
 

665

ГЕОХИМИЯ, 2024, том 69, № 8, с. 665–680

ВВЕДЕНИЕ

Геологические данные свидетельствуют о важ-
ной роли магматических процессов при образова-
нии альбититовых, грейзеновых и других генети-
ческих типов редкометальных месторождений Ta, 
Nb, Sn, W, Mo и др. (Сырицо, 2002; Linnen, Cuney, 
2005; Щекина и др., 2013; Melcher et al., 2017). Эти 
металлы имеют высокое сродство к кислороду 
и к гранитному расплаву, благодаря чему накапли-
ваются в остаточном расплаве, обогащая поздние 
дифференциаты эволюционных гранитных серий. 
Такие месторождения, как правило, ассоциирова-
ны с высокодифференцированными многофазны-
ми обогащенными фтором гранитными плутонами. 
Например, тантал–ниобиевое оруденение в редко-
метальных литий-фтористых гранитах Восточного 
Забайкалья в значительной степени связано с маг-
матическим этапом формирования этих гранитных 
массивов (Бескин и др., 1994а, 1994б; Зарайский 
и др., 2008; Баданина и др., 2010).

В процессе кристаллизации гранитного распла-
ва концентрация в нем редких элементов может 

существенно изменяться. Основным фактором, 
контролирующим накопление этих элементов 
в остаточном расплаве или их отложение в со-
ставе породообразующих и собственных акцес-
сорных минералов, является совместимость этих 
элементов с минералами или расплавом, а также 
растворимость акцессорных минералов в распла-
ве и, возможно, сосуществующем высокотемпе-
ратурном флюиде. Эта растворимость определяет-
ся температурой, давлением и составом расплава. 
Ниобий и тантал являются несовместимыми вы-
сокозарядными элементами (HFSE). Они не могут 
встраиваться в структурную решетку большинства 
породообразующих минералов и поэтому концен-
трируются в силикатных расплавах при фракцион-
ной кристаллизации до насыщения расплава ком-
понентами собственных акцессорных минералов.

Фракционирование Ta и Nb в условиях зем-
ной коры во многом определяется процесса-
ми флюидно–магматического взаимодействия 
и дифференциации гранитоидных магматических 
расплавов. Экспериментальные исследования 
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физико–химических условий этих процессов ра-
нее проводились преимущественно с минерала-
ми группы колумбита–танталита (Linnen, Keppler, 
1997; Чевычелов и др., 2010; Bartels et al., 2010; 
Van Lichtervelde et al., 2010; McNeil et al., 2020; 
Chevychelov, 2022), в меньшей степени пирохло-
ра–микролита (Чевычелов и др., 2019; McNeil et al., 
2020) и, как правило, при величине Nb/Ta отноше-
ния в расплаве больше единицы (Linnen, Keppler, 
1997; Green, 1995; Hoffman, 1988).

В данной публикации представлены экспери-
ментальные данные об эффективных раствори-
мостях (содержаниях, концентрациях насыщения) 
Ta и Nb в модельных гранитоидных расплавах раз-
личной щелочности и глиноземистости при рас-
творении таких Ta–Nb минералов как пирохлор, 
микролит, ильменорутил и ферротапиолит при 
T = 650–850 °C и P = 100–400 МПа, а также резуль-
таты изучения распределения Ta и Nb в системах 
минерал–расплав. Величина Nb/Ta отношения, 
как в расплаве, так и в исследованных минералах 
изменялась в широком диапазоне от 0.04–0.05 до 
2–3. Полученные результаты позволяют оценить 
устойчивость и возможности кристаллизации этих 
Ta–Nb и Nb минералов в высокотемпературных ус-
ловиях непосредственно из обогащенных летучими 
компонентами магматических расплавов.

Следует уточнить, что эффективной растворимо-
стью компонента в расплаве (концентрацией насы-
щения) авторы называют максимально возможное 
содержание этого компонента в расплаве, сосуще-
ствующем с содержащим этот компонент минера-
лом (фазой), при данных P-T-X условиях.

Пирохлор (Na,Ca)2Nb2O6(OH,F), микролит (Na, 
Ca)2Ta2O6(F,OH) и их твердые растворы являются 
типичными минералами пегматитов и высокодиф-
ференцированных гранитов, причем пирохлор бо-
лее характерен для пегматитов нефелиновых сие-
нитов (а также карбонатитов), а микролит — для 
альбитизированных гранитных пегматитов и гра-
нитов. Так, тантал–ниобиевые руды в редкоме-
тальных литий-фтористых гранитах Орловского 
и Этыкинского месторождений Восточного Забай-
калья содержат минералы колумбит–танталитового 
(Fe,Mn)(Nb,Ta,Ti)2O6 и пирохлор–микролитового 
(Na,Ca)2(Nb,Ta,Ti)2O6(OH,F) рядов (Бескин и др., 
1994а, 1994б). Ильменорутил (Ti,Nb,Fe3+)O2 встре-
чается в гранитных пегматитах в ассоциации с ко-
лумбитом, фергюсонитом, самарскитом, берил-
лом и др., а также в альбитизированных участках 
щелочных нефелин–полевошпатовых пегматитов 
в ассоциации с пирохлором, цирконом, ильмени-
том, сфеном. Ферротапиолит Fe2+(Ta,Nb)2O6 от-
носится к очень редким акцессорным минералам 
гранитных пегматитов. Он имеет практически оди-
наковый химический состав с ферротанталитом, 
отличаясь тетрагональной сингонией (танталит 
имеет ромбическую сингонию).

ИСХОДНыЕ МАТЕрИАлы, 
ЭКСПЕрИМЕНТАлЬНыЕ 

И АНАлИТИЧЕСКИЕ МЕТОДы
В наших экспериментах была использована 

диффузионная методика, которая заключалась 
в растворении в расплаве минерала и последую-
щем микрозондовом определении состава прикон-
тактовой зоны расплава (Chevychelov, 2022). При 
этом измерялись содержания компонентов вдоль 
диффузионных профилей их растворения в рас-
плаве, а сами профили мы старались расположить 
перпендикулярно к границе минерал–расплав.

растворение минерала в гранитоидном расплаве 
лимитируется диффузионными процессами, вслед-
ствие весьма низких коэффициентов диффузии Ta 
и Nb. Существование контакта расплав–минерал 
обеспечивает постоянство концентрации диффун-
дирующих компонентов на границе раздела. При 
постоянных P-T условиях, пока существует кри-
сталлическая фаза, состав расплава на границе 
с ней существенно не изменяется и соответствует 
составу ликвидуса на диаграмме состояния систе-
мы гранитный расплав — растворяемый минерал 
(Эпельбаум, 1980, 1986; Чехмир, 1984; Чехмир и др., 
1991). Поэтому метод измерения содержаний ком-
понентов вдоль диффузионных профилей не тре-
бует полного достижения равновесия в системе по 
всему объему расплава, что особенно важно для 
вязких гранитоидных расплавов. При этом суще-
ственно уменьшается длительность проведения 
экспериментов, по сравнению с методом прямо-
го насыщения расплава компонентами минерала 
вблизи контакта, а также отсутствует необходи-
мость проведения экспериментов различной дли-
тельности. Нужно отметить, что вышесказанное 
заключение о постоянстве концентраций диффун-
дирующих компонентов на границе раздела фаз 
и соответствии состава расплава на границе со-
ставу ликвидуса строго выполняется только при 
постоянном составе минерала. В нашем случае 
растворяемые природные минералы представля-
ют собой твердые растворы, составы которых мог-
ли слабо изменяться даже на близких расстояниях, 
поэтому помимо анализа диффузионных профи-
лей растворения мы также измеряли содержания 
Ta и Nb в расплаве на расстоянии 7–20 мкм от гра-
ницы минерала. Это делалось для подтверждения 
результатов диффузионной методики и набора ста-
тистики. Проведенные нами эксперименты имели 
большую длительность, и авторы полагают, что 
полученные содержания достаточно близки к кон-
центрациям насыщения данного расплава этими 
компонентами при заданных Р-Т условиях.

В экспериментах использовались отдельные ку-
сочки, растворяемых Ta–Nb и Nb минералов, раз-
мером 1–3 мм (табл. 1). Эти природные минералы 
переменного состава могли незначительно (до пер-
вых процентов основных компонентов) изменять 
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свой состав даже в пределах каждого отдельного 
зерна.

