
617

ПЕТРОЛОГИЯ,  2019, том  27, № 6,  С. 617-637

УДК 552.322:550.4 

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ УСЛОВИЯ ОБРАЗОВАНИЯ 
РЕДКОМЕТАЛЬНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ 

ВО ФТОРСОДЕРЖАЩИХ ГРАНИТОИДНЫХ СИСТЕМАХ 
ПО  ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМ ДАННЫМ 

Ю.Б. Шаповалов1, В.Ю. Чевычелов1, *, В.С. Коржинская1, 
Н.П. Котова1, А.Ф. Редькин1, А.А. Конышев1, 2 

1 Институт экспериментальной минералогии РАН
ул. Академика Осипьяна, 4, Черноголовка, Московская обл., 142432, Россия

2 Институт геохимии и  аналитической химии им. В.И. Вернадского РАН
ул. Косыгина, 19, Москва, 119991, Россия

*Е-mail: chev@iem.ac.ru

Поступила в  редакцию 20.03.2019 г. 
Получена после доработки 14.05.2019 г. 

Принята к  публикации 29.05.2019 г.

Рассмотрена проблема происхождения редкометальных месторождений в  гранитах с  учетом 
результатов экспериментальных исследований, которые позволяют вносить ограничения 
в интерпретацию геологических материалов и построение генетических моделей. Обсуждается 
роль как магматических, так и гидротермально-метасоматических факторов при образовании 
различных типов редкометальных месторождений. Концентрации насыщения Ta и Nb в гра-
нитном расплаве существенно зависят от состава расплава, изменяясь от ~ 2–5 до ~ 0.1 мас.%. 
В  меньшей степени они зависят от температуры и  давления. Распределение Ta и  Nb меж-
ду фторсодержащим флюидом и  гранитным расплавом резко смещено в  пользу расплава. 
 Показано принципиальное отличие в  распределении W  и Ta, Nb, Sn в  расплавных гранит-
но-солевых системах. Фторидная водно-солевая фаза является весьма эффективным экстра-
гентом вольфрама, в то время как  Ta, Nb и  Sn полностью остаются в  алюмосиликатном 
расплаве. Модельный магматогенный флюид, равновесный с расплавом Li-F гранита, много-
фазный и  содержит значительные количества SiO2 и  фторидов Na, Al, Li и  K. Раствори-
мость рудных минералов в нем незначительна, но концентрация Nb существенно превышает 
таковую  Ta. Оценены концентрации HF в  высокотемпературных магматогенных флюидах, 
которые могли достигать ~ 0.5–1 M HF. Экспериментально определенные температуры соли-
дуса Li-F гранитов составляют ~ 570–630°C при давлении 100–200 МПа. При T = 300–550°С 
и Р = 50–100 МПа реальный гидротермальный перенос Ta и Nb возможен только достаточно 
высококонцентрированными растворами (флюидами) HF и, по-видимому, KF. В щелочных 
натриевых растворах вполне вероятен гидротермальный транспорт Nb, а для Ta он затруднен, 
при этом растворимость пирохлора выше растворимости колумбита. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Статья посвящается светлой памя-
ти Георгия Павловича Зарайского (1934–
2009 гг.), который являлся лидером научного 
направления по изучению физико-химических 
процессов формирования редкометальных 
месторождений, связанных с  гранитами, 
и  на протяжении многих лет возглавлял 

Лабораторию моделей рудных месторожде-
ний Института экспериментальной минера-
логии им. академика Д.С. Коржинского РАН. 

В настоящей статье предпринята попытка 

рассмотреть проблему происхождения редко-

метальных месторождений в гранитах с учетом 

результатов экспериментов, которые могут дать 

геологам некоторые новые критерии и  огра-



618 ШАПОВАЛОВ и др.

ПЕТРОЛОГИЯ  том 27  № 6  2019

ничения в  отношении интерпретации геоло-

гических данных и  оценок степени достовер-

ности той или иной генетической гипотезы. 

