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В поселениях бронзового века Южного Урала обнаружены артефакты металлургической 
деятельности, среди которых важную роль играют фрагменты медьсодержащих шлаков. Ис-
следованы шлаки поселений синташтинской культуры – Каменный Амбар, Устье и Сарым-
Саклы, которые сложены преимущественно оливином, магнетитом и стеклоподобной фазой 
ультраосновного состава с редкими включениями металлической меди; среди реликтовых ми-
нералов установлены кварц, хромшпинелиды и обломки серпентинитов. Основным породоо-
бразующим минералом шлаков является зональный оливин, для центральных частей которого 
характерно высокое количество форстеритового минала с преобладанием Co и Ni, а для пе-
риферии – фаялит, часто содержащий повышенные концентрации остальных элементов. Для 
стекла характерны повышенные содержания Li, Ca, Al, Na, K, Sc, Ti, Ga, Nb, P, Pb, Rb, Sr, Ba, 
Zr, U и РЗЭ, указывающие на особенности кристаллизации, состав протолита и используемые 
флюсы. С помощью LA-ICP-MS картирования детально рассмотрена зональность кристаллов 
оливина для большинства компонентов и элементов-примесей, а также установлена схема кри-
сталлизации металлургических шлаков.

Илл. 5. Табл. 4. Библ. 13. 
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Metallurgical artifacts including Cu-bearing slag fragments were found in the Bronze Age settle-
ments of the South Urals. The slags from settlements of the Sintashta culture (Kamenny Ambar, 
Ustye and Sarym-Sakly) are mainly composed of olivine, magnetite and glass like phase of ultramafic 
composition with rare inclusions of metallic copper and relict quartz, chrome spinels and serpenti-
nites clasts. Olivine is major rock-forming mineral of slags. The mineral is zonal: its central part is 
characterized by elevated amount of forsterite end-member with dominant Co and Ni; fayalite end-
member is dominant in the periphery and contains higher contents of other elements. The glass is 
characterized by higher Li, Ca, Al, Na, K, Sc, Ti, Ga, Nb, P, Pb, Rb, Sr, Ba, Zr, U and REE contents 
indicating specific crystallization conditions, protolith composition and fluxes used. Using LA-ICP-
MS mapping, the zonal distribution of major and trace elements of olivine crystals is studied in detail 
and crystallization scheme of metallurgical slags was identified.

Figures 5. Tables 4. References 13.
Key words: metallurgical slags, Bronze Age, Sintashta culture, ultrabasic rocks, olivine, LA-ICP-
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Введение

В эпоху бронзы Южный Урал с его богатыми 
минеральными ресурсами входил в состав Евра-
зийской горно-металлургической провинции (Чер-
ных, 1970). Здесь установлены многочисленные 
археологические памятники – древние поселения 
с остатками металлургических комплексов и фраг-
ментами медьсодержащих шлаков и руд, изучение 
которых является важным аспектом в исследова-
нии древней горнодобывающей деятельности и 
может решить многие вопросы при установлении 
типов и источников рудного сырья, а также техно-
логические особенности выплавления металла.

Главным породообразующим минералом боль-
шинства древних шлаков является оливин, который 
образует крупные зональные кристаллы, встреча-
ющиеся также в современных металлургических 
шлаках, магматических и пирометаморфических 
породах. Ранее исследования оливина на южно-
уральских археологических памятниках не прово-
дились, однако его морфология и геохимические 
особенности могут многое рассказать об условиях 
кристаллизации.

Основной целью работы стало изучение харак-
тера распределения элементов-примесей в оливи-
нах и стекле шлаков ряда поселений бронзового 
века на Южном Урале для установления особенно-
стей металлургического передела. В задачи работы 
входило: 1) изучение состава оливинов в древних 
металлургических шлаках, установление в них 
элементов-примесей и их распределение в преде-
лах зерна; 2) выделение основных индикаторных 
элементов, позволяющих определять тип руд и 
особенности металлургического процесса; 3) срав-
нение оливина в шлаках с различных археологи-
ческих памятников Южного Урала с природными 
аналогами из ультрабазитовых массивов.

Методы исследования

Оптические исследования полированных ан-
шлифов шлаков, включающие оптическую диагно-
стику и описание текстурно-структурных особен-
ностей, проводились на микроскопах Axiolab Carl 
Zeiss и Olympus BX-51. Состав основных компо-
нентов определялся на электронном микроскопе 
Tescan Vega 3 SBU c ЭДС Oxford Instrumets X-act 
(ИМин УрО РАН, аналитик Блинов И.А.). Формулы 
минералов рассчитывались анионным методом.