Из гелевых смесей были наплавлены исходные 
водонасыщенные модельные гаплогранитоидные 
стекла состава SiO2–Al2O3–Na2O–K2O с добавка-
ми 0.5 мас. % CaO и 1 мас. % LiF. В эксперимен-
тах были использованы стекла трех составов, ис-
ходно отличающиеся по показателю насыщения 
алюминием, мол. Al2O3/(Na2O+K2O) = A/NK: 
0.64 — щелочной состав, 1.10 — субглиноземи-
стый состав и 1.70 — высокоглиноземистый со-
став (табл. 2). Все три состава исходно содержали ≈ 
80.5 мол. % SiO2 и одинаковое мольное отношение 
Na2O/K2O = 2.36. Ниже в статье также приводится 
другой показатель насыщения алюминием в грани-
тоидных стеклах после опыта: A/СNK = мол. Al2O3/
(CaO + Na2O + K2O). Гелевые смеси готовились по 
стандартной методике, подробно описанной ра-
нее (Чевычелов и др., 2010). Конечная температу-
ра отжига смесей составляла 600 °C. Затем гелевые 
смеси плавили в течение 2–3 сут. при P = 0.1 МПа 
и медленном ступенчатом подъеме температуры до 
1500 °C. Полученные стекла растирали в порошок, 
добавляли CaO и LiF и тщательно перемешивали 
и перетирали в ступке. Можно предположить, что 

высокий показатель насыщения расплава алюми-
нием A/NK = 1.70 в третьем высокоглиноземистом 
составе (табл. 2) объясняется присутствием фто-
ра (добавка LiF + раствор HF), так как в статье 
(Acosta-Vigil et al., 2003) показано, что для обыч-
ного гранитного расплава максимальное значение 
параметра A/CNK составляет ≈1.2.

Полученные смеси (160–170 мг) вместе с до-
бавленным 0.2 н раствором HF (40–47 мг, исх. 
pH ≈ 2.0) плавили в заваренных ампулах при 
T = 960 °C, Р = 100 МПа и фугитивности кислоро-
да, fO2, соответствующей буферу Ni–NiO, в течение 
7 ч. Это делалось с целью получения флюидонасы-
щенного максимально однородного гранитоидного 
стекла. Для обеспечения надежной работы буфера 
Ni–NiO в этих опытах была использована методи-
ка тройных ампул: во внутренней ампуле — стекло 
с раствором, в средней — буфер Ni-NiO с H2O, во 
внешней — чистая H2O. Эта методика использо-
валась только в подготовительных опытах при на-
плавлении исходных стекол. В основных экспери-
ментах по изучению растворимости минералов тре-
хампульная методика не использовалась. Известно 
(Burnham et al., 2012), что ниобий и тантал при-
сутствуют в расплаве только в виде пятизарядных 

Таблица 1. Составы Ta–Nb и Nb минералова, растворяемых в гранитоидных расплавах (в мас. %, нормировано 
к 100 %)

Минерал, место нахождения Nb2O5 Ta2O5 TiO2 Ce2O3 La2O3 FeOб CaO Na2O F/O = Fв

Пирохлор (Pcl),
щелочные пегматиты, Вишнево-
горский массив, южный Урал

63.1 - 4.2 2.2 2.1 - 16.3 6.5 5.5/2.7

OH,Ca-микролитг (Mic), гранит-
ные пегматиты, штат Минас-Же-
райс, Бразилия

4.8 73.9 1.3 - - 1.0б 14.7 1.2 1.2/0.6

Ильменорутил (Ilmrt), пегматиты,
д. Селянкино, Ильменские горы, 
южный Урал

14.8 - 77.6 - - 7.6б - - -

Ферротапиолитд

(Tap-Fe), гранитные пегматиты, 
штат Минас-Жерайс, Бразилия

6.7 78.3 - - - 13.7 - - -

Примечания.а Минералы для проведения экспериментов были любезно предоставлены нам И. В. Пековым и Н. В. Чукановым. б В микро-
лите и ильменорутиле содержания оксида железа приведены в виде Fe2O3(Fe+3).в Часть кислорода, замещенного в составе минерала на F 
и OH. г Микролит дополнительно содержит 1.4 Bi2O3, 0.4 MnO и 0.2 MgO. д Ферротапиолит дополнительно содержит 1.3 SnO2.

Таблица 2. Химические составы, мольные отношения и нормативные составы гелевых смесей, плавлением 
которых были получены модельные гранитоидные расплавы (в мас. %, нормировано к 100 %)

Составы SiO2 Al2O3 Na2O K2O A/NKа N/Kа SiO2, 
мол. % Qzб Abб Orб Nsб Crnб

Щелочной состав
(Grn-0.64) 75.11 11.87 7.92 5.11 0.64 2.36 80.7 29.2 32.6 30.2 8.0 -

Субглиноземистый  
состав (Grn-1.10) 73.56 16.14 6.27 4.03 1.10 2.36 80.2 21.7 53.1 23.8 - 1.5

Высокоглиноземис- 
тый состав (Grn-1.70) 72.85 19.22 4.83 3.11 1.70 2.36 80.2 32.9 40.9 18.4 - 7.9

Примечания.а A/NK — показатель насыщения алюминием = мол. Al2O3/(Na2O+K2O). N/K — мол. Na2O/K2O. б Индексы миналов: Qz — 
кварц, Ab — альбит, Or — ортоклаз, Ns — силикат натрия (в реальных породах — эгирин и Na-амфиболы), Crn — корунд (в реальных 
породах — топаз).
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катионов при всех возможных значениях летучести 
кислорода (от IW + 6.7 до IW — 4.3). Для наплавле-
ния оптически “беспузырного” стекла использова-
лась специально разработанная методика, которая 
заключалась в том, что перед плавлением из по-
рошка стекла удаляли воздух, замещая его водным 
раствором (Чевычелов и др., 2005). Наплавленные 
стекла содержали ≈4 мас. % H2O и были в условиях 
опытов водонасыщенными (Johannes, Holtz, 1996).

Основные эксперименты по изучению раство-
римости минералов в модельных гранитоидных 
расплавах проводились на установке “Сосуд вы-
сокого газового давления с внутренним нагревом, 
СВГД-7” при T = 650, 750 и 850 °C (погрешность 
до ± 5 °C) и P = 100 и 400 МПа (погрешность до 
± 1 и ± 5 МПа). Опыты проводились в заваренных 
Pt ампулах. Они имели большую длительность, ко-
торая составляла от 4 до 10 суток в зависимости 
от температуры и давления. Длительность подби-
ралась таким образом, чтобы в алюмосиликатном 
стекле от границы с минералом можно было из-
мерить достаточно хорошо выраженные диффу-
зионные профили содержаний Nb и Ta. При сна-
ряжении опытов на дно ампулы заливали от 4 до 
40 мас. % 0.1 н раствора HF, чтобы расплав в ус-
ловиях эксперимента оставался водонасыщенным. 
Затем засыпали порошок синтезированного стекла. 
В центре стекла помещали один достаточно круп-
ный или несколько (до четырех) небольших ку-
сочков минерала, как бы делая “сэндвич”: стекло–
минерал–стекло. Засыпанную смесь уплотняли, 
ампулу продували Ar из газового баллона и зава-
ривали, контролируя каждый этап прецизионным 
взвешиванием с точностью 10–5 г. В процессе опы-
та порошок стекла плавился, и минерал диффузи-
онным путем растворялся в алюмосиликатном рас-
плаве. В ампуле также присутствовала не раство-
рившаяся в расплаве (избыточная) флюидная фаза.

