
110

Региональная геология и металлогения   № 87/2021

© Макеев А. Б., Макеев Б. А., Борисовский С. Е., 2021DOI:  10.52349/0869-7892_2021_87_100-117

УДК 661.635.414

А. Б. МАКЕЕВ (ИГЕМ РАН),  
Б. А. МАКЕЕВ (ИГ ФИЦ Коми НЦ УРО РАН),  

С. Е. БОРИСОВСКИЙ (ИГЕМ РАН)

Новая минеральная фаза – фосфат тория  
(Средний Тиман, Республика Коми)

В четырех проявлениях в пределах Среднего Тимана найдена новая минеральная фаза – фосфат 
тория – в виде отдельных зерен и их агрегатов. Фаза оказалась рентгеноаморфной. Изучены хими­
ческий состав и некоторые физические свойства двух разновидностей новой фазы. Зерна ториевой 
фазы из проявления Ичетъю отличаются высокими содержаниями кальция, железа, серы, углерода, 
что предполагает широкий изоморфизм как в катионной, так и анионной частях этого соединения –  
(Th, Ca, Fe)[(PO4)(SO4)(CO3)] × nH2O. Методом CHIME оценен возраст преобразования этой фазы 
в проявлении Ичетъю. Он оказался неожиданно очень молодым – 52,7 ± 6,1 млн лет (ранний палео­
ген). Возможно, это время эксгумации первичного залегания конглобрекчиевого пласта Ичетъю, 
ставшего доступным для минерализованных метеорных вод и  их взаимодействия с  неустойчивой 
радиоактивной фазой фосфата тория, что привело к усложнению ее состава.

Ключевые слова: Средний Тиман, проявление Ичетъю, Ново-Бобровское, р. Мезень, фосфат 
тория, химический состав, свойства.

А. B. MAKEEV (IGEM RAN),  
B. A. MAKEEV (FTC Institute of Geology Komi SC UB RAS),  

S. E. BORISOVSKIY (IGEM RAN)

Thorium phosphate: New mineral phase  
(Middle Timan, Komi Republic)

In four places within the Middle Timan a new mineral phase thorium phosphate was found in the form of 
individual grains and their aggregates. The phase turned out to be X-ray amorphous. The chemical composition 
and some physical properties of the two varieties of the new phase have been studied. The grains of the 
thorium phase from the Ichetyu occurrence are characterized by high calcium, iron, sulfur, carbon contents 
that suggests wide isomorphism in both the cationic and anionic parts of this compound: (Th, Ca, Fe) · 
· [(PO4) (SO4) (CO3)]  ×  nH2O. The CHIME method was used to estimate the transformation age of 
this phase in the Ichetyu occurrence. It turned out to be unexpectedly very young  – 52.7  ±  6.1  Ma 
(Early Paleogene). It is assumed that this is the time of exhumation of the primary bedding of the Ichetyu 
conglobreccia layer, which became accessible to saline meteoric waters and their interaction with the unstable 
radioactive phase of the thorium phosphate, which resulted in the complication of its composition.
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Введение. В природе известно более 100 торие
вых и  торийсодержащих минералов. Во всех 
них торий присутствует в  виде четырехвалент-
ного катиона и  имеет координационное число 
восемь. Торий – типично литофильный элемент. 
Для него характерно высокое сродство с  кисло-
родом, поэтому он встречается исключительно 
в кислородных соединениях (оксидах, силикатах, 
фосфатах, карбонатах, фторкарбонатах). В  при-
роде не известны сульфиды, селениды и галоге-
ниды тория. Отмечается постоянная изоморфная 
и  парагенетическая связь тория с  редкоземель-
ными элементами, а  также четырехвалентным 
ураном.

Первое упоминание о  тиманском фосфате 
тория можно найти в  монографии [5], где одно 
его зерно размером 100  ×  200  мкм случайно 
проанализировано в  полированном препарате 
породы – из метасоматической оторочки вокруг 
лампрофировой дайки Четласского Камня. На 
энергодисперсионном микрозонде получен толь-
ко примитивный состав этого зерна. Химический 
состав и морфология других зерен фосфата тория 
изучены с  помощью электронного микроскопа 
JXA-8200 с пятью волновыми спектрометрами.

На Тиманском Кряже встречаются следующие 
торийсодержащие минералы: монацит, перов-
скит, самарскит, торианит, торит, ферриторит, 
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флоренсит [2; 4; 9]. Ранее в  пределах Среднего 
Тимана нами были детально описаны торийсо-
держащие минералы – монацит (куларит) и фло-
ренсит [4; 7–10].