Химический состав шлаков с поселения Ка-
менный Амбар определялся методом силикатного 

анализа по стандартной методике 163-X в Южно-
Уральском центре коллективного пользования по 
исследованию минерального сырья (ИМин УрО 
РАН). Состав рассеянных элементов в шлаке изме-
рялся на квадрупольном масс-спектрометре с ин-
дуктивно-связанной плазмой Agilent 7700x (ИМин 
УрО РАН, аналитик К.А. Филиппова). Для метро-
логического контроля качества анализа использо-
вался международный стандарт базальта BCR-2. 

Элементы-примеси в кристаллах оливина 
определялись методом лазерной абляции на масс-
спектрометре с индуктивно связанной плазмой 
Agilent 7700x (ИМин УрО РАН, аналитик Артемь- 
ев Д.А.) с параметрами: RF Power – 1550 Вт, рабо-
чий газ – Ar, скорость несущего потока – 1.0 л/мин, 
плазмообразующий поток Ar – 15 л/мин, охлаж-
дающий поток Ar – 0.9 л/мин. Лазерная приставка 
New Wave Research UP-213 с параметрами: лазер 
Nd:YAG, длина волны излучения 213 нм, энергия 
пучка – 10–12 Дж/см2, частота повторения импуль-
сов 10 Hz, диаметр пятна абляции – 60–110 мкм, не-
сущий газ – He, скорость потока – 0.65 л/мин. Для 
расчёта и калибровки применялись международные 
стандарты стекол USGS BCR-2g, NIST SRM-612. 
В качестве внутреннего стандарта использовался 
24Mg и 29Si.

Геохимические карты распределения элемен-
тов-примесей в кристаллах оливина построены в 
программном комплексе Iolite по результатам ин-
терпретации и расчёта данных LA-ICP-MS анализа, 
полученных при последовательном линейном про-
жиге исследуемого участка с диаметром пучка ла-
зера 12 мкм, движущегося со скоростью 10 мкм/с, 
и расстоянием между осями прожигаемых линий –  
12 мкм. 

Объекты исследования  
и их археологическая позиция

Для исследований использовались образцы 
с поселений Каменный Амбар, Сарым-Саклы и 
Устье. Объекты принадлежат к укреплённым по-
селениям бронзового века, относятся к синташтин-
ской культуре Южного Урала и перекрыты более 
поздними петровской и срубно-алакульской куль-
турно-историческими общностями (Koryakova, 
Epimakhov, 2014). Фрагменты металлургических 
шлаков встречаются на всех поселениях, как на 
территории жилищных комплексов, так и за грани-
цами городищ. 
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Среди металлургических шлаков бронзового 
века на Южном Урале авторами выделяется две 
основные группы, отличающиеся по минерально-
му и химическому составу: 1) хромитсодержащие,  
2) сульфидсодержащие (табл. 1). Шлаки, относя-
щиеся к хромитсодержащему типу, содержат ре-
ликтовые включения хромшпинелидов и характе-
ризуются большим количеством стекла; в сульфид-
содержащем типе отмечаются отдельные включе-
ния вторичных сульфидов при полном отсутствии 
хромшпинелидов и большом количестве магнети-
та. Для изучения состава оливина использовались 
фрагменты, относящиеся к хромитсодержащему 
типу, характерному для синташтинской культуры 
бронзового века. 

Образцы, использованные для геохимическо-
го картирования методом LA-ICP-MS, отобраны с 
поселения бронзового века Каменный Амбар, од-
нако минералогическое и петрографическое сход-
ство хромитсодержащих шлаков разных поселений 
синташтинского культурно-исторического этапа 
бронзового века позволяют предположить, что и на 
других объектах будут проявляться аналогичные 
закономерности.

Поселение Каменный Амбар расположено в 
Карталинском районе (Челябинская обл.) на левом 
берегу р. Карагайлы-Аят, относящейся к бассейну  
р. Тобол (рис. 1). Первые раскопки здесь произведе-
ны в 1990 г. Исследования возобновились в 2005 г.  

и продолжались до 2013 г. (Krause, Koryakova, 
2013). Поселение Каменный Амбар имеет скру-
глённо-прямоугольную форму, со всех сторон оно 
ограничено развалом обводной стены. При прове-
дении раскопок обнаружено большое количество 
фрагментов металлургических шлаков, медных 
руд, металлических слитков и готовых орудий тру-
да. Установлено, что в истории «жизни» поселения 
было два периода: синташтинско-петровский 2030–
1870 cal. BC и срубно-алакульский 1980–1780 cal. 
BC (Epimakhov, Krause, 2013).

Поселение Сарым-Саклы открыто И.М. Ба-
таниной в 1987 г. в результате дешифрирования 
аэрофотоснимков. Расположено на территории 
Кизильского района (Челябинская обл.), на пра-
вом берегу р. Зингейка (бассейн р. Урал), между  
пос. Кацбахский и Заря (см. рис. 1). Впервые обсле-
довано на местности в 1988 г. С.А. Григорьевым и 
А.И. Гутковым. В 1995 г. А.Д. Таировым и в 2014 г.  
И.В. Чечушковым для уточнения хронологической 
и культурной принадлежности поселения были 
заложены шурфы, в которых были найдены фраг-
менты керамических сосудов синташтинского типа 
и металлургических шлаков (Макурова, Петров, 
2017). Поселение имело правильную округлую 
форму, окружалось оборонительной стеной, внеш-
ним рвом и наружным валом. 