После окончания эксперимента определялись 
содержания компонентов в стекле вдоль профилей. 
В результате обработки этих анализов были рассчи-
таны растворимости компонентов в гранитоидных 
расплавах в изученных условиях. Из полученных 
образцов готовились препараты для исследования 
методом рентгеноспектрального электронно-зон-
дового анализа (рСЭЗА). Концентрации Ta2O5, 
Nb2O5, SiO2, TiO2, Al2O3, FeO(Fe2O3), CaO, Na2O, 
K2O и F определяли методом рСЭЗА, используя 
сканирующий электронный микроскоп (СЭМ) 
Tescan Vega II XMU, оснащенный энергодиспер-
сионным рентгеновским спектрометром (ЭДС) 
INCAx-sight (U = 20 кВ, I ≈ 0.3–0.4 нА, τ = 70 с). 
Анализы гранитоидных стекол проводили сканиро-
ванием площадок 5 × 5 мкм или 10 × 10 мкм. Ми-
нералы анализировали сфокусированным зондом.

Концентрации Ta, Nb, Ti и F в этих же стеклах 
и минералах дополнительно с более высокой точ-
ностью определяли с помощью того же СЭМ, 

используя волновой (кристалл-дифракцион-
ный) спектрометр INCA Wave 700 (U = 20 кВ, 
I ≈ 20–21 нА, размер зонда 1300–1600 нм, общее 
время анализа τ ≈ 250 с, Ti Kα1, 2 PET (PM-20) 
и LiF (PM-25 и PM-26), Ta Mα1, 2 PET, Nb Lα1, 2 PET, 
F Kα1, 2 TAP, эталоны металлические Ti, Ta, Nb, 
на F — CaF2, сканирование зондом площадок 
5 × 5 мкм). Используемый СЭМ был оснащен од-
ним волновым и одним энергодисперсионным 
спектрометрами. С помощью волнового спектро-
метра обычно в составе гранитоидного стекла ана-
лизировали по очереди два выбранных для этого 
элемента, все остальные элементы в этом же ана-
лизе определяли, с помощью менее прецизионно-
го ЭДС. К сожалению, при этом вследствие приме-
нения большого тока и большего времени анализа 
происходило искажение общего анализа за счет по-
терь (уменьшения содержания) более летучих эле-
ментов (Na, K и др.). Поэтому концентрации от-
дельных элементов (Ta, Nb, Ti, F) в гранитоидных 
стеклах прецизионно анализировали, используя 
волновой спектрометр (табл. 4), а общий химиче-
ский состав стекол определяли в других анализах, 
используя только ЭДС (табл. 3).

Анализ каждого образца стекла проводили вдоль 
нескольких (2–4) профилей, перпендикулярных 
к поверхности раздела минерал–стекло. Обычная 
длина профиля составляла от 100 до 1000 мкм. рас-
стояние между отдельными анализами вблизи гра-
ницы минерала было 10 мкм, а с удалением воз-
растало до 50–500 мкм. Число замеров по каждому 
профилю составляло от 7 до 15. Измеренные мето-
дом рСЭЗА профили по отношению к фазовой гра-
нице минерал–расплав в трех пространственных 
измерениях не всегда являлись строго перпенди-
кулярными, вследствие недостаточно ровных гра-
ниц у кусочков минерала, и малого размера экспе-
риментальных образцов. Поэтому измерения про-
водили вдоль нескольких профилей. Полученные 
вдоль профилей анализы были аппроксимированы 
с помощью экспоненциальных уравнений, и затем 
были рассчитаны предельные (максимальные) кон-
центрации Nb, Ta и Ti в расплаве непосредственно 
на границе с минералом, которые соответствуют 
эффективной растворимости данного компонента 
в расплаве. Полученные по нескольким профилям 
результаты для каждого образца затем усреднялись.

рЕЗУлЬТАТы ЭКСПЕрИМЕНТОВ 
ПО рАСТВОрЕНИю ПИрОХлОрА 

И МИКрОлИТА
Химические составы наименее изменен-

ных участков гранитоидных стекол (удаленных 
от вплавленных минералов на расстояние 300–
1500 мкм), полученные с использованием ЭДС, 
даны в табл. 3. В этой таблице мы не приводим, 
содержания Nb, Ta, Ti и Fe, кроме упомянутых 
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в примечании, так как их величины, по данным 
ЭДС, ниже среднеквадратичных отклонений 2σ.

Содержания Ta, Nb и F в гранитоидных 
стеклах вблизи границы вплавленных минералов 
(7–20 мкм от границы), по данным волнового спек-
трометра, представлены в табл. 4. К сожалению, 
мы не располагаем полными химическими анали-
зами исследуемых стекол вблизи или на границе 

с вплавленными минералами, так как полученные 
с помощью ЭДС анализы отличаются слишком 
большими отклонениями 2σ (см. выше). Помимо 
результатов, приведенных в табл. 4, содержания Ta 
и Nb в расплавах были рассчитаны путем аппрок-
симации снятых рСЭЗА профилей (рис. 1) с помо-
щью экспоненциальных уравнений, как это опи-
сано выше.

Таблица 3. Химический состав наименее измененных гранитоидных стекол после экспериментов 
по растворению пирохлора, микролита, ильменорутила и ферротапиолита при Т = 650–850 °C, Р = 100 
и 400 МПа (рСЭЗА, ЭДС, мас. %, норм. к 100 %)а

Минерал,
номер опыта, T, °C P, МПа A/CNKб SiO2 Al2O3 CaO Na2O K2O F nв

Пирохлор,
PM-5,
850

100
0.63г 74.1 11.4 0.5 7.1 5.2 ≤ 0.5е 10
1.06 73.5 15.6 0.3 5.9 4.1 ≤ 0.6е 13
1.40 72.4 17.6 0.6 4.9 3.2 1.3 9

Пирохлор,
PM-4,
750

100
0.64 75.4 11.6 0.4 7.2 5.0 ≤ 0.3е 7
1.10 73.5 15.8 ≤ 0.2е 5.8 4.1 ≤ 0.5е 7
1.45 72.4 17.8 0.4 4.8 3.3 1.2 4

Пирохлор,
PM-6,
650

100
0.62 78.4 10.3 0.3 7.8 3.0 ≤ 0.1е 10
1.06 73.7 15.4 0.3 5.8 4.1 ≤ 0.7е 16
1.72 73.8 17.7 ≤ 0.2е 3.6 3.6 1.1 9

Пирохлор,
PM-9,
750

400
0.69г 74.7 11.7 0.4 6.5 5.2 ≤ 0.3е 31
1.05 73.6 15.6 0.4 5.8 4.3 ≤ 0.4е 32
1.33 73.5 17.1 0.6 5.0 3.3 ≤ 0.6е 31

Микролит,
PM-17,
750

100
0.69 75.3 11.7 0.5 6.4 5.2 0.9 7
1.10 74.1 15.3 0.4 5.1 4.5 ≤ 0.6е 7
1.52 74.1 17.4 0.4 4.4 3.2 ≤ 0.5е 7

Микролит,
PM-10,
750

400
0.71 75.8 12.0 0.4 6.5 5.2 ≤ 0.1е 7
1.06 73.7 15.6 0.4 5.7 4.2 ≤ 0.3е 4
1.43 74.7 16.7 0.4 4.4 3.4 ≤ 0.4е 5

Ильменорутил,
PM-20,
850

100
0.72д 75.5 11.5 0.4 5.9 5.0 ≤ 0.6е 7
1.13 74.0 15.5 0.3 5.1 4.3 ≤ 0.7е 7
1.61 73.8 17.6 ≤ 0.2е 4.1 3.4 ≤ 0.7е 8

Ильменорутил,
PM-25,
750

100
0.69 74.3 12.3 0.3 7.1 5.1 0.9 7
1.12 72.7 16.0 ≤ 0.2е 5.8 4.1 1.3 7
1.61 72.0 18.9 0.4 4.6 3.2 0.9 7

Ильменорутил,
PM-26,
650

100
0.57 78.1 10.0 0.5 8.3 2.7 ≤ 0.4е 13
1.12 72.1 16.7 ≤ 0.2е 6.3 3.8 1.0 9
1.89 73.0 18.7 ≤ 0.2е 3.4 3.6 1.1 17

Ферротапиолит,
PM-21,
850

100
0.68 75.1 12.0 0.3 6.8 5.4 ≤ 0.4е 6
1.08 73.3 15.8 0.3 5.6 4.4 ≤ 0.6е 6
1.58 73.0 18.3 ≤ 0.2е 4.5 3.4 ≤ 0.5е 8

