of titan composed 191,3 

kkal/mol (basic environment), but magnetite with very high concentration of titan  determined  in 192,6 kkal/mol (more acidic 

environment).   

Titan-enriched magnetite  on ratio  (Al+Mn) – (Ti+V)  carry to  type of magmatic  and hydrothermal  deposits. Analysis 

The analysis magnetite  in coordinates of V – Ti confidently localized in field of hydrothermal of origin. Ratio of (V/Ti) – Fe  show 

hydrothermal genesis of mineral and agreemently with trend  of reequilibration (recrystallization) of titan-enriched magnetite. Ratio 

of Ni – Ti, Ni – Cr, Ni – V in titan-reached magnetite demonstrated agreemently  of trends decreasing of temperature of 

crystallization  of magnetite and parallel of increasing  of fugacity oxygen.  

Genesis of titan-enriched magnetite  is complicated (polygenesis), two stages.  Titan-enriched magnetite form in magmatic 

process (in process crystallization of andesites)  on the first stage; magmatogenic  magnetite was changed on the second stage in 

motion of hydrothermal stage of changing andesite in process propylitization of andesite of lava, that it is lead  his composition  near 



to reequilibration (recrystallization) of titan-enriched magnetite.  The considerable redistribution of chemical elements in titan-

enriched magnetite took place in process hydrothermal  changing of andesite and considerable introduce of many chemical 

elememnts, that it is transfer hydrothermal solutions.   

The dual nature: magmatic and hydrothermal observe  in titan-enriched distinctly of titan-reached  magnetite  on content of 

composition isotope oxygen  δ18. Manifestation  of Karagach could be refer to type volcanogenic iron deposits on isotope of  oxygen  

δ18.  

Andesites and altered andesites (propylitization)  of volcano Karadag there are extremely similar with ore related volcanic 

rocks, vary on composition from basalt to acidic , but more  productive  on ore of iron, that is andesitoids varieties. These volcanic 

rocks submit type sodium and has ratio  Nb/Y  less 0,7, confirming that these  there are middle alkaline. Andesite lavas of Karadag 

really has variation ratio   Nb/Y  less 0,7 (от 0,068 до 0,16).  

Tract of more considerable  dissemination of titan-enriched propylitization andesites carry to manifestation  of iron 

Karagach of polygenetic type – magamatic-hydrothermal. There are the metallogenic presuppositions and right signs of ore 

magnetite for paleovolcano Karadag. There are perspectives of disclosing minable deposit of iron in district Karadag and of  it 

environs. 

Key words: Crimea, paleovolcano, titan-enriched magnetite, chemical composition, element-admixtures, andesites, propylites, 

magmatogenic stsge, hydrothermal stage,  recrystallization, acidic, basic, fugacity of oxygen.  
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