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Актуальность. Кварц-халцедоновые образования Кузбасса являются потенциально ювелирно-поделочным материалом, при 
этом степень их минералогической изученности недостаточна. Кроме того, требуют дальнейшего изучения некоторые 
аспекты формирования агатов. 
Цель: изучение люминесцентных характеристик кварц-халцедоновых образований в пределах проявлений Южно-Кузбасского 
магматического ареала, их изменений по зонам в исследуемых образцах, вариаций в поведении отдельных центров свечения, 
связанных с собственными и примесными дефектами, выяснение возможного влияния геохимических особенностей исследуе-
мых минералов на их люминесцентные свойства.  
Объекты: кварц-халцедоновые образования с проявлений Южно-Кузбасского магматического ареала (проявление россыпного 
типа у д. Ключи (Крапивинский район), миндалекаменные базальты с агатовой минерализацией проявления участка Терсюк 
(Новокузнецкий район), миндалекаменные базальты с агатовой минерализацией проявлений Салтымаковского хребта (Кра-
пивинский район). 
Методы: рентгеноструктурный анализ, рентгенолюминесцентный анализ, масс-спектрометрия с индуктивно связанной 
плазмой. 
Результаты. Методом рентгеноструктурного анализа изучен минеральный состав. Главным образом представлены кварц 
и халцедон, при этом наибольшее содержание халцедона наблюдается в миндалинах с концентрически-зональным строением. 
В числе других минералов встречаются кристобалит, доломит, кальцит, цеолиты. Посредством проведения рентгенолю-
минесцентного анализа получены данные о содержании собственных и примесных дефектов различной природы. Распределе-
ние центров люминесценции в слоях агата проявления Терсюк может свидетельствовать о смене окислительного потенци-
ала (во внешней зоне) на восстановительный (во внутренних зонах), что подтверждается геохимическими данными. Для 
оникса Салтымаковского хребта характерна идентичность спектров РЛ для всех исследуемых слоев, что свидетельствует 
о постоянстве условий минералообразования. В целом сделан вывод о преобладании в миндалинах участка Терсюк восстано-
вительной среды, а в миндалинах проявлений Салтымаковского хребта и у д. Ключи – окислительной. 
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Введение 

Кварц-халцедоновые образования Кузбасса явля-
ются потенциально ювелирно-поделочным материа-
лом, при этом степень их минералогической изучен-
ности недостаточна. Кроме того, требуют дальнейше-
го изучения некоторые аспекты формирования агатов 
[1, 2]. Нами на территории Кузбасса ранее были вы-
делены два генетических типа подобных образований: 
жильный и миндалевидный [3]. По структурно-
текстурному признаку среди последних отмечены три 
группы агатовых образований: с концентрически-
зональным строением миндалины (собственно агаты), 
с ониксовым рисунком и комбинированного типа. 
Кроме того, анализировался их микропримесный со-
став [4]. Таким образом, ранее были получены дан-
ные о структурно-текстурных и геохимических ха-
рактеристиках исследуемых образцов. 

Цель предлагаемой работы – исследование люми-
несцентных характеристик кварц-халцедоновых обра-
зований проявлений Кузбасса и выяснение возможно-
го влияния геохимических особенностей исследуе-
мых минералов на их люминесцентные свойства. 
Важно проследить, как меняется люминесценция по 
зонам в каждом из исследуемых образцов, отметить 
существенные вариации в поведении отдельных цен-
тров свечения, связанных с примесными и собствен-
ными дефектами, выявить связь люминесцентных 
свойств с геохимическими особенностями. Анализ 
полученных данных может дать важную информацию 
относительно генетических аспектов процесса фор-
мирования агатов. 

Объект исследования 

Образцы для исследований были отобраны на тер-
ритории Кузнецкого бассейна с трёх участков с ага-
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товой минерализацией (рис. 1). Участок Терсюк, про-
явления Салтымаковского хребта и проявление рос-
сыпного типа у деревни Ключи расположены на тер-
ритории Новокузнецкого и Крапивинского районов. 
Агатовая минерализация этой зоны связана с минда-
лекаменными разностями раннемезозойских базаль-
тов «мелафировой подковы», локализованной в Бун-
гарапской мульде среди нижнетриасовых терриген-
ных отложений. «Мелафировая подкова» дугообразно 
выражается в виде Салтымаковского, Ажендаровско-
го, Караканского хребтов, Кайлотских гор, Тарада-
новского увала, Осташкиного камня и входит в состав 
Южно-Кузбасского магматического ареала. Более 
подробное геологическое описание этих объектов 
приводится в предшествующих работах [3, 4].  