Ферротапиолит,
PM-24,
750

100
0.67 74.3 12.3 0.4 7.3 5.3 ≤ 0.5е 8
1.15 72.5 16.4 0.3 5.6 4.1 1.1 7
1.60 71.7 19.0 0.3 4.7 3.3 0.9 5

Ферротапиолит,
PM-22,
650

100
0.69 78.0 11.0 ≤ 0.2е 7.1 3.6 ≤ 0.1е 7
1.30 77.4 14.3 ≤ 0.2е 4.3 3.4 ≤ 0.5е 7
1.85 73.4 18.6 ≤ 0.2е 3.5 3.7 ≤ 0.6е 6

Примечания. а 2σ среднеквадратичные отклонения в анализах составляли: SiO2 1.4–1.8 мас.%; Al2O3 0.5–0.8 мас. %; CaO 0.2–0.3 мас. %; 
Na2O 0.4–0.6 мас. %; K2O 0.3–0.4 мас. %; F 0.7–1.3 мас. %. б Показатель насыщения алюминием (мольное Al2O3/(CaO + Na2O + K2O) от-
ношение) в алюмосиликатном стекле. в Количество анализов. г Данные стекла содержат дополнительно по 1.2 мас. % Nb2O5. д Это стекло 
содержит дополнительно 0.9 мас. % TiO2. е Ниже предела обнаружения.

 рАСТВОрЕНИЕ Ta–Nb И Nb МИНЕрАлОВ   669
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670 ЧЕВыЧЕлОВ, ВИрюС

Экспериментальные исследования с пирохло-
ром и микролитом были проведены при P = 100–
400 МПа и T = 650–850 °C. При растворении пи-
рохлора в модельных гранитоидных расплавах 
(табл. 4, рис. 2) при P = 100 МПа и T = 650–850 °C 
наибольшие эффективные растворимости (мак-
симальные содержания) Nb (0.7–1.8 мас. %) опре-
делены в щелочном расплаве, они значительно 
(до 0.03–0.4 мас. %) уменьшаются в расплаве субг-
линоземистого состава и остаются практически на 

том же уровне (0.05–0.5 мас. %) в высокоглинозе-
мистом расплаве (Чевычелов и др., 2019).

С повышением температуры растворимость пи-
рохлора увеличивается. При P = 100 МПа зависи-
мости содержаний Ta при растворении микролита 
в таких же гранитоидных расплавах аналогичны 
зависимостям, полученным для Nb при раство-
рении пирохлора. Изменение давления по-разно-
му влияет на растворение пирохлора и микролита 
в зависимости от состава гранитоидного расплава. 

Таблица 4. Содержания Ti, Ta, Nb и F в гранитоидных стеклах вблизи границы растворяемых минералов 
(7–20 мкм от границы) после экспериментов (рСЭЗА, волновой спектрометр, мас. %)

Минерал,
номер опыта, T, °C

P, 
МПа A/CNKа Ti (2σ)б Ta (2σ)б Nb (2σ)б F (2σ)б

Пирохлор,
PM-5,
850

100
0.63 - - 1.7–1.8 (0.1) 1.0–1.1 (0.17)
1.06 - - 0.3–0.4 (0.04) 1.1–1.3 (0.2)
1.40 - - 0.3–0.5 (0.04) 1.7–2.1 (0.2)

Пирохлор,
PM-4,
750

100
0.64 - - 0.6–1.0 (0.06) 0.7–1.0 (0.16)
1.10 - - 0.08–0.13 (0.03)    0.8–1.0 (0.16)
1.45 - - 0.11–0.14 (0.03) 1.6–1.9 (0.2)

Пирохлор,
PM-6,
650

100
0.62 - - 0.5–0.7 (0.05)    0.4–0.7 (0.14)
1.06 - - 0.03–0.05 (0.01)    0.8–1.0 (0.16)
1.72 - - 0.05–0.10 (0.01) -

Пирохлор,
PM-9,
750

400
0.69 - - 0.7–0.9 (0.05)   0.3–0.6 (0.13)
1.05 - - 0.10–0.15 (0.02)   0.5–0.6 (0.14)
1.33 - - 0.18–0.20 (0.02)    0.9–1.2 (0.2)

Микролит,
PM-17,
750

100
0.69 - 0.6–0.7 (0.07) 0.02–0.03 (0.02) -
1.10 - 0.05–0.11 (0.04) ≤ 0.02в -
1.52 - 0.28–0.34 (0.05) ≤ 0.02в -

Микролит,
PM-10,
750

400
0.71 - 0.4–0.6 (0.06) 0.03–0.05 (0.02) -
1.06 - 0.15–0.18 (0.04) 0.02 (0.02) -
1.43 - 0.42–0.47 (0.05) 0.07–0.08 (0.02) -

Ильменорутил,
PM-20,
850

100
0.72 2.6–2.7 (0.08) - 1.0–1.2 (0.07) -
1.13 0.45–0.49 (0.03) - 0.07–0.10 (0.02) -
1.61 0.24–0.30 (0.02) - 0.03–0.04 (0.02) -

Ильменорутил,
PM-25,
750

100
0.69 1.3–1.6 (0.07) - 0.4–0.8 (0.06) -
1.12 0.49–0.52 (0.03) - 0.12–0.16 (0.02) -
1.61 0.17–0.25 (0.02) - 0.02–0.04 (0.02) -

Ильменорутил,
PM-26,
650

100
0.57 1.5–1.8 (0.07) - 0.16–0.29 (0.04) -
1.12 0.28–0.37 (0.02) - 0.02–0.04 (0.02) -
1.89 0.14–0.24 (0.02) - ≤ 0.02в -

Ферротапиолит,
PM-21,
850

100
0.68 - 2.1–2.9 (0.13) 0.24–0.29 (0.03) -
1.08 - 0.43–0.56 (0.05) 0.03–0.07 (0.02) -
1.58 - 0.6–0.8 (0.06) 0.02–0.03 (0.02) -

Ферротапиолит,
PM-24,
750

100
0.67 - 0.5–0.7 (0.07) 0.03–0.06 (0.02) -
1.15 - 0.24–0.30 (0.04) ≤ 0.02в -
1.60 - 0.26–0.39 (0.05) ≤ 0.02в -

Ферротапиолит,
PM-22,
650

100
0.69 - 0.6–0.9 (0.08) 0.03–0.07 (0.02) -
1.30 - 0.22–0.43 (0.05) 0.02–0.03 (0.02) -
1.85 - 0.09–0.22 (0.04) ≤ 0.02в -

Примечания.а Показатель насыщения алюминием (мольное Al2O3/(CaO + Na2O + K2O) отношение) в алюмосиликатном стекле. б Содер-
жание элемента, в скобках дано 2σ среднеквадратичное отклонение. в Ниже предела обнаружения.
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Рис. 1. Примеры рСЭЗА профилей (а) Nb при растворении пирохлора в щелочном гранитоидном расплаве (750 °C, 
100 МПа, оп. PM-4) и (б) Ta при растворении микролита в высокоглиноземистом гранитоидном расплаве (750 °C, 
400 МПа, оп. PM-10).

Рис. 2. Температурные зависимости эффективных 
растворимостей (максимальных содержаний) Nb 
в гранитоидных расплавах с различной щелочностью–
глиноземистостью при растворении в них пирохлора.

Рис. 3. Влияние давления (Р = 100 и 400 МПа) на со-
держание Nb в гранитоидных расплавах при растворе-
нии в них пирохлора.

Установле но, что в щелочном и субглиноземистом 
расплавах уменьшение давления от 400 до 100 МПа 
не оказывает существенного влияния на растворе-
ние микролита и пирохлора, а в высокоглинозе-
мистом расплаве с падением давления содержания 
Ta и Nb уменьшаются приблизительно в 1.5 раза 
(рис. 3 и 4). результаты позволяют предполагать 
возможность кристаллизации этих минералов 
в высокотемпературных условиях непосредствен-
но из высокоглиноземистых (плюмазитовых) маг-
матических расплавов.