Результаты экспериментальных исследований 

также позволяют получить необходимую ко-

личественную информацию о физико-химиче-

ских условиях эволюции рудно-магматических 

гранитоидных систем и  поведении редких 

металлов на различных этапах их развития, 

глубже понять и  конкретизировать законо-

мерности редкометального рудообразования 

и  причины последовательной смены одних 

типов месторождений другими. 

Геологические данные свидетельствуют 

о  важной роли как магматических, так и  гид-

ротермально-метасоматических факторов при 

образовании различных типов редкометаль-

ных месторождений (Коваленко, 1977; Беус 

и  др., 1962; Залашкова, 1969; Коваль, 1975). 

В  работах Г.П. Зарайского с  сотрудниками 

(Зарайский, 2004, 2005; Зарайский и др., 2008, 

2009; Zaraisky et al., 1997, 2008, 2010; Бородулин 

и  др., 2009; Васильев и  др, 2008; Костицын 

и  др., 2004; Reyf et  al., 2000; Чевычелов и  др., 

2005, 2010) рассматривались вопросы гео-

логии, петрографии, минералогии, геохимии 

и  генезиса альбит-амазонитовых гранитов 

и  связанного с  ними танталового оруденения 

Орловского и  Этыкинского месторождений 

в Восточном Забайкалье. В них обсуждался ге-

незис редкометальных гранитов и  танталовых 

руд с  привлечением результатов эксперимен-

тальных исследований. Работы в этом направ-

лении продолжаются сотрудниками лабора-

тории (Шаповалов и  др., 2011; Коржинская 

и  др., 2014; 2017; Котельников и  др., 2018; 

Лукьянова и  др., 2017; Редькин и  др., 2016; 

Redkin et  al., 2013, 2018; Чевычелов, 2013). 

Изучение других геологических объектов, со-

держащих литий-фтористые граниты с  ред-

кометальным оруденением, расширяет наши 

представления о  строении, типе оруденения 

и  физико-химических условиях образования 

таких месторождений. В настоящей статье рас-

сматриваются физико-химические условия об-

разования высокодифференцированных гра-

нитов Вознесенского рудного узла в Приморье 

(Аксюк и  др., 2016) и  Салминского батолита 

в  Карелии (Конышев и  др., 2018). Эти рабо-

ты позволяют, в  частности, оценить концен-

трацию фтора (HF) во флюиде в  равнове-

сии с  гранитным расплавом вблизи солидуса 

(Аксюк, 2009) и  температуру солидуса этих 

гранитов. 

Редкие металлы имеют высокое сродство 

к  кислороду и  к магматическому расплаву, 

благодаря чему накапливаются в  остаточном 

расплаве, обогащая собой поздние диффе-

ренциаты гранитных магм. Для моделиро-

вания условий образования редкометальных 

месторождений подобного типа необходимы 

количественные данные о  растворимости Ta 

и  Nb в  гранитных расплавах, их диффузии 

и  распределении этих элементов в  процессе 

флюидно-магматического взаимодействия. 

В  статье приведены результаты таких экспе-

риментальных исследований. 

Проблема рудной концентрации в  магма-

тических системах находится в  центре вни-

мания учения о  рудных месторождениях. 