Поселение Устье находится в 30 км севернее  
г. Карталы, на севере степной части Южного Ура-

Таблица 1
Минералогические типы металлургических шлаков

поселений бронзового века Южного Урала
Table 1

Mineralogical types of metallurgical slags of the Bronze Age settlements, South Urals

Тип Хромитсодержащий Сульфидсодержащий

Минеральный 
состав

Оливин 60–85%,  стекло 10–40 %, магнетит 5%
Реликты: хромшпинелиды, серпентиниты, 
кварц

Оливин 60–80 %, стекло 10–15 %,  
магнетит 10–30 %
Реликты: халькозин, ковеллин

Морфология 
оливина

Призматические зональные кристаллы, 
цепочечные и скелетные кристаллы Цепочечные и скелетные кристаллы

Химический 
состав, мас. %.

SiO2 31–40
TiO2 0.1–0.3
Al2O3 2.3–5.8
Fe2O3 3.7–25
FeO 32–46
MnO 0.1–0.7

MgO 4.2–11
CaO 1.4–3.7
Na2O 0.1–0.6
K2O 0.3–1.1
P2O5 0.2–0.7
CuO 0.6–2.9

SiO2 15–21
TiO2 0–0.1
Al2O3 1.0–2.3
Fe2O3 16–33
FeO 37–57
MnO 0.04–0.1

MgO 0.8–1.8
CaO 1.2–2.9
Na2O 0–0.6
K2O 0.04–0.11
P2O5 0.3–0.5
CuO 2.6–8.7

Некоторые 
рассеянные 
элементы, ppm

Cr 600–1200
Ni 170–860
Co 95–200
V 55–210
As 50–910

Zn 10–200
Sb 1–10
Sn 1–8.5
Mo 3–26
Se 1–20

Cr 7–23
Ni 3–52
Co 300–550
V 13–28
As 0–18

Zn 15–110
Sb 0–4
Sn 3–7
Mo 40–68
Se 18–90
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ла, в 5.8 км юго-западнее пос. Солнце (Варненский 
район, Челябинской обл.) (см. рис. 1). Микрорай-
он древнего поселения был открыт и впервые об-
следован в 1983 г. Н.Б. Виноградовым. Поселение 
функционировало без значительного перерыва в 
конце среднего и начале позднего бронзового века. 
В его истории выявлено наличие двух периодов: 
синташтинского и петровского. Значительная часть 
артефактов, найденных здесь, связана с металлур-
гией и металлообработкой меди – тут установлены 
остатки металлургических печей, медные руды, 
шлаки, капли и слитки металла, заготовки-отливки, 
металлические изделия (Древнее Устье…, 2013).

Минералого-геохимическая характеристика 
хромитсодержащих шлаков

Хромитсодержащие металлургические шлаки 
с поселений Каменный Амбар, Сарым-Саклы и 
Устье характеризуются полной схожестью по тек-
стурно-структурным и минералого-геохимическим 
особенностям. Они представлены фрагментами с 
порфировидной структурой, основную массу со-
ставляют новообразованные кристаллы оливина, 
магнетит и стекло, иногда встречаются включения 
металлической меди, реликтовые минералы пред-

ставлены серпентином и хромшпинелидами. Соот-
ношение оливина к стеклу примерно 4:1.

Оливин образует призматические идиоморф-
ные зёрна, часто с хорошо выраженной зонально-
стью (рис. 2) и скелетные кристаллы. В отражён-
ном свете по периферии зёрен видна более светлая 
кайма, характеризующаяся повышенным содержа-
нием Fe по сравнению с центральными частями. 
Минерал представлен фаялитом (табл. 2.), однако 
в центральных частях кристаллов увеличивается 
количество форстеритового минала, иногда пере-
ходящего в форстерит.

Стекло, составляющее от 10 до 40 % шлака, 
включает большое количество мелких цепочечных 
и перистых кристаллов оливина. Состав стекла 
по результатам СЭМ весьма непостоянный, в том 
числе из-за попадания в область пучка электро-
нов микролитов фаялита, в целом соответствует  
(мас. %): SiO2 40–50, Al2O3 7–18, TiO2 0–1.0, FeO 
20–30, MgO 0–2.0, CaO 7–14, Na2O 0.3–2.0, K2O 
0.4–2.0, P2O5 0.5–1.0, SO3 0–0.9, CuO 0–1.0.