Методика исследования 

Отобранные образцы были проанализированы ме-
тодами рентгеноструктурного анализа (РСА), рентге-
нолюминесцентного анализа (РЛ) и масс-
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой (ICP-
MS). Рентгенограммы получены с помощью дифрак-

тометра PANalytical Х’Pert PRO [4]. Спектры РЛ сни-
мались с помощью установки, собранной на базе мо-
нохроматора МДР-12 с компьютерным управлением, 
по методике, описанной ранее [5]. Построение спек-
тров проводилось в диапазоне длин волн 200–800 нм. 
Источником возбуждения служила рентгеновская 
трубка БСВ-2 от аппарата УРС-55 с Мо-антикатодом. 
Данные по микроэлементному составу получены на 
квадрупольном ICP-MS спектрометре Agilent 7500 
(аналитик – Е.С. Рабцевич). 

Для детального исследования данными прецизи-
онными методами было отобрано с каждого проявле-
ния по 1–2 образца, которые были распилены по сло-
ям с получением суммарно 25 проб. Распиловка про-
изводилась с помощью высококачественных алмаз-
ных дисков с непрерывной подачей воды на диск. Для 
применения всех методов анализа использовались 
порошковые пробы, истёртые в корундовой ступке 
[4]. Благодаря распилу образцов на отдельные слои 
удалось получить послойные характеристики кварц-
халцедоновых образований. 

 

 
Рис. 1.  Локализация проявлений агатовой минерализации на территории Кузнецкого бассейна: 1 – участок Терсюк, 

2 – проявление Салтымаковского хребта, 3 – проявление у д. Ключи 

Fig. 1.  Allocation of occurrences of agates within Kuznetsk basin: 1 – Tersyuk occurence, 2 – Saltymakovskiy ridge 

occurrence, 3 – Klyuchi occurrence 

Результаты и обсуждение 

По результатам рентгеностуктурного анализа мине-
ральный состав исследуемых образцов в основном сво-
дится к наличию кварца и халцедона, часто с преимуще-
ственно кварцевым составом, что является одной из 
особенностей данных образований (рис. 2). В оторочках 
миндалин встречаются кристобалит, доломит, кальцит, 
цеолиты. Для диагностики минералов кремнезёма ис-
пользована методика, применяющая различия в соот-
ношениях интенсивностей рефлексов 110 (2.45 Å), 102 

(2.27 Å) и 111 (2.22 Å) на дифрактограммах кварца и 
халцедона [6]. Наибольшее содержание халцедона 
наблюдается в миндалинах с концентрически-
зональным строением. В числе других минералов встре-
чаются кристобалит, доломит, кальцит, цеолиты. 

Полученные спектры РЛ представлены полосами 
излучения в диапазонах (нм): 280–300, 320–350, 390–
400, 420–450, 540–590, 620–700. Перечисленные по-
лосы РЛ в основном связаны с собственными дефек-
тами различных типов (таблица). 
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Рис. 2.  Послойный минеральный состав кварц-халцедоновых образований проявления Терсюк (А, Б), Салтымаковско-

го хребта (В), проявления у д. Ключи (Г) 

Fig. 2.  Mineral composition of different layers of quartz-chalcedony formations from Tersyuk (A, B), Saltymakovskiy ridge 

(C) and Klyuchi (D) occurrences 

Полоса РЛ в диапазоне 280–300 нм связана с при-
сутствием вакансии кислорода. Согласно мнению 
некоторых авторов, содержание вакансий кислорода 
и кремния в агатах ощутимо выше, чем в кристалли-
ческом кварце [7]. И все же наиболее интенсивно эта 
полоса проявлена в кварце верхних частей миндалин 
и полостей, что свидетельствует о дефиците кислоро-
да в минералообразующей среде к концу процесса 
агатообразования (рис. 3). РЛ при 300–470 нм может 
быть связана как с собственными дефектами, так и с 
микропримесями Al, Li и Na. Существует корреляция 
между содержаниями Al и Li и интенсивностью поло-
сы 330–340 нм, что свидетельствует в пользу того, 
что центры типа AlO4

4–
/Li

+
 могут также выступать 

как активаторы свечения в ультрафиолетовой области 
спектра [8]. Полоса с максимумом свечения около 450 
нм возникает вследствие рекомбинации самозахва-
ченных экситонов [9]. Широкая полоса в диапазоне 
560–580 нм была обнаружена при проведении люми-
несцентного анализа природного гидротермального 
кварца и связана с вакансиями кислорода [10]. По 
мнению ряда авторов, её присутствие может отличать 
спектры люминесценции кварца от спектров люми-
несценции халцедона [11]. Оранжево-красное свече-
ние на 620–650 нм было зарегистрировано у многих 
образцов синтетического и природного кварца с 
наибольшей интенсивностью в гидротермальном и 
скрытокристаллическом [12]. 