На рисунке 5 наши результаты по растворе-
нию пирохлора при P = 100 МПа и T = 750 °C 
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сравниваются с полученными ранее при растворе-
нии колумбита и танталита. Эффективная раство-
римость Nb в щелочном и субглиноземистом рас-
плавах при растворении пирохлора заметно ниже, 
чем при растворении колумбита или танталита, но, 
в отличие от последних, в высокоглиноземистом 
расплаве содержание Nb увеличивается относи-
тельно содержания в субглиноземистом составе. 
При этом при растворении богатого ниобием пи-
рохлора (67 мас. % Nb2O5) содержание Nb в рас-
плаве в несколько раз ниже, чем при растворении 
менее богатого Nb колумбита (58 мас. % Nb2O5) 
(Чевычелов и др., 2010; Чевычелов, 2013) и даже 
заметно ниже, чем при растворении танталита 
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(38 мас. % Nb2O5) (Chevychelov, 2022). Вид зависи-
мости содержания Nb от щелочности-глиноземи-
стости расплава слева на рисунке 5 остается как 
у колумбита и танталита: содержание Nb макси-
мально в щелочном расплаве и с увеличением гли-
ноземистости оно уменьшается. линия зависимо-
сти на графике в диапазоне A/CNK = 0.6–1.1 прак-
тически параллельна зависимостям для колумбита 
и танталита. Но при дальнейшем увеличении гли-
ноземистости в правой части рисунка (при пока-
зателе A/CNK = 1.1–1.45) наклон линии меняется 
на противоположный, и содержание Nb в расплаве 
начинает увеличиваться.

При этом пирохлор в высокоглиноземистом рас-
плаве становится неустойчивым, и в нем выделяется 
краевая зона от 10 до 150 мкм мощностью, показан-
ная на рис. 6, в которой состав минерала начинает 
меняться (табл. 5). В первую очередь из пирохлора 
выносятся Na, F, в меньшей степени Ca, и минерал, 
как “губка”, пропитывается гранитоидным распла-
вом. Между отдельными “островками” пирохлора 

“затекает” стекло, которое растворяет минерал.
Таким образом, экспериментально показано, 

что в магматических условиях при P = 100 МПа 
и T = 650–850 °C в высокоглиноземистых (плюма-
зитовых) Li-F гранитных расплавах пирохлор яв-
ляется неустойчивым. В то же время из щелочных 
гранитоидных, обогащенных Ca, Na и F, остаточ-
ных магматических расплавов этот минерал мог бы 
кристаллизоваться с большей вероятностью, чем 
колумбит–танталит, так как для кристаллизации 
пирохлора требуется заметно меньшая концентра-
ция насыщения расплава ниобием.

При повышении давления до 400 МПа влияние 
щелочности–глиноземистости расплава на рас-
творимости пирохлора и микролита уменьшается 
(рис. 7). Наибольшие содержания Nb (0.7–0.9 мас. %) 
и Ta (0.4–0.6 мас. %) характерны для щелочных гра-
нитоидных расплавов с показателем A/CNK = 0.69–
0.71 (табл. 4), в расплавах субглиноземистого со-
става при A/CNK = 1.05–1.06 содержания Nb и Ta 
значительно (в 6 и 3 раза) уменьшаются до 0.10–0.15 

Рис. 4. Влияние давления (Р = 100 и 400 МПа) на со-
держание Ta в гранитоидных расплавах при растворе-
нии в них микролита.

Рис. 5. Эффективные растворимости Nb в различных гра-
нитоидных расплавах при растворении в них пирохлора 
при T = 750 °C и P = 100 МПа. Сравнение с нашими ранее 
полученными данными по растворению колумбита (Чевы-
челов и др., 2010) и танталита (Chevychelov, 2022).

Рис. 6. разложение (неустойчивость) пирохлора в вы-
сокоглиноземистом гранитоидном расплаве (оп. PM-6, 
650 °C, 100 МПа, A/CNK = 1.7). Черное — стекло; се-
рое однородное поле — неизмененный пирохлор.
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и 0.15–0.18 мас. %, соответственно, и затем в высо-
коглиноземистых расплавах при A/CNK = 1.33–1.43 
снова возрастают примерно в 1.5–3 раза до 0.18–
0.20 мас. % Nb и 0.42–0.47 мас. % Ta. Тренды зави-
симости содержаний Nb при растворении пирохлора 
и Ta при растворении микролита в расплавах явля-
ются довольно близкими между собой в пределах по-
грешности определения. Тренд содержания Nb в рас-
плаве при растворении микролита по своей форме 
также подобен двум рассмотренным, но содержаниe 
в нем ниже на порядок, что связано с низким содержа-
нием Nb в составе микролита. Данные по изменению 
Nb/Ta отношения в гранитоидных расплавах при рас-
творении микролита по сравнению с Nb/Ta отноше-
нием в самом микролите рассмотрены ниже (табл. 6).

При давлении 400 МПа при растворении в вы-
сокоглиноземистом расплаве пирохлор также ста-
новится неустойчивым в краевой приконтакто-
вой зоне. Микролит, в отличие от пирохлора, при 
растворении в высокоглиноземистом расплаве 
в изученных условиях является стабильным и не 
меняет свой состав в краевой зоне. При раство-
рении микролита, также как и пирохлора, в вы-
сокоглиноземистом расплаве содержания Nb и Ta 

увеличиваются относительно содержаний в суб-
глиноземистом расплаве, в то время как при рас-
творении колумбита и танталита эти содержания 
уменьшаются. По-видимому, дефицит в первую 
очередь Na, а возможно и Ca, K в высокоглинозе-
мистых расплавах влияет на увеличение раствори-
мости в них пирохлора и микролита, содержащих 
эти элементы. Можно предположить, что из высо-
коглиноземистых гранитоидных расплавов, в отли-
чие от щелочных составов, будут кристаллизовать-
ся минералы группы колумбита–танталита, а не 
группы микролита (пирохлора).

При растворении пирохлора и микролита в гра-
нитоидных расплавах помимо содержаний Ta и Nb 
нами исследованы содержания F при различных 
P-T-X параметрах. В экспериментах по растворе-
нию пирохлора по данным волнового спектроме-
тра (табл. 4, 750 и 850 °C, 100 и 400 МПа) показано, 
что содержание F в высокоглиноземистом расплаве 
увеличивается в два раза относительно щелочного 
и субглиноземистого расплавов. Можно предпо-
ложить, что в этих экспериментах F как-то связан 
с Al в составе высокоглиноземистого расплава. Эта 
зависимость прослеживается также и по данным 
ЭДС анализа (табл. 3), то есть высокоглиноземи-
стый расплав, как вблизи, так и вдали от минера-
ла, обогащается фтором. Возможно, что данное 
обогащение обусловлено фтором, поступающим 
в расплав при растворении пирохлора, так как, по 
данным ЭДС, подобное обогащение не наблюда-
ется при растворении других минералов (табл. 3), 
а, к сожалению, более прецизионные данные вол-
нового спектрометра по фтору для большей части 
экспериментов отсутствуют.

рЕЗУлЬТАТы ЭКСПЕрИМЕНТОВ 
ПО рАСТВОрЕНИю ИлЬМЕНОрУТИлА 

И ФЕррОТАПИОлИТА

Экспериментальные исследования по растворе-
нию ильменорутила и ферротапиолита были прове-
дены при P = 100 МПа и T = 650–850 °C. Химиче-
ские составы наименее измененных гранитоидных 
стекол после экспериментов, полученные с ис-
пользованием ЭДС на расстоянии 300–1500 мкм 

Таблица 5. Изменение (неустойчивость) состава пирохлора в высокоглиноземистом гранитоидном расплаве 
(оп. PM-6, 650 °C, 100 МПа, A/CNK = 1.7) (мас. %, норм. к 100 %)

разновидности пирохлора Nb2O5 SiO2 TiO2 Al2O3 Ce2O3
а La2O3

а CaO Na2O K2O F
Исходный пирохлор
(из табл. 1) 63.1 - 4.2 - 2.2 2.1 16.3 6.5 - 5.5

Неизмененный пирохлор (оп. PM-6) 67.7 - 4.4 - 0.9а - 17.5 5.0 - 4.5
Измененный пирохлор в краевой зоне 
(оп. PM-6) 69.4 8.3 4.1 2.0 0.9а - 13.8 0.7 0.4 0.4

Примечания. а Содержания Ce2O3 вероятно занижены, а содержания La2O3 не определены, из-за больших аналитических погрешностей 
при определении этих элементов методом ЭДС. 2σ среднеквадратичные отклонения в анализах составляли: 1.1–1.2 мас. % для Ce2O3 
и 1.4–1.5 мас. % для La2O3.