Принципиальным моментом в эволюции гид-

ротермально-магматических систем является 

появление самостоятельной жидкой солевой 

фазы, возникающей при силикатно-солевом 

расщеплении магматических расплавов. Эта 

точка зрения активно развивалась в  рабо-

тах А.А. Маракушева, Е.Н. Граменицкого, 

М.Ю. Коротаева и  др. (например, Маракушев 

и  др., 1983, 1991, 1994b, 1998; Граменицкий 

и  др., 2005; Коротаев, 1994). При пониже-

нии температуры и  в процессе кристаллиза-

ции алюмосиликатного расплава в остаточном 

расплаве накапливаются солевые компоненты 

(фториды, хлориды, карбонаты, щелочные 

силикаты и  др.), вода и  углекислота, не вхо-

дящие в  кристаллические фазы. Эти компо-

ненты имеют ограниченную растворимость 

в  алюмосиликатных расплавах, измеряемую 

единицами, а иногда и долями массовых про-

центов. При достижении концентрации на-

сыщения силикатных расплавов водой и  со-

лями происходит обособление и  отделение 

расплавной водно-солевой и  существенно 

водной фаз. Агрессивный солевой расплав 

интенсивно экстрагирует и концентрирует от-

дельные рудные компоненты из остаточного 

силикатного расплава. В  дальнейшем солевая 

фаза постепенно трансформируется в  гидро-

термальный раствор, претерпевающий свою 

сложную эволюцию на постмагматической 

стадии развития. Рудные компоненты миг-

рируют в  форме фторсодержащих комплек-

сов и  при изменении Р-Т условий, кислот-

ности-щелочности растворов они отлагаются 

в  зонах разгрузки. Солевые расплавы реально 

существуют в природе, хотя, как правило, они 

не сохраняются из-за высокой растворимости 

солевых компонентов (по сравнению с  сили-
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катами) при их вовлечении в гидротермальную 

деятельность, но они играют исключительную 

роль как концентраторы рудных металлов. Для 

развития оруденения необходимо жидкостное 

расслаивание остаточных расплавов, которое 

достигается только в закрытых магматических 

системах, обеспечивающих накопление в  них 

солевых компонентов в  ходе кристаллизации 

магм, тогда как в открытых системах происхо-

дит вымывание солевых компонентов из рас-

плавов. Экспериментальные исследования по 

распределению редких металлов между алю-

мосиликатными и  солевыми расплавами по-

казали, что последние отличаются высокой 

химической агрессивностью. Растворимость 

в них отдельных рудных компонентов (напри-

мер, W) может достигать десятков массовых 

процентов. Температурные зависимости рас-

творимости всегда положительные, поэтому 

при остывании создаются условия для кри-

сталлизации рудных минералов. 

Флюиды (растворы), принимающие участие 

в переносе и отложении рудных компонентов, 

как правило, обладают достаточно высокой 

растворяющей способностью в  отношении 

руд и  малой реакционной способностью по 

отношению к вмещающим (околотрещинным) 

породам на пути движения рудоносных рас-

творов. Например, раздельное существование 

месторождений урана (Mo-U) и  тантала (Sn-

W-Ta-Nb) указывает на различные условия их 

образования, хотя на ранних этапах тектоно-

магматической дифференциации они могли 

иметь единый источник (Редькин и  др., 2009; 

Редькин, Бородулин, 2010). Для достижения 

высоких рудных концентраций необходимы 

высококонцентрированные рассолы, которые 

могут образоваться в  области несмесимости 

водно-солевого флюида. Главными солевыми 

компонентами флюида, равновесного с  Li-F 

гранитным расплавом, являются NaF и  AlF3 

при подчиненном количестве KF и LiF. Такой 

водно-солевой флюид будет вести себя как 

система второго типа с  двумя критическими 

точками P  и Q. Область температур до точ-

ки Р  (TP < 400°C) не представляет практиче-

ского интереса, ввиду низкой растворимо-

сти NaF и  LiF и  отсутствия плавления Li-F 

гранита. Точка Q  точно не установлена, но 

она находится при T > 700°С и  P   200 МПа 

(Котельникова, Котельников, 2008). В  кварц-

содержащей системе, параметры точки Q могут 

несколько измениться, поскольку фаза тяже-

лого флюида будет представлена силикатно-

водно-солевой жидкостью. В настоящей статье 

в области параметров Т > 750°С и Р  200 МПа 

определен вероятный состав фторсодержащего 

флюида, равновесного с  расплавом Li-F гра-

нита, и  оценена растворимость в  нем редких 

металлов. 

Своеобразие рудоносных гранитов и  свя-

занных с  ними грейзеновых и  альбитито-

вых месторождений редких металлов состо-

ит в  том, что при их формировании, наряду 

с  магматическими, важную роль играют гид-

ротермально-метасоматические процессы. 

Редкие металлы накапливаются в