Магнетит образует идиоморфные индивиды 
размером 5–15 мкм, скелетные кристаллы и мелкие 
симплектитовые вростки в оливине. Количество 
магнетита в образце обычно не превышает 5 %. 

Реликтовые минеральные включения представ-
лены хромшпинелидами размером 0.1–0.5 мм, ко-
торые встречаются как в виде идиоморфных, так и 
ксеноморфных зёрен, с изъеденными границами. 
Зачастую наблюдаются пористые или частично 
разрушенные выделения. По периферии обычно 
развивается тонкая (3–5 мкм) сплошная или пре-
рывистая хроммагнетитовая кайма. Состав хромш-
пинелидов варьирует в диапазоне (мас. %): Cr2O3 
45–60; Al2O3 8–15; MgO 4–11; FeO 20–28; TiO2 0.1–
0.4; MnO 0–0.3; в некоторых присутствует примесь 
V2O5 до 0.25; ZnO до 0.2; CoO до 0.1; NiO до 0.1 
(Зайков и др., 2013).

Среди реликтовых обломков встречаются ксено-
класты кварца и серпентинизированных ультрабази-
тов размером от 0.1 мм до 2 мм, часто с оплавлен-
ными краями. Присутствие реликтов серпентинитов 
говорит о неравномерном прогреве протолита.

Расплавные включения представлены однофаз-
ными включениями меди изометричной, округлой, 

Рис. 1. Cхема местонахождения памятников бронзо-
вого века в Южном Зауралье.

Fig. 1. Location of the Bronze Age archaeological sites 
in the South Trans-Urals.
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реже вытянутой форм, размером от первых микро-
метров до нескольких миллиметров. Состав по 
данным рентгенофлюоресцентного анализа пред-
ставлен чистой медью с примесью Fe до 1.5 %, Sn, 
As, Ag, Zn, Ni и Co – сотые доли процента. 

По данным силикатного анализа (табл. 3), 
хромитсодержащие шлаки характеризуются сле-
дующим химическим составом (мас. %): SiO2 
31–40, Al2O3 2.3–5.8, Fe2O3 4–25, TiO2 0.1–0.2, FeO 
32–46, MnO 0.1–0.7, MgO 4–11, CaO 1.4–3.7, Na2O 
0.05–0.65, K2O 0.3–1.1, P2O5 0.2–0.5, CuO 0.6–2.9. 
По данным валового ICP-MS анализа, содержание 
некоторых рассеянных элементов в хромитсодер-
жащем типе составляет (ppm): Cr в 600–1200, V – 
55–210, Ni – 170–860, As – 50–910, Co – 95–200, Mo 
– 3–26, Se – 1–20.

Состав оливинов 

Картирование относительно крупных (0.4– 
0.6 мм) кристаллов оливина позволило выявить 
элементы-примеси, приуроченные к разным зонам, 
кайме и стеклу шлака (рис. 3). Помимо основных 
компонентов Si, Fe и Mg, значительную долю со-
става занимают элементы-макропримеси Ni, Co, Cr 
и Mn. Их распределение демонстрирует ярко вы-
раженную зональность.

Железо. Из-за высокого содержания железа в 
оливине, на картах LA-ICP-MS не удается зафик-
сировать зональность. Тем не менее, она хорошо 
выявляется с помощью СЭМ (см. табл. 2). В цен-

тральной зоне кристаллов с поселения Каменный 
Амбар содержание FeO находится в пределах 56– 
63.5     мас. %, в промежуточной зоне, светлой в отра- 
женных электронах, соответствует содержание 
FeO 63–65 мас. %, в кайме 65–70 мас. %. В дру-
гом образце наблюдается появление в централь-
ных частях форстерита и соответственно значения 
Fe падают до 40–42 мас. %, а в кайме – до 44– 
56 мас. %. На поселении Сарым-Саклы в централь- 
ной зоне кристалла содержание FeO соответствует 
35– 45 мас. %, в кайме 55–60 мас. %. На поселении 
Устье светлая и тёмная в BSE зоны не сильно отли-
чаются по содержанию FeO, которое соответствует 
59–64 мас. %.

Рис. 2. Зональные кристаллы оливина в металлур-
гических шлаках поселения Каменный Амбар. Фото в 
отраженных электронах.

Fig. 2. Zonal olivine crystals in metallurgical slags of 
the Kamenny Ambar settlement. BSE image.