Рис. 7. Эффективные растворимости Nb и Ta в гра-
нитоидных расплавах при растворении пирохлора 
и микролита при повышенном давлении.
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от границы минерала, даны в табл. 3. Содержания 
Ta, Nb и Ti в гранитоидных стеклах вблизи грани-
цы вплавленных минералов (7–20 мкм от границы) 
по данным волнового спектрометра представлены 
в табл. 4.

В результате исследований установлено, что 
ильменорутил оставался стабильным при его рас-
творении в субглиноземистых и высокоглинозе-
мистых гранитоидных расплавах во всем иссле-
дованном диапазоне температуры, а в щелочном 
расплаве только при T = 650 °C (Чевычелов и др., 
2020). В то же время в щелочном расплаве при 
850 °C на поверхности исходного минерала обра-
зуется кайма, около 20 мкм мощностью, в составе 
которой появляются такие примеси как (в мас. %): 
3.4 SiO2, 0.8 Al2O3, 0.3 K2O и уменьшаются содер-
жания Nb2O5 (до 9.7 мас. %) и Fe2O3 (до 5.1 мас. %). 
При 750 °C в щелочном расплаве поверхность иль-
менорутила была покрыта тонкой 10–20 мкм кай-
мой, состоящей из титанита (в мас. %): 6.8 Nb2O5, 
29.3 SiO2, 38.1 TiO2, 23.4 CaO и 2.4 Na2O.

Ферротапиолит при растворении в высокогли-
ноземистом расплаве оказался устойчив при всех 
температурах эксперимента, а в щелочном и субг-
линоземистом расплавах на поверхности исходного 
минерала образуется тонкая кайма, мощностью не 
более 5–10 мкм (рис. 8). Кайма имеет состав близ-
кий к микролиту (в мас. %): 72.1 Ta2O5, 6.1 Nb2O5, 
11.1 CaO, 4.9 Na2O и 3.3 F, и может содержать так-
же до 2.6 мас. % FeO, а при 650 °C — до 5.4 мас. % 
SiO2 и 0.8 мас. % SnO2.

Таким образом, экспериментально показа-
но, что при T = 650–850 °C и P = 100 МПа иль-
менорутил и ферротапиолит устойчивы в высо-
коглиноземистом расплаве, ильменорутил был 

устойчив также в субглиноземистом расплаве и при 
T = 650 °C в щелочном расплаве.

Гранитоидные стекла после экспериментов при 
T = 750, 850 °C являются гомогенными. В высоко-
глиноземистом стекле встречены отдельные редкие 
игольчатые кристаллы силлиманита–муллита раз-
мером приблизительно 1 × 20 мкм. При 650 °C на-
блюдалась повышенная пористость и значительная 
неравномерная раскристаллизация стекол с образо-
ванием альбита, калиевого полевого шпата, кварца 
и слюды. Максимальная степень раскристаллиза-
ции и пористости наблюдалась в субглиноземистом 
составе (местами до 60–90 мас. % кристаллов), в вы-
сокоглиноземистом составе она могла составлять до 
40–75 мас. %, а в щелочном составе до 25–60 мас. %. 
При проведении анализов мы, по возможности, вы-
бирали чистые нераскристаллизованные или наиме-
нее раскристаллизованные участки стекол.

На растворение ильменорутила в грани-
тоидных расплавах наибольшее влияние ока-
зывает щелочность–глиноземистость распла-
ва (табл. 4). Так, максимальное содержание Nb 
(1.0–1.2 мас. %) было получено в щелочном рас-
плаве с A/CNK = 0.72, оно уменьшается до 0.12–
0.16 мас. % в расплаве субглиноземистого соста-
ва (A/CNK = 1.12) и затем еще понижается до 
0.02–0.04 мас. % в высокоглиноземистом распла-
ве (A/CNK = 1.61). Влияние температуры менее 
значимо по сравнению с составом расплава. В ще-
лочном расплаве увеличение температуры от 650 
до 850 °C все же оказывает положительное вли-
яние на содержание Nb, а в субглиноземистом  
и высокоглиноземистом расплавах при 750 °C со-
держания Nb лишь чуть выше, чем при 850 и 650 °C. 
Содержание Ti при растворении ильменорутила 

Рис.  8. Тонкая кайма, образующаяся на поверхности ферротапиолита при его растворении в щелочном 
(A/CNK = 0.67) гранитоидном расплаве при T = 750 °C, P = 100 МПа.

SEM HV: 20.00 kV
SEM MAG: 1.82 kx
Date (m/d/y): 01/22/20

View filed: 174.6 µm
Det: BSE Detector
Varlamov D.A.
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в этих расплавах изменяется подобно Nb. Вслед-
ствие более высокого содержания Ti в ильмено-
рутиле, абсолютные величины содержаний Ti 
в расплавах существенно выше, чем Nb (2.6–2.7 
мас. % в щелочном, 0.49–0.52 мас. % в субгли-
ноземистом и 0.24–0.30 мас. % в высокоглинозе-
мистом). При замене содержаний Nb и Ti в рас-
плаве на их коэффициенты распределения меж-
ду расплавом и ильменорутилом (расплав/минералDi =  
 = расплавCi/минералCi) мы компенсируем разницу 
в содержаниях Nb и Ti в минерале. В этом случае 
(рис. 9) распределение этих двух элементов являет-
ся близким в пределах погрешностей. Как правило, 
в щелочном расплаве коэффициент распределения 
Nb несколько превышает такой коэффициент для 
Ti, а в высокоглиноземистом расплаве имеет место 
обратная зависимость.

На растворимость ферротапиолита щелоч-
ность–глиноземистость гранитоидного расплава 
оказывает заметно меньшее влияние по сравнению 
с растворимостью других исследованных нами тан-
тало–ниобатов. Хотя общий вид зависимостей со-
храняется прежним: максимальные содержания Ta 
и Nb (2.1–2.9 и 0.24–0.29 мас. %, соответственно) 
получены в щелочном расплаве с A/CNK = 0.68, 
содержания этих металлов уменьшаются до 0.43–
0.56 и 0.03–0.07 мас. % в субглиноземистом рас-
плаве (A/CNK = 1.08) и затем слабо изменяются 
в высокоглиноземистом расплаве (A/CNK = 1.58), 
увеличиваясь до 0.6–0.8 мас. % для Ta и умень-
шаясь до 0.02–0.03 мас. % для Nb (табл. 4). При 
850 °C содержание Nb в щелочном расплаве суще-
ственно выше, чем при 650–750 °C, а в субглино-
земистом и особенно в высокоглиноземистом рас-
плавах температурные различия в содержании Nb 

уменьшаются и находятся в пределах погрешности 
определения. Содержания Ta (от 2.9 до 0.09 мас. %) 
в расплавах заметно выше содержаний Nb (от 0.29 
до ≤ 0.02 мас.%), что объясняется разницей в со-
держании этих металлов в минерале. Использова-
ние коэффициентов распределения Ta и Nb меж-
ду расплавом и ферротапиолитом (расплав/минералDi) 
позволяет учесть эту разницу в составе минерала. 
В этом случае (рис. 10) распределение этих двух 
элементов практически совпадает в пределах по-
грешностей. В большинстве экспериментов ко-
эффициенты распределения Ta были чуть выше 
коэффициентов Nb, что согласуется с другими ис-
следованиями (Hoffman, 1988; Чевычелов, 2013), 
и только при 850 °C в щелочном и субглинозе-
мистом расплавах получена обратная зависимость.

Следует отметить, что Fe в значимых концен-
трациях в гранитоидных расплавах нами не обнару-
жено, вследствие, как возможного его поглощения 
Pt стенками ампул, так и из-за невысоких концен-
траций в растворяемых минералах (максимально 
до 13.7 мас. % FeO в ферротапиолите) и большой 
погрешности 2σ ЭДС анализа (0.3–0.5 мас. % FeO).