Минеральный кадастр Среднего Тимана попол-
няется еще одной минеральной фазой с условным 
названием «фосфат тория». Эту совсем не редкую 
фазу мы обнаружили в  нескольких проявлениях 
Среднего Тимана (рис. 1):

– в оторочке лампрофировой дайки р. Косью 
(гряда Четласский Камень) [1; 2; 5];

– в колумбитовой руде Ново-Бобровского про-
явления р. Бобровая (Четласский Камень) [11];

– в современном аллювии верховий р. Мезень 
(Четласский Камень). Новая минеральная фаза 
фосфат тория встречается не так уж и  редко. 
Расчеты показывают, что ее зерна и  агрегаты 
(размерностью 0,25–0,50  мм), сконцентриро-
ванные в  тяжелой фракции, составляют первые 
десятки знаков на десятилитровую пробу аллю-
вия. Здесь р.  Мезень размывает по левому бор-
ту небольшое редкометалльно-редкоземельное 
проявление в  песчаниках и  кварцитопесчаниках 
визингской свиты (PR3vs), которое было вскрыто 
поисковыми канавами  [5]. Морфология, состав 
и  свойства этой фазы приведены на рис.  2,  3 
и  в  табл.  1;

–  в  конглобрекчиевом горизонте полимине-
рального алмаз-золото-редкометалльно-редкозе-
мельно-титанового проявления Ичетъю р.  Умба 
(Вольско-Вымская гряда) [4–10], который залега-
ет на границе среднедевонских кварцевых песча-
ников пижемской свиты (D2pz) и древних титано-
носных песчаников малоручейской толщи PR3mr 
Пижемского месторождения.

Фактический материал. Длительное время мы 
пытались изучать ториевую фазу как новый мине-
рал, но убедились, что она рентгеноаморфная. 
Попытки получить картины дифракции обратно-
рассеянных электронов на двух зернах (мезен-
ском и ичетъюском) в ИГЕМ РАН не увенчались 
успехом. По причине невозможности установить 
структуру этой фазы она остается только новой 
фазой без собственного названия. Цель рабо-
ты – всестороннее описание морфологии, состава 
и свойств новой фазы фосфата тория.

Минерал мягкий белого, светло-желто-
го и  коричневатого цветов, мелкозернистый, 
поликристаллический, размер агрегатов до 0,15–
0,50  мм. Химический состав зерна довольно 
однородный (рис. 2, табл. 1), но неполная сумма 
и следы «прожига» свидетельствуют о более слож-
ном составе фазы, чем идеальная формула ThPO4. 
Можно предположить наличие гидрооксидных 
или водных комплексов, которые, впрочем, не 
нашли отражения в ИК- и КР-спектрах. В каче-
стве включений, заполняющих поровое простран-
ство в полиминеральном агрегате фосфата тория 
(рис.  2,  a), диагностированы глинистый мине-
рал смектит-монтмориллонит, а  также сростки 
с ксенотимом (5–10 мкм) c формулой (Y0,63Gd0,14
Dy0,08Sm0,04Er0,03Eu0,02Yb0,02Tb0,02Th0,02)PO4.

Рис. 1. Схема размещения четырех мест находок зерен фос­
фата тория в  пределах Среднего Тимана
1  – р.  Косью; 2  – Ново-Бобровское проявление; 3  – 
р. Мезень (Четласский Камень); 4 – проявление Ичетью 
(Вольско-Вымская гряда)

Изучение характера дисперсии отражения 
минерала проводились на микроспектрофо-
тометре МСФ-21. Режимы измерений: щель 
монохроматора  – 0,4  мм; зонд  – 0,1  мм. Реги-
страция автоматическая, замеры через 20  нм 
и  в  диапазоне 400–700  нм. Эталон  – SiC 
(Reflexionsstandard  474251, №  545, Германия). 
В  отраженном свете это минерал (в  рудной гра-
дации) темно-серого цвета, очень слабо анизо-
тропный. Наблюдаются бесцветные по массе 
внутренние рефлексы; характеризуется низким 
отражением c  Rmax  =  7,4  % с  почти нейтраль-
ным типом дисперсии (рис. 3), двуотражение не 
наблюдается (т.  к. ΔR589нм  = всего 0,2  %). Твер-
дость VHN (по Виккерсу) при нагрузке  – 20  г, 
число определений  6 (рис.  2,  б) варьируется от 
107,4 до 169,7  кг/мм2; т.  е.  среднее значение  – 
134,2  кг/мм2. Твердость по шкале Мооса  – 1–2. 
Следует отметить, что твердость измерена не 
на монокристалле, а  на агрегате. Измерения 
выполнены Ю.  С.  Полеховским в  Ленинград-
ском государственном университете. Минерал 
не люминесцирует при возбуждении ультрафио
летом и  электронами.