Таблица 2
Химический состав хромитсодержащих металлургических шлаков поселения Каменный Амбар

Table 2
Chemical composition of chromite-bearing metallurgical slags of the Kamenny Ambar settlement

№ № пробы SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 FeO MnO MgO CaO Na2O K2O H2O
- P2O5 CuO Сумма

1 718/2761 32.58 0.20 3.99 5.55 41.24 0.14 11.21 2.20 0.14 0.47 0.14 0.24 1.25 99.35
2 718/2998 33.01 0.12 2.33 18.88 34.80 0.16 4.16 1.84 0.30 0.43 0.30 0.34 2.44 99.11
3 718/3027 37.13 0.31 5.71 9.09 37.56 0.51 4.90 1.91 0.14 0.85 <0.10 0.31 1.34 99.76
4 718/3155 34.99 0.22 4.53 7.97 42.68 0.13 5.52 1.71 0.09 0.40 0.18 0.26 1.06 99.74
5 718/3175 35.57 0.29 4.89 8.21 41.82 0.65 4.42 1.66 0.44 0.96 <0.10 0.31 0.58 99.80
6 718/3386 38.06 0.28 4.38 5.34 41.19 0.14 6.50 2.09 0.13 0.50 0.12 0.28 1.01 100.02
7 718/3393 30.85 0.17 3.64 8.58 43.56 0.21 6.82 2.86 0.16 0.48 0.20 0.42 1.66 99.61
8 718/3568 26.80 0.12 2.36 25.38 37.22 0.09 2.85 1.44 0.05 0.32 0.36 0.52 2.34 99.85
9 718/3573 36.37 0.29 5.09 7.28 41.53 0.59 4.42 2.04 0.18 0.83 0.14 0.32 0.56 99.64
10 718/3827 39.63 0.31 5.77 4.42 31.90 0.18 9.36 3.67 0.64 1.08 0.14 0.68 1.61 99.39
11 718/3981 35.93 0.12 2.48 3.74 46.23 0.20 5.65 2.63 0.38 0.44 0.22 0.36 1.06 99.44
12 718/4027 33.12 0.18 3.47 15.85 34.78 0.17 7.05 2.09 0.37 0.42 0.26 0.40 1.32 99.48
13 718/4048 33.67 0.12 2.56 7.10 44.10 0.19 4.60 2.61 0.44 0.55 0.24 0.37 2.88 99.73

Среднее 34.44 0.21 3.94 9.80 39.89 0.26 5.96 2.21 0.27 0.59 0.19 0.37 1.47
Примечание: анализ проводился в Южно-Уральском центре коллективного пользования по исследованию ми-

нерального сырья (Институт минералогии УрО РАН) по стандартной методике 163-X.
Note: analyses were performed in the South Urals Center for Collective Use of Mineral Materials at the Institute of 

Mineralogy UB RAS following 163-Kh standard method.

ЭЛЕМЕНТЫ-ПРИМЕСИ В ЗОНАЛЬНЫХ ОЛИВИНАХ МЕТАЛЛУРГИЧЕСКИХ ШЛАКОВ 
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Рис. 3. Зёрна оливина в металлургическом шлаке (отраженный свет) и геохимические карты распределения 
некоторых элементов. Содержания элементов приведены в ppm.

Fig. 4. Olivine grain in metallurgical slag (reflected light) and geochemical maps of distribution of some elements. The 
contents of elements are in ppm.
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Магний. По данным СЭМ в центральной зоне 
кристалла оливина с поселения Каменный Амбар 
содержание MgO соответствует 12 мас. %, в про-
межуточной зоне, светлой в BSE, соответствует 
содержание MgO 6 мас. %, во внешней кайме 0.9– 
1 мас. %. На поселении Сарым-Саклы в централь-
ной зоне кристалла содержание MgO соответству-
ет 21–29 мас. %, в кайме 7–12 мас. %. На поселении 
Устье светлая и тёмная в BSE зоны не отличаются 
по содержанию MgO, которое соответствует 4– 
7 мас. %.

Никель. По характеру распределения Ni и Co 
полностью идентичны Mg. На карте оливина по-
селения Каменный Амбар отмечается, что в цен-
тральной части кристалла содержание Ni превы-
шает 1500 ppm и падает в тонкой промежуточной 
зоне до 600–1000 ppm, а в кайме – до 200–400 ppm. 
Для стекла Ni не характерен и его значения не пре-
вышают 50 ppm. По результатам точечных анали-
зов, содержания в центральной части зёрен одно-
го образца варьируют в пределах 400–1600 ppm  
(обр. 718-4027), в другом 750–2600 ppm (обр. 3214-
718) (табл. 4). Для поселения Устье показатели ва-
рьируют в пределах 150–1100 ppm, Сарым-Саклы 
– 150–1400 ppm.

Кобальт из элементов-примесей проявляет наи-
более чёткую зональность. На карте распределения 
видно, что в локальной центральной части кристал-
ла содержание Co превышает 350 ppm, снижаясь 
в переходной зоне до 150–250 ppm, и в кайме – до 
50–100 ppm. Точечные анализы показали средние 
значения Co по центральной части в 100–300 ppm. 
Для образцов Устья и Сарым-Саклы значения также 
близки и находятся в пределах 70–270 ppm и 100–
300 ppm соответственно. Для стекла Co не характе-
рен и его содержания не превышают 30 ppm.