ОБСУЖДЕНИЕ И СОПОСТАВлЕНИЕ 
рЕЗУлЬТАТОВ ПО рАСТВОрЕНИю  

Ta–Nb И Nb МИНЕрАлОВ 
В ГрАНИТОИДНыХ рАСПлАВАХ

Сопоставление полученных данных по рас-
творению пирохлора, микролита, ильменорути-
ла и ферротапиолита в модельных гранитоидных 
расплавах с результатами по растворению колум-
бита (Чевычелов и др., 2010; Чевычелов, 2013) 

Рис. 9. распределение Nb и Ti между гранитоидным 
расплавом и ильменорутилом в зависимости от щелоч-
ности–глиноземистости расплава при T = 650–850 °C  
и P = 100 МПа.

Рис. 10. распределение Ta и Nb между гранитоидным 
расплавом и ферротапиолитом в зависимости от щелоч-
ности–глиноземистости расплава при T = 650–850 °C  
и P = 100 МПа.
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и танталита (Chevychelov, 2022), при T = 750 °C 
и P = 100 МПа показывает, что зависимость рас-
пределения (и эффективной растворимости) Nb 
при растворении ильменорутила в щелочных и суб-
глиноземистых расплавах сходна с зависимостями 
при растворении колумбита и танталита (рис. 11, 
зависимости первого типа). В то время как зависи-
мости второго типа, полученные при растворении 
ферротапиолита, пирохлора и микролита в этих 
же расплавах, расположены на рисунке 11 суще-
ственно ниже. В высокоглиноземистых расплавах 
результаты по распределению (и эффективной рас-
творимости) Nb при растворении всех рассмотрен-
ных Ta–Nb и Nb минералов попадают в пределах 
погрешности в одно поле, ограниченное трендами 
для колумбита и танталита, за исключением иль-
менорутила, для которого получен несколько более 
высокий коэффициент расплав/минералDNb.

Таким образом, наблюдаются два типа зависи-
мостей коэффициентов распределения ниобия при 
растворении Ta–Nb и Nb минералов в гранитоид-
ных расплавах с различной щелочностью и глино-
земистостью. С ростом показателя глиноземисто-
сти расплава для зависимостей первого типа ха-
рактерно значительное уменьшение коэффициента 
распределения Nb во всем диапазоне исследован-
ных расплавов, а для зависимостей второго типа 
этот коэффициент изменяется в меньшей степени, 
уменьшаясь от щелочного к субглиноземистому 
расплаву, а затем с переходом к высокоглинозе-
мистому расплаву он начинает слабо увеличивать-
ся. При этом коэффициенты распределения Nb 
для обоих выделенных типов заметно различаются 
между собой в щелочных расплавах, в субглинозе-
мистых расплавах различия между ними уменьша-
ются, а в области высокоглиноземистых расплавов 
они сближаются. Такие два типа зависимостей мо-
гут быть обусловлены структурными особенно-
стями рассматриваемых минералов (Гуляева и др., 
2019; Кукушкин и др., 2012; Linnen, Keppler, 1997), 
присутствием летучих компонентов (OH, F) в со-
ставе пирохлора и микролита или другими причи-
нами. Для их выяснения требуются дополнитель-
ные исследования.

Можно предположить, что в опытах с пиро-
хлором (второй тип зависимостей) увеличение со-
держания Nb в высокоглиноземистом расплаве, по 
сравнению с субглиноземистым, связано с повы-
шенным содержанием в нем фтора. В то же время 
для двух других отнесенных ко второму типу мине-
ралов (микролит и ферротапиолит) в высокоглино-
земистом расплаве повышенного содержания F не 
наблюдается (табл. 3).

Nb/Ta отношения в расплаве и минералах при 
растворении микролита и ферротапиолита в срав-
нении с Nb/Ta отношениями при растворении 
колумбита и танталита (Чевычелов и др., 2010; 
Chevychelov, 2022), а также Nb/Ti отношения 

в расплаве и минерале при растворении ильмено-
рутила приведены в табл. 6. ранее нами было уста-
новлено, что при растворении колумбита и тан-
талита Nb/Ta отношение в расплаве всегда ниже, 
чем в минерале. Было показано, что наибольшей 
величины это отношение достигает в щелочном 
расплаве, оно уменьшается в субглиноземистом 
и становится минимальным в высокоглинозе-
мистом расплаве (табл. 6). Это связано с более 
высоким сродством Ta относительно Nb к грани-
тоидному и, особенно, к высокоглиноземисто-
му расплаву (Chevychelov, 2022; Linnen, Keppler, 
1997). Также было показано, что с падением тем-
пературы величина Nb/Ta отношения в распла-
ве уменьшается. К сожалению, результаты наших 
экспериментов по растворению микролита и фер-
ротапиолита не всегда однозначно подтвержда-
ют указанные выше закономерности, вследствие 
малых содержаний Nb в этих минералах и значи-
тельных 2σ при их определении даже с помощью 
волнового спектрометра. Однако результаты опы-
та PM-21 по растворению ферротапиолита при T 

= 850 °C и P = 100 МПа подтверждают ранее по-
лученные закономерности. Установлено умень-
шение Nb/Ta отношения в расплавах от 0.10–0.11 
в щелочном, до 0.07–0.13 в субглиноземистом и до 
0.03–0.05 в высокоглиноземистом. При растворе-
нии микролита (опыты PM-17 и PM-10) при уве-
личении давления от 100 до 400 МПа и T = 750 °C 
величина Nb/Ta отношения в расплаве увеличи-
вается и становится больше, чем в минерале. При 
этом Nb/Ta отношение в расплавах в зависимости 

Рис.  11. распределение Nb между гранитоидным 
расплавом и различными Ta–Nb и Nb минералами 
в зависимости от щелочности–глиноземистости рас-
плава при T = 750 °C и P = 100 МПа. Зависимости 
первого типа получены при растворении колумби-
та, танталита и ильменорутила; зависимости второ-
го типа — при растворении пирохлора, микролита 
и ферротапиолита.
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Таблица 6. Nb/Ta и Nb/Ti отношения в гранитоидных расплавах после экспериментов по растворению 
микролита, ферротапиолита, ильменорутила, колумбита и танталита

Минерал,
номер опыта, T, °C P, МПа Nb/Ta

в минерале
Nb/Ti

в минерале
A/CNK или 
A/NKMFа Nprof

б Nb/Taв

в расплаве
Nb/Tiв

в расплаве

Микролит,
PM-17,
750

100

0.05–0.06 -

0.69 3 0.03–0.04
-1.10 3 ≤ 0.19

1.52 3 ≤ 0.05
Микролит,
PM-10,
750

400
0.71 2 0.08

-1.06 2 0.11–0.13
1.43 2 0.17

Ферротапиолит,
PM-21,
850

100

0.07–0.08 -

0.68 2 0.10–0.11
-1.08 2 0.07–0.13

1.58 3 0.03–0.05
Ферротапиолит,
PM-24,
750

100
0.67 3 0.06–0.09

-1.15 3 ≤ 0.05
1.60 3 ≤ 0.04

Ферротапиолит,
PM-22,
650

100
0.69 3 0.05–0.08

-1.30 3 0.07–0.09
1.85 3 ≤ 0.10

Колумбитг,
G-8,
750

100 2.65–2.75 -
0.69 4–9 1.85–1.95

-1.51 2 1.55–1.70
2.08 2 0.25–0.50

Танталитг,
TM-3, TM-8,
750

100 0.70–0.80 -
0.52–0.70 4 0.69–0.83

-1.08–1.09 4 0.45–0.50
1.67–1.72 3–4 0.10–0.15

Ильменорутил,
PM-20,
850

100

- 0.20–0.26

0.72 3 - 0.38–0.44
1.13 3 - 0.16–0.20
1.61 3 - 0.13

Ильменорутил,
PM-25,
750

100
0.69 4 - 0.31–0.50
1.12 4 - 0.24–0.31
1.61 4 - 0.12–0.16

Ильменорутил,
PM-26,
650

100
0.57 4 - 0.11–0.16
1.12 4 - 0.07–0.11
1.89 4 - ≤ 0.08

Примечания.а A/CNK или A/NKMF — показатели насыщения алюминием гранитоидных стекол после опыта: A/CNK = мол. Al2O3/(CaO +  
+ Na2O + K2O) в опытах с микролитом, ферротапиолитом и ильменорутилом, а A/NKMF = Al2O3/(Na2O+K2O+MnO+FeO) в опытах 
с колумбитом и танталитом. б Количество проанализированных профилей (объяснение в тексте). в Концентрации получены с помощью 
волнового спектрометра. Погрешности анализа составляли от 0.02 до 0.30 мас. % в зависимости от T-P-X параметров (в доверительном 
интервале P = 0.95). При низких содержаниях погрешности минимальны. Содержания Nb в анализах микролита и ферротапиолита 
близки к погрешности анализа. г Данные экспериментов с танталитом взяты из (Chevychelov, 2022), а экспериментов с колумбитом из 
(Чевычелов и др., 2010; Чевычелов, 2013).