Таблица.  Краткая характеристика возможных цен-

тров люминесценции в кварц-халцедоновых 
образованиях 

Table.  Possible luminescence centers in quartz-chalcedony 
formations 

Длина волны при 

максимальной 
интенсивности, нм 

Maximum intensity 

wavelength, nm 

Характеристика центра люминесцен-
ции 

Luminescence centers 

280–290 

310–330 

560–580 

Вакансия кислорода [13, 10] 
Oxygen vacancy [13, 10] 

330–360 
400–440 

AlO4
4–/Na+, Li+ [8] 

370–400 

450–470 

Междоузельный кислород, дефекты 

матрицы SiO2 [5, 9, 14] 

Interstitial oxygen, SiO2 matrix defects  

[5, 9, 14] 

620–650 

Дырочные центры, связанные с немо-

стиковым кислородом и силанольны-
ми группами [13, 15] 

Nonbridging oxygen and silanol group 

hole centers [13, 15] 

670–740 Fe3+ [14, 16, 17] 

 
В длинноволновой области могут быть выделены 

по меньшей мере две накладывающиеся друг на друга 
полосы – 620 и 650 нм. Появление полосы 620 нм 
связано с немостиковым кислородом с предшествен-
никами в виде немостиковых гидроксильных групп 
(:Si±OH) [18]. Излучение при 650 нм многие исследо-
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ватели также приписывают немостиковому кислоро-
ду ≡Si−O•, т. е. атому кислорода с одной разорванной 
связью. Возникновение немостикового кислорода 
проявляется особенно активно при наличии групп 
OH

–
 в структуре минерала [15]. Силанольные группы, 

представляющие собой гидроксильную группу, свя-
занную с атомом кремния, являются наиболее благо-
приятными предтечами образования немостикового 
кислорода [19, 20]. Излучение в этой части спектра 
особенно характерно для халцедона [11]. Предполага-
ется, что красное свечение на границе с инфракрас-
ной областью (около 705 нм) может быть следствием 
замещения кремния либо алюминия на Fe

3+
 по анало-

гии с другими силикатами [14, 16, 17]. С другой сто-
роны, на наш взгляд, и в этой спектральной области 
возможно участие собственных дефектов на базе си-
ланольных групп. Необходимо проследить послойное 
изменение люминесцентных характеристик. 

Для спектров РЛ агата и оникса участка Терсюк 
характерно проявление вакансий кислорода (280–325, 
560–580 нм), что свидетельствует о недостатке кис-
лорода. Это характерно для всех внутренних слоев, 
представленных в данном случае халцедоном (рис. 4). 
В кристобалите внешней зоны подобные центры не 
проявляют себя. В отличие от внутренних зон, в спек-
тре внешней зоны присутствуют полосы излучения в 
спектральном диапазоне 400–500 нм, за которые мо-
гут быть ответственны дефекты матрицы SiO2, меж-
доузельный кислород, дефекты типа SiO4

3–
/Na

+
, 

AlO4
4–

/Na
+
, АlО4

4–
/Li

+
. Подобное распределение де-

фектов в пространстве может свидетельствовать о 
смене окислительного потенциала (во внешней зоне) 
на восстановительный (во внутренних зонах). Но и во 
внутренних зонах иногда наблюдается влияние коле-
баний окислительно-восстановительного режима. Так, 
в слоях 22-4 и 22-5 исчезают полосы излучения в 
красном диапазоне, за которые могут быть ответ-
ственны ионы Fe

3+
, что свидетельствует об усилении 

восстановительного потенциала. 
Это подтверждается геохимическими данными, 

полученными ранее (рис. 5). Для образца 22 харак-
терна положительная европиевая аномалия для всех 
слоев (Eu/Eu*=1–2,4), что свидетельствует в пользу 

восстановительной обстановки, поскольку сквозь по-
ры свободнее проникает Eu

2+
 [21]. Для образца 25 в 

первом и четвертом слоях отмечена положительная 
аномалия (Eu/Eu*=3–9,8), в то время как во втором и 
третьем слоях – отрицательная (Eu/Eu*=0,5–0,9). Все 
это может быть связано с колебаниями окислительно-
восстановительного режима. Рост концентраций ев-
ропия к центру может указывать на смену окисли-
тельной обстановки на восстановительную, которая 
способствовала повышению мобильности Eu

2+
 (рис. 6, 

слой 25-4). В спектрах РЛ кварц-халцедоновых обра-
зований участка Терсюк восстановительная обста-
новка нашла отражение в абсолютном преобладании 
центров свечения, связанных с вакансией кислорода. 