Хром. Металлургические шлаки с поселений 
Каменный Амбар и Сарым-Саклы показывают вы-
сокие содержания Cr, которые иногда достигают 
аномальных значений в 0.8–1.4 мас. %. Это значи-
тельно превышает таковые в природных оливинах 
ультрабазитов, которые чаще находятся в преде-
лах первых ppm–первых десятков ppm. Однако 
по геохимическим картам видно, что распределе-
ние Cr пятнистое и связано с новообразованными 
микровключениями магнетита и реликтами хром-
шпинелидов, как захваченными кристаллом, так и 
локализованными в общей массе. По результатам 
точечных анализов содержания Cr в оливинах ва-
рьируют в Каменном Амбаре – 200–5000 ppm, 
Сарым-Саклы – 700–7000 ppm. Другая картина 

наблюдается для поселения Устье, в которых зна-
чения Cr соответствуют природным аналогам и на-
ходятся в пределах 20–200 ppm.

Марганец. По геохимическим картам распре-
деление Mn в оливинах сравнительно однородное, 
за исключением границ зёрен и внутренних вклю-
чений, и лежит в пределах 1300–2000 ppm, на гра-
нице фаялитовая кайма–стекло содержание мар-
ганца снижается до 1000–1200 ppm. В стекле шлака 
содержание Mn составляет 300–800 ppm. Точечные 
анализы показывают характерные содержания Mn 
800–4000 ppm для Каменного Амбара, Сарым-Са-
клы – 600–800 ppm, Устье – 2000–4000 ppm.

Медь в основном приурочена к расплавным 
включениям и микровключениям металла в стекле 
и зёрнах оливина. Образует слабовыраженную зо-
нальность в кристаллах оливина, по результатам то-
чечных анализов в образцах с поселения Каменный 
Амбар содержания меди составляют 0.09–1.0 %,  
на поселении Сарым-Саклы – 0.02–0.55 %, на по-
селении Устье – 0.06–0.48 %. Высокие содержания 
Cu объясняются не только изоморфной примесью 
в составе минерала, но и захватом мелких расплав-
ных включений металла зерном оливина при кри-
сталлизации.

Распределение цинка в шлаках одинаково в 
зёрнах оливина и стекле, повышенные содержа-
ния связаны с хромшпинелидами и включениями 
меди, где иногда превышают 200 ppm. Содержание 
Zn в оливинах по результатам точечных анализов с 
поселений Каменный Амбар и Сарым-Саклы, со-
ответствует природным аналогам и колеблется в 
пределах 10–40 ppm. При этом на поселении Устье 
значения цинка намного выше и находятся в преде-
лах 150–350 ppm (см. табл. 4). 

Мышьяк в небольших количествах характерен 
преимущественно для зёрен оливина, где распреде-
лён в виде отдельных пятен и входит в состав ме-
таллических включений. Его содержание в образцах 
из Каменного Амбара лежит в пределах 1–90 ppm.  
Для Сарым-Саклы значения лежат в границах 
10–200 ppm. На поселении Устье также фиксиру-
ются значительные содержания As, варьирующие в 
широких пределах 300–8500 ppm (см. табл. 4), что 
даже при разбросе значений, сильно отличает его 
от других поселений. 

Высокие содержания титана в пределах 1000–
1500 ppm приурочены к стеклу. В оливинах зональ-
ность распределения элемента нечёткая: варьирует 
от 200–400 ppm в обогащённых зонах и 10–100 ppm в 
более бедных, более высокие содержания приурочены 
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к микровключениям стекла, и на картах отображены в 
виде пятен. По результатам точечных анализов, кото-
рые также могли включать и попадавшие микровклю-
чения стекла, содержание Ti в оливинах Каменного 
Амбара в среднем колеблется в пределах 20–200 ppm, 
c отдельными выбросами до 800 ppm. В образцах из 
Сарым-Саклы значения лежат в пределах 80–500 ppm, 
на поселение Устье – 150–400 ppm.

Ванадий распространён неравномерно и при-
урочен к новообразованным включениям магнети-
та в стекле, где абсолютные содержания его лежат 
в значениях 150–300 ppm. В оливинах из различ-
ных поселений содержания V варьируют в схожих 
пределах 5–170 ppm, где максимальные значения 
соответствуют микровключениям захваченного 
магнетита. 

Скандий содержится преимущественно в стекле 
со значениями 20–40 ppm, в оливинах – 7–15 ppm.

Содержания олова и сурьмы в оливинах и в 
шлаке незначительны и варьируют для разных по-
селений в небольшом интервале 0.5–5 ppm и 0– 
2.5 ppm соответственно, иногда возрастая до 10 ppm. 

Свинец приурочен, главным образом, к сте-
клу, где его концентрации находятся в пределах 8– 
12 ppm, а в оливинах – не превышает первых ppm.