от их щелочности–глиноземистости изменяется 
противоположным образом, а именно, оно мини-
мально (0.08) в щелочном, возрастает (0.11–0.13) 
в субглиноземистом и становится наибольшим 
(0.17) в высокоглиноземистом.

При растворении ильменорутила (опыты 
PM-20, PM-25 и PM-26) установлены положи-
тельные зависимости величины Nb/Ti отношения 
от температуры и щелочности расплава. Так, при 
T = 750 °C и P = 100 МПа это отношение в распла-
вах заметно уменьшается от 0.31–0.50 в щелочном, 
до 0.24–0.31 в субглиноземистом и до 0.12–0.16 

в высокоглиноземистом, а с падением температуры 
от 850 до 650°C Nb/Ti отношение в щелочном рас-
плаве уменьшается от 0.38–0.44 до 0.11–0.16.

ЗАКлюЧЕНИЕ
1. При растворении Ta–Nb и Nb минералов (пи-

рохлора, микролита, ильменорутила и ферротапи-
олита) в модельных гранитоидных расплавах при 
T = 650–850 °C и P = 100 и 400 МПа эксперимен-
тально определены эффективные растворимости 
(максимальные содержания) Ta и Nb в этих рас-
плавах, отличающихся по показателю насыщения 

 рАСТВОрЕНИЕ Ta–Nb И Nb МИНЕрАлОВ   677



ГЕОХИМИЯ        том   69       № 8         2024

678 ЧЕВыЧЕлОВ, ВИрюС

алюминием (A/NK): 0.64 щелочной, 1.10 субгли-
ноземистый, 1.70 высокоглиноземистый составы, 
а также изучено распределение Ta и Nb в системах 
минерал–расплав.

2. При растворении пирохлора и микроли-
та в модельных гранитоидных расплавах при 
P = 100 МПа наибольшие эффективные раство-
римости Nb и Ta получены в щелочных распла-
вах. растворимости Nb и Ta заметно уменьшаются 
в субглиноземистых и высокоглиноземистых рас-
плавах. Установлены положительные температур-
ные зависимости растворимостей (содержаний) Nb 
и Ta в расплаве. В высокоглиноземистом гранито-
идном расплаве микролит является устойчивым, 
в то время как пирохлор становится нестабильным. 
Эффективная растворимость Nb в щелочном и суб-
глиноземистом расплавах при растворении пирох-
лора, содержащего 67 мас. % Nb2O5, заметно ниже, 
чем при растворении колумбита (58 мас. % Nb2O5) 
или танталита (38 мас. % Nb2O5). Можно предполо-
жить, что из щелочных остаточных магматических 
расплавов, обогащенных Ca, Na и F, пирохлор мог 
бы кристаллизоваться с большей вероятностью, 
чем колумбит–танталит, так как для его образова-
ния требуется заметно меньшая концентрация на-
сыщения расплава Nb.

3. Изменение давления по-разному влияет на 
растворение пирохлора и микролита в зависимо-
сти от состава гранитоидного расплава. Установ-
лено, что в щелочном и субглиноземистом распла-
вах уменьшение давления от 400 до 100 МПа не 
оказывает существенного влияния на растворение 
микролита и пирохлора, а в высокоглиноземистом 
расплаве с падением давления содержания Ta и Nb 
уменьшаются приблизительно в 1.5 раза. результа-
ты позволяют предполагать, что с понижением дав-
ления из высокоглиноземистых (плюмазитовых) 
гранитоидных расплавов, в отличие от щелочных 
составов, кристаллизация минералов группы ко-
лумбита–танталита более вероятна по сравнению 
с минералами из группы микролита (пирохлора).

4. Экспериментально показано, что при T =  
 = 650–850 °C и P = 100 МПа ильменорутил и фер-
ротапиолит устойчивы в высокоглиноземистом 
расплаве, ильменорутил устойчив также в субгли-
ноземистом расплаве и при T = 650 °C в щелочном 
расплаве.

5. Выделены два типа зависимостей коэффи-
циентов распределения Nb между гранитоидным 
расплавом и минералом при растворении Ta–Nb 
и Nb минералов. К первому типу относятся зави-
симости эффективной растворимости и распреде-
ления Nb при растворении колумбита, танталита 
и ильменорутила, а ко второму типу — зависи-
мости, полученные при растворении пирохлора, 
микролита и ферротапиолита. С ростом показа-
теля насыщения алюминием расплава для зави-
симостей первого типа характерно значительное 

уменьшение коэффициента распределения Nb во 
всем диапазоне исследованных составов, а для за-
висимостей второго типа этот коэффициент из-
меняется в меньшей степени, уменьшаясь от ще-
лочного к субглиноземистому расплаву, а затем 
с переходом к высокоглиноземистому расплаву он 
начинает слабо увеличиваться. При этом коэффи-
циенты распределения Nb для обоих выделенных 
типов заметно различаются между собой в щелоч-
ных расплавах, в субглиноземистых расплавах раз-
личия между ними уменьшаются, а в области высо-
коглиноземистых расплавов они сближаются.

6. При растворении ферротапиолита установле-
но уменьшение Nb/Ta отношения в расплаве с уве-
личением глиноземистости расплава. При раство-
рении микролита с увеличением давления от 100 
до 400 МПа величина Nb/Ta отношения в расплаве 
увеличивается и становится больше, чем в минера-
ле. При этом Nb/Ta отношение в расплаве в зави-
симости от щелочности–глиноземистости увели-
чивается с ростом глиноземистости. К сожалению, 
вследствие низких содержаний Nb в микролите 
и ферротапиолите, полученные в наших экспери-
ментах Nb/Ta отношения в расплаве не всегда од-
нозначно подтверждают закономерности, установ-
ленные в экспериментах с колумбитом и тантали-
том. При растворении ильменорутила установлены 
положительные зависимости величины Nb/Ti от-
ношения от температуры и щелочности расплава.
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The effective solubilities (maximum contents) of Ta and Nb in acidic magmatic lithium-fluoride melts 
of varying alkalinity and alumina content were experimentally determined at the dissolution of Ta–Nb  
and Nb minerals: pyrochlore, microlite, ilmenorutile and ferrotapiolyte at T = 650–850 °C and P = 
100 and 400 MPa, and also the partitioning of Ta and Nb in mineral–melt systems was studied. When 
pyrochlore is dissolved in granitoid melts at P = 100 MPa and T = 650–850 °C, the highest effective 
solubilities of Nb (0.7–1.8 wt. %) are obtained in alkaline melt; they decrease significantly (up to 
0.03–0.5 wt. %) in subaluminous and peraluminous melts. Increasing the temperature increases the 
solubility (content) of Nb in the melt. When dissolving microlite, similar dependences of Ta solubility 
were obtained. In peraluminous granitoid melt microlite remains stable, while pyrochlore becomes 
unstable. It has been established that in alkaline and subaluminous melts, a decrease in pressure from 
400 to 100 MPa does not have a significant effect on the dissolution of microlite and pyrochlore, while in 
the peraluminous melt the Ta and Nb contents noticeably decrease. The dependences of the solubility of 
Nb and partitioning of Nb between granitoid melts and ilmenorutile on the alkalinity–alumina content 
of the melt are similar to those for the dissolution of columbite and tantalite. The dependences obtained 
by dissolving ferrotapiolyte, pyrochlore and microlite differ from them. 

Keywords: experiment, dissolution, partitioning, granitoid melts, pyrochlore, microlite, ilmenorutile, 
ferrotapiolite