 

 
Рис. 3.  Спектры РЛ кварц-халцедоновых образований 

Южно-Кузбасского магматического ареала: 1 – 

кварц из агатов Терсюк (верх миндалины), 2 – 

кристобалит с кварцем из концентрически-

зонального агата Терсюк, 3 – халцедон из кон-

центрически-зонального агата Терсюк, 4 – кварц 

с халцедоном из оникса Салтымаковского 

хребта 

Fig. 3.  XRL spectra of quartz-chalcedony formations of 

South Kuzbass magmatic area: 1 – quartz from 

Tersyuk agate (upper part of the amygdule), 2 – 

cristobalite and quartz from Tersyuk agate, 3 – 

chalcedony from Tersyuk agate, 4 – quartz and 

chalcedony from Saltymakovsky ridge onyx 

 

 
Рис. 4.  Спектры РЛ отдельных слоев агата (25) и оникса (22) участка Терсюк 

Fig. 4.  XRL spectra of separate layers of agate (25) and onyx (22) from Tersyuk occurrence 
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Рис. 5.  Содержания редкоземельных элементов, нормированные на хондрит, для слоёв кварц-халцедоновых образо-

ваний проявлений участка Терсюк (А, Б), Салтымаковского хребта (В), проявления у д. Ключи (Г) [4] 

Fig. 5.  Chondrite-normalized contents of rare earth elements in different layers of quartz-chalcedony formations from 

Tersyuk occurrence (А, Б), Saltymakovskiy ridge occurence (В), Klyuchi occurence (Г) [4] 

 
Рис. 6.  Спектры рентгенолюминесценции для отдель-

ных слоев оникса Салтымаковского хребта 

Fig. 6.  XRL spectra of separate layers of Saltymakovskiy 

ridge onyx 

Для оникса Салтымаковского хребта характерна 
идентичность спектров РЛ для всех исследуемых сло-
ев, что свидетельствует о постоянстве условий мине-
ралообразования (рис. 6). Особенностью этих спек-
тров является отсутствие свечения, связанного с ва-
кансией кислорода (280–320, 560–580 нм), в то время 

как другие центры, связанные так или иначе с воз-
бужденным кислородным состоянием, хорошо прояв-
лены. Это междоузельный кислород (350–380 нм), 
дефекты матрицы SiO2 (380–400, 470–500 нм), немо-
стиковый кислород (600–660 нм). В слоях 49-2 и 49-4 
кроме указанных центров присутствуют AlO4

4–
/Na

+
 

центры (330–340, 400–440 нм) и хорошо проявленное 
свечение Fe

3+
 в диапазоне 700–720 нм, что может 

быть связано как с усилением окислительного потен-
циала, так и с колебаниями щелочности, о чём свиде-
тельствует появление щелочных компенсаторов сре-
ди центров люминесценции. 

По данным геохимического изучения все слои 
оникса Салтымаковского хребта характеризуются 
положительной европиевой аномалией (Eu/Eu

*
=1,03–

2,6), что, казалось бы, должно свидетельствовать в 
пользу повышенного восстановительного потенциала, 
но в третьем, четвертом и пятом слоях эта аномалия 
совсем слабая (на уровне 1), что может отражать вли-
яние окислительной среды на ослабление степени 
проникновения европия вглубь миндалины (рис. 5, В). 

В образце 7 (д. Ключи) по геохимическим данным 
(рис. 5, Г) во всех слоях отмечена отрицательная ев-
ропиевая аномалия (Eu/Eu

*
=0,3–0,8). Данный факт 

может быть следствием повышенного окислительно-
го потенциала в условиях открытого доступа кисло-
рода. Спектры РЛ также отражают влияние повы-
шенного окислительного потенциала: во всех слоях 
(как в халцедоне, так и в кварце) отсутствует свече 
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ние, связанное с вакансией кислорода (280–320,  
560–580 нм). За свечение в видимой области спектра 
могут быть ответственны дефекты матрицы SiO2, 
междоузельный кислород, SiO4

3–
/Na

+
, AlO4

4–
/Na

+
, 

АlО4
4–

/Li
+
, в длинноволновой области – немостико-

вый кислород и Fe
3+

 (рис. 7). При этом в халцедоне 
примесные дефекты (свечение в диапазоне  
400–600 нм) проявлены более четко. 