Фосфор в оливинах распространён равномерно 
в пределах 200–1000 ppm, за исключением шлаков 
поселения Устье (60–140 ppm), но основная часть 
фосфора содержится в стекле, где его концентра-
ции превышают 0.3 %.

Литий, натрий, калий и рубидий в повышен-
ных количествах содержатся лишь в стекле, где 
их концентрации по данным картирования пре-
вышают 20, 2000, 10000 и 30 ppm соответственно.  
В оливинах они распределены равномерно, за ис-
ключением микровключений стекла и трещин,  
и содержатся в значительно меньших количествах.

Кальций, стронций и барий также являются в 
основном компонентами стекла в шлаках с содер-
жаниями, превышающими 7.0, 0.1 и 0.1 % соответ-
ственно. В оливинах содержания данных компо-
нентов на порядок меньше и, скорее всего, связано 
с захваченными микровключениями стекла.

Повышенные концентрации Al, Ga, In, Tl, Zr, Nb 
и U также приурочены к стеклу, где их содержания по 
сравнению с оливинами превосходит в 4–10 раз. 

Ta, Hf, Cd, Bi практически не встречаются в 
шлаках – их концентрации по данным картирова-
ния и LA-ICP-MS анализов не превышает десятых 
и сотых долей ppm.

Иттрий и РЗЭ. Содержание РЗЭ по данным то-
чечных LA-ICP-MS анализов весьма высоко, а по 
данным геохимического картирования отмечается 
их неравномерное распределение, что говорит о 
захвате зерном расплавных включений стекла при 
кристаллизации. РЗЭ в основном приурочены к 
стеклу, где их содержание в 4–5 раз выше.

Концентрации РЗЭ в оливинах металлургиче-
ских шлаков на порядок выше и достигает несколь-
ких десятков ppm, чем в таковых из ультрабазитов 
Урала, где содержания РЗЭ находятся ниже преде-
ла обнаружения, который варьирует в пределах 
0.7–5 ppb для разных элементов. Особенно высо-
кие содержания зафиксированы в образцах из по-
селения Устье. Как видно на графиках распределе-
ния РЗЭ, нормированных к хондриту (рис. 4) боль-
шинство анализов демонстрируют нормальное 
распределение, часто проявлены отрицательные и 
положительные аномалии, особенно в образцах с 
поселений Каменный Амбар и Сарым-Саклы. Бо-
лее интересная ситуация связана с оливинами по-
селения Устье (см. рис. 4), которые демонстрируют 
нормальное распределение с ярко выраженной от-
рицательной аномалией Ce.

Обсуждение результатов

Оливины хромитсодержащих металлургиче-
ских шлаков бронзового века по результатам LA-
ICP-MS анализа показали значительные различия 
в составе, по сравнению с природными аналогами. 
В целом, значения многих элементов-примесей в 
оливинах металлургических шлаков значительно 
выше по сравнению с таковыми из ультрабазитов, 
за исключением Ni, что является результатом кри-
сталлизации минерала из обогащённого металлами 
и флюсами расплава. При этом характер зонально-
сти и распределения многих элементов в минерале 
в целом соответствует природным аналогам.

В распределении элементов наблюдаются 
определённые закономерности. Mg проявляет об-
ратную зависимость с Fe, что является типичным 
(Минералы…, 1972). Кристаллы оливина в шлаках 
концентрируют в себе различные элементы-приме-
си от первых ppm до первых процентов. При этом 
распределение некоторых из них демонстрирует 
ярко выраженную зональность, коррелирующую с 
чисто фаялитовой и фаялит-форстеритовой фазами. 
В железистых зонах концентрация Mn выше, чем 
в более магнезиальных, однако на границе фаяли-
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товая кайма–стекло содержание марганца незначи-
тельно снижается. Захват Cr оливином при низком 
давлении, может быть объяснён отклонением усло-
вий кристаллизации от равновесных, в частности 
явлениями переохлаждения (Fodor, Keil, 1976). Сре-
ди элементов-примесей наиболее информативными 
и проявляющими наиболее чёткую зональность 
являются Ni и Co. Содержания Ni в большинстве 
природных оливинов из ультрабазитов Урала, на-
против, выше, чем таковые в шлаках (рис. 5), что 
говорит о его частичной задержке в расплаве. По 
характеру распределения Ni полностью идентичен 
Mg. Подобная зональность по Ni проявлена и в при-
родных оливинах вулканитов (Ланда и др. 1978) и 
кимберлитов (Соболев и др., 2015). В минералах 
ультрабазитовых массивов содержание NiO варьи-
рует в пределах 0.3–0.6 % (Минералы…, 1972), в 
магнезиальных оливинах кимберлитов до 0.4 %. В 
оливинах кимберлитовых трубок отмечают чёткую 
зональность по Ti (Соболев и др., 2015), в шлаках 
этого не наблюдается из-за концентрации элемента 
в стекле, возможно, это связано с низкими темпера-
турами и давлением. Оливины поселения Устье де-
монстрируют повышенные содержания Zn, As и Sb, 
по сравнению с образцами других поселений. Эти 
различия в составе минерала указывают на исполь-
зование в поселении Устье иного типа руды, чем на 
поселениях Сарым-Саклы и Каменный Амбар, ве-
роятно, связанного с разработкой зоны окисления 
полиметаллической рудной ассоциации. Также этот 
довод подтверждается исследованиями расплавных 
включений в шлаках.