Четвертая находка фосфата тория сделана при 
изучении минерального состава тяжелой фрак-
ции конглобрекчии проявления Ичетъю [3,  4, 
6–12]. Здесь обнаружено два ксеноморфных 
зерна (рис.  4, табл.  2) размером 250  ×  350  мкм 
в  ассоциации с  ильменитом, рутилом, торие-
вым монацитом, торианитом, ильменорутилом, 
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комплексов. Это предположение подтвержда-
ется спектром ЭДС (рис.  5), в  котором при-
сутствует углерод, а  на поверхности препарата 
остаются следы «прожига» (рис.  4,  в) от элек-
тронного зонда. От мезенского типа фосфата 
тория ичетъюская фаза отличается более слож-
ным составом: наличием переменных количеств 
кальция, железа, серы. Это дает основание 

Рис. 2. ЭМ-изображения (а – BSE, б – SE) агрегата зерен фосфата тория из аллювия верховий р.  Мезень
a – отмечены точки анализов, номера которых совпадают с данными в табл. 1, ассоциирующие минералы в примаз-
ках: Mnt – смектит (монтмориллонит), Ks – ксенотим; б – отпечатки алмазной пирамидки для измерения твердости 
на верхней части агрегата

Та б л и ц а  1

Химический состав (мас. %) фазы фосфата тория из современных аллювиальных отложений верховий р. Мезень

Номер 
анализа

ThO2 UO2 Dy2O3 Sc2O3 Y2O3 P2O5 SiO2 Gd2O3 CaO Сумма

1 70,60 1,41 0,98 0,44 0,10 18,27 0,80 Не обн. Не обн. 92,62

2 69,12 1,28 0,72 0,45 0,09 17,99 0,80 Не обн. Не обн. 90,45

3 70,56 1,34 0,63 0,30 0,20 18,49 0,97 Не обн. Не обн. 92,47

4 70,71 1,35 0,65 0,36 0,11 18,84 0,88 Не обн. Не обн. 92,91

5 70,94 1,36 0,74 0,40 0,11 19,01 0,88 Не обн. Не обн. 93,43

6 70,08 1,23 0,67 0,45 0,07 18,61 0,92 Не обн. Не обн. 92,02

7 69,80 1,32 0,68 0,45 0,13 17,89 0,80 Не обн. Не обн. 91,06

8 69,77 1,37 0,70 0,41 0,08 18,12 0,95 Не обн. Не обн. 91,39

9 70,15 1,30 0,68 0,49 0,12 18,20 0,81 Не обн. Не обн. 91,76

10 70,49 1,23 0,80 0,50 0,13 18,38 0,79 Не обн. Не обн. 92,33

11 69,52 1,28 0,89 0,46 0,14 18,61 0,81 Не обн. Не обн. 91,71

12 69,95 1,34 0,71 0,51 0,14 17,88 0,83 Не обн. Не обн. 91,35

13 70,62 1,35 0,54 0,47 0,11 18,57 0,89 Не обн. Не обн. 92,55

14 68,73 1,40 0,99 0,43 0,13 18,17 0,86 Не обн. Не обн. 90,70

15 68,21 1,28 0,65 0,37 0,14 17,49 0,83 0,10 0,44 89,50

16 69,35 1,35 0,55 0,40 0,17 17,69 0,79 0,16 0,45 90,90

Сред. 69,91 1,32 0,72 0,43 0,12 18,26 0,85 – – 91,70

колумбитом, цирконом и  другими минерала-
ми, типичными для этого полиминерального 
проявления. Особенностью этой разновидно-
сти оказалось то, что она представлена очень 
неоднородным зернистым агрегатом перемен-
ного состава с  низкой суммой компонентов 
80–87  %, которую можно объяснить дополни-
тельным присутствием карбонатных и  водных 
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предполагать, что она представляет собой суль-
фато-карбонато-фосфат тория, железа и  каль-
ция с  предполагаемой формулой (Th,  Ca,  Fe) · 
· [(PO4)(SO4)(CO3)]  ×  nH2O.

Полный химический анализ двух зерен ичетъ-
юской фазы фосфата тория на содержание тория, 
урана и свинца (табл. 2) позволил провести оцен-
ку возраста этих частиц химическим методом 

(CHIME) по К. Сузуки [13]. Использованы мето-
дические приемы микрозондового анализа, рас-
чета и  интерпретации результатов, изложенных 
в  работе  [4]. Удалось применить только шесть 
результатов анализа (табл. 2) с наиболее высоки-
ми содержаниями свинца, отвечающих точности 
анализа  (3σ). Результаты расчета возраста оказа-
лись весьма неожиданными: средний расчетный 

Рис. 3. Дисперсия отражательной способности зерна фосфата тория (р.  Мезень)

Рис. 4. ЭМ-изображение (BSE) двух зерен фосфата тория из проявления Ичетъю
Показаны точки анализов, номера которых совпадают с  данными в  табл.  2. Светлые точки на изо-
бражении  в  – места «прожига» электронного зонда  – свидетельство наличия летучих компонентов 
в составе изучаемой фазы
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Та б л и ц а  2

Химический состав (мас. %) и возраст (млн лет) фазы фосфата тория из проявления Ичетъю

Номер 
анализа

ThO2 Y2O3 CaO PbO FeO UO2 P2O5 SO3 SiO2 Сумма Возраст

1 61,31 0,65 1,47 0,125 1,93 0,41 17,03 0,23 0,72 83,87 47,5

2 64,28 0,66 1,54 0,065 2,75 0,32 16,53 0,43 0,75 87,31

3 60,77 0,64 0,99 0,058 2,74 0,14 16,78 0,10 0,77 82,99

4 61,35 0,64 0,85 0,045 2,44 0,08 16,61 0,14 0,81 82,95

5 60,70 0,68 1,63 0,122 2,43 0,31 16,56 0,44 0,76 83,62 47,1

6 61,41 0,61 1,17 0,084 1,93 0,45 16,65 0,64 0,49 83,42

7 61,68 0,55 1,86 0,052 2,02 0,51 16,64 0,26 0,71 84,29

8 61,35 0,63 1,25 0,157 2,70 0,43 17,52 0,13 0,65 84,82 59,5

9 56,98 0,06 1,79 0,049 2,75 0,39 17,69 0,41 0,67 80,79

10 57,32 0,06 2,07 0,150 2,36 0,48 17,94 0,69 0,73 81,79 60,6

11 43,70 0,70 8,36 0,041 5,02 0,26 20,08 6,97 0,42 85,54

12 44,53 0,60 7,93 0,083 4,77 0,01 19,96 6,89 0,44 85,22

13 46,32 0,76 8,53 0,108 2,09 0,39 21,02 2,57 0,47 82,25 53,0

14 46,62 0,61 8,24 0,096 3,65 0,19 19,83 5,02 0,46 84,71 48,4

П р и м е ч а н и е. Точки анализов 1–8 – светлая зона, 9, 10 – серая неоднородная зона, 11–14 – серая однородная зона на рис. 4. 
Диаметр зонда 5 мкм. Образец крайне неустойчив под зондом рис. 4, в, что свидетельствует о наличие летучих компонентов, вероятно 
(СO3)2–, (OH)–, H2O, компенсаторов заряда Th4+.

Рис. 5. Спектры ЭДС двух областей зерен фосфата тория
a – светлая зона с высоким содержанием тория (рис. 4, г); б – темная зона зерен (рис. 4, в) с высоким 
содержанием железа, кальция и  серы. В  обоих спектрах присутствует углерод комплекса (CO3)2–
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возраст очень молодой – 52,7 ± 6,1 млн лет (это 
ранний палеоген E1).

Обсуждение результатов. При сравнении хими-
ческого состава новой ториевой фазы из двух обла-
стей находок обращает на себя внимание в первую 
очередь различный набор элементов-примесей. 
Так, зерно мезенского фосфата тория характери-
зуется весьма однородным составом, устойчивы-
ми примесями оксидов урана, диспрозия, крем-
ния и  скандия с  концентрациями около одного 
массового процента каждый, а также небольшой 
примесью иттрия (табл.  1). Собственно компо-
нент ThPO4 в  изучаемой фазе составляет около 
87–89  %, остальное приходится на уже опреде-
ленные элементы-примеси около 3,3 % и, вероят
но, еще не определенную инструментально воду 
в количестве до 8 %. Тогда формулу минеральной 
фазы можно записать (Th0,930U0,034Dy0,014Sc0,022) · 
· [(P0,901Si0,099)O4] × nH2O.

В двух зернах проявления Ичетъю по сравне-
нию с  мезенским агрегатом выявлены заметные 
особенности и  отличия химического состава. 
Они содержат значительно меньше тория (соб-
ственно компоненты ThPO4 67–80  мас.  %), но 
зато присутствует высокое содержание других 
примесей Ca, Fe, S от 5,4 до 16  мас.  %, здесь 
в 2–3 раза больше иттрия, но в 2–3 раза меньше 
урана (табл.  2). Оба зерна зональные с  неста-
бильным составом. В BSE-изображениях и ЭДС-
спектрах (рис.  4) наблюдаются светлые и  тем-
ные области, которые контрастно отличаются 
составом по ЭДС-спектрам (рис. 5): светлые 
характеризуются более высоким содержанием 
тория, а  в  темных очень высоки концентра-
ции оксидов кальция, железа и  серы. Черные 
пятна (рис.  4,  в,  г) в  ичетъюских зернах, судя 
по ЭДС-спектрам, обладают сложным составом: 
это водный сульфато-карбонат железа и кальция 
с  очень низким содержанием тория. Имеются 
переходные зоны и  разности с  весьма неста-
бильным составом. Расчет на атомные количе-
ства показывает, что в  составе фазы существует 
дефицит анионов, который мы дополнили кар-
бонат-ионом (CO3)–. Две контрастные разности 
ичетъюской ториевой фазы можно представить 
двумя усредненными формулами: высокоторие-
вые светлые зоны и  темные в  (BSE):

– светлые – (Th0,681Ca0,138Fe0,156Y0,016U0,007) ·
· [(PO4)0,685(SO4)0,021(SiO4)0,068(CO3)0,225] × nH2O;
– темные – (Th0,307Ca0,523Fe0,155Y0,011U0,003) ·
· [(PO4)0,506(SO4)0,235(SiO4)0,026(CO3)0,232] × nH2O.

Конглобрекчиевый горизонт проявления 
Ичетъю залегает в  базальной части среднеде-
вонских песчаников пижемской свиты (D2pz) 
и  возраст рентгеноаморфного фосфата тория 
совершенно не согласуется с  оценками возраста 
по другим минералам-геохронометрам  – цир-
кону, рутилу и  монациту [6; 8; 12]: так возраст 
зерен циркона в проявлении Ичетъю – 3283–706 
[6], рутила  – 1980–1000 [12], куларита  – 978  ± 
±  31 и  монацита  – 518  ±  40  млн  лет [8], что 

свидетельствует о различных источниках поступ
ления рудных минералов в парастерезис. Можно 
предположить, что рассчитанный возраст фосфа-
та тория (ранний палеоген)  – это время эксгу-
мации первичного залегания конглобрекчиевого 
пласта Ичетъю, ставшего доступным для минера-
лизованных метеорных вод и их взаимодействия 
с  неустойчивой радиоактивной фазой фосфата 
тория. А  это привело к  усложнению ее состава 
c  обогащением поздней компонентой водным 
сульфато-карбонатом железа и  кальция.

Выводы. В  четырех проявлениях Среднего 
Тимана найдена новая рентгеноаморфная мине-
ральная фаза с  условным названием «фосфат 
тория», которая не может быть утверждена 
ММА (Международной минералогической ассо-
циацией) как новый минерал с  собственным 
именем, поскольку не имеет дальнего порядка 
и  собственной структуры. Новая ториевая фаза 
локализуется в  различных обстановках, в  раз-
новозрастных породах и  типах проявлений от 
магматических тел лампрофиров неопротеро-
зойского возраста, коренных редкометалльных 
проявлений, до современных аллювиальных 
отложений. Составы фаз в  разных проявлениях 
отличаются набором примесей и  содержанием 
основной компоненты ThPO4 в  широких пре-
делах 28–93  мол.  %. Необходимо продолжить 
изучение диагностических признаков фосфата 
тория для расширения ареала ее находок. С фос-
фатом тория в  проявлении Ичетъю ассоцииру-
ется другой высокоториевый минерал  – ториа
нит (Th,  U,  Pb)  O2, который также может быть 
потенциальным геохронометром.
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