 

 
Рис. 7.  Спектры рентгенолюминесценции для отдельных слоев оникса проявления у д. Ключи, сложенных халцедо-

ном (А) и кварцем (Б) 

Fig. 7.  XRL spectra of separate layers of Klyuchi occurrence onyx consisting of chalcedony (A) and quartz (B) 

Заключение 

С помощью рентгенолюминесцентного анализа по-
лучены данные о содержании собственных и примесных 
дефектов различной природы. Сравнение геохимиче-
ских и люминесцентных данных показало зависимость 
люминесцентных характеристик от окислительно-
восстановительного потенциала. Влияние восстанови-
тельного режима в спектрах РЛ четко фиксируется по 
наличию полос излучения, за которые ответственны 
вакансии кислорода. Распределение центров РЛ в слоях 
агата и оникса участка Терсюк может свидетельствовать 
о смене окислительного потенциала (во внешней зоне) 
на восстановительный (во внутренних зонах), что под-
тверждается геохимическими данными. Для оникса 
Салтымаковского хребта характерна идентичность спек-
тров РЛ для всех исследуемых слоев, что свидетель-
ствует о постоянстве условий минералообразования. В 
целом сделан вывод о преобладании в миндалинах 
участка Терсюк восстановительной среды, а в миндали-

нах проявлений Салтымаковского хребта и у д. Ключи – 
окислительной. Наличие двух типов минерализации, 
отличающихся по люминесцентным свойствам минера-
лов, коррелирующих с различными типами структурных 
дефектов, может быть связано с разными этапами и ге-
нерациями кварц-халцедоновых образований. Присут-
ствие в одном образце как европиевого максимума, так 
и минимума с послойным их чередованием, а также 
смена спектрального состава излучения говорят о воз-
можности смены окислительно-восстановительных 
свойств среды и стадийности процесса. 

Исследования были проведены с использованием обору-
дования центра коллективного пользования «Аналитиче-
ский центр геохимии природных систем» Национального 
исследовательского Томского государственного универси-
тета в рамках государственного задания РФ. Изучение 
микропримесного состава проведено при поддержке Пра-
вительства Российской Федерации в рамках проекта 
№ 14.Y26.31.0012. 
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The relevance of the research is caused by quartz-chalcedony formations of Kuzbass being a potential gem and ornamental stones and 
by existing uncertainties related to agates formation issues. At the same time Kuzbass agates require more profound mineralogical study.  
The aim of the research is to study such luminescence features of quartz-chalcedony formations of South Kuzbass magmatic area as 
spectral composition and its variations in different zones and layers of studied samples; variations of certain luminescence centers 
behavior; the way geochemical features influence luminescence spectra of studied minerals.  
The objects of the research are quartz-chalcedony formations of South Kuzbass magmatic area including placer-type Klyuchi occurrence 
(Krapivinsk rayon), agate-containing amygdaloidal basalts of Tersyuk occurrence (Novokuznetsk rayon), agate-containing amygdaloidal 
basalts of Saltymakovskiy ridge occurences (Krapivinsk rayon) in Kemerovo region. 
The methods of the research are X-ray diffraction analysis, X-ray luminescence analysis and inductively coupled plasma mass spectrometry. 
Results. Mineralogical composition was studied with use of X-ray diffraction analysis. The most abundant minerals are quartz and 
chalcedony (with quartz prevailing). Chalcedony highest content was observed in amygdules with concentrical zoning. Among other 
minerals there are cristobalite, dolomite, calcite, zeolites. Contents of intrinsic and extrinsic defects of different nature taking places in 
minerals structure were studied by means of X-ray luminescence analysis. Luminescence centers distribution in different layers of Tersyuk 
agates may be an evidence that oxidative conditions in outer zone changed to reductive conditions in inner zones. This change was also 
confirmed by geochemical study results. X-ray luminescence spectra of different layers of Saltymakovskiy ridge onyxes are identic to each 
other. This means that mineral formation conditions were rather stable. It was concluded that there was oxidative environment in 
amygdules of Saltymakovskiy ridge and Klyuchi occurrences while in amygdules of Tersyuk occurrence there was reductive environment 
mostly.  

 
Key words: 
Quartz, chalcedony, agate, onyx, South Kuzbass magmatic area, luminescence, structure defects. 
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