Оливины, кристаллизующиеся из природных 
расплавов, концентрируют в себе крайне малое 
количество редкоземельных элементов (Леснов, 

2000). РЗЭ в небольших количествах отмечаются 
в оливинах кимберлитов (Минералы…, 1972). Со-
держание РЗЭ в оливинах шлаков намного выше, 
что может объясняться использованием при плав-
ке карбонатных (известняки) и фосфатных (кости 
животных) флюсов, о чём также говорят повышен-
ные содержания Ca и P. Отрицательная аномалия 
Ce чаще всего объясняется влиянием морской воды 
при формировании пород. Наличие подобных ано-
малий распределения РЗЭ в образцах из поселения 
Устья может свидетельствовать об использовании 
в качестве понижающего температуру плавления 
флюса при плавке руды морских известняков, ши-
роко распространённых в районе. 

В результате исследования морфологии и зо-
нальности зёрен оливина установлена следующая 
схема кристаллизации шлаков: сначала из расплава 
формируется фаялит с бóльшим количеством фор-
стеритового минала, потом, со снижением темпе-
ратуры, вокруг зёрен образуется фаялитовая кайма, 
затем ксеноморфные и скелетные агрегаты магнети-
та, заполняющие трещины и пустоты в срастаниях, 
последним происходит закалка стекла и затверде-
вание металлической меди. К магнезиальной части 
кристалла тяготеют Ni, Co, отчасти Cr и Mn. Фая-
литовая кайма принципиально не обогащена каки-
ми-либо примесями по сравнению с другими фаза-
ми, но содержит бóльшие концентрации элементов,  
характерных для стекла. Микровключения новооб-
разованного магнетита концентрируют в себе Cr,  
V, отчасти Ti. К стеклу шлака приурочены лито-
фильные элементы, такие как Li, Ca, Al, Na, K, Sc, 
Ti, Ga, Nb, P, Pb, Rb, Sr, Ba, Zr, U и РЗЭ. К фазе ме-
таллической меди приурочены повышенные содер-
жания Zn и As. 

Рис. 4. Графики распределения РЗЭ в оливинах древних металлургических шлаков, нормированных к хондриту.
Fig. 4. Chondrite-normalized REE patterns of olivines of historical metallurgical slags.
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Рис. 5. Отношение содержаний некоторых элементов в оливинах металлургических шлаков с поселений брон-
зового века и ультрабазитов Урала.

Fig. 5. Correlation of some elements in olivines of metallurgical slag from the Bronze Age settlements and ultramafic 
rocks of the Urals.

Выводы

В составе оливинов древних металлургических 
шлаков выделен ряд индикаторных элементов, ука-
зывающих на источник используемых руд (Ni, Co, Cr, 
Zn, As, Sb) и особенности технологического процес-
са, в частности, использование флюсов (Ca, P, РЗЭ). 
Показано, что оливины шлаков, кристаллизующиеся 
из металлоносного расплава, сильно отличаются по 
содержанию элементов-примесей от природных глу-
бинных аналогов. Нехарактерные для минерала повы-
шенные содержания РЗЭ и неравномерное распреде-
ление их в зерне свидетельствует о захвате включений 
стекла оливином при кристаллизации.

В результате LA-ICP-MS картирования удалось 
установить, что кристаллы оливина при быстром 
застывании шлака с легкостью могут вмещать в 
себя микровключения стекла, магнетита и метал-
лических фаз, что сказывается, в ряде случаев, на 
повышенных концентрациях этих элементов в то-
чечных анализах.

Изученные хромитсодержащие шлаки синташ-
тинской культуры соответствует использованию 
на начальном этапе развития наиболее богатых и 
легко обогатимых азурит-малахитовых руд зоны 

окисления медно-колчеданных и медно-скарновых 
месторождений, локализованных в ультрабазитах 
(Grigoryev et al., 2005). Отличия заключались в 
использовании температуроснижающих флюсов, 
имеющих разный генезис. В последующие этапы 
развития металлургии в процесс вовлекались халь-
козин-ковеллиновые руды зоны вторичного суль-
фидного обогащения с меньшей долей литофиль-
ного субстрата, что нашло отражение в минераль-
ном и химическом составе шлака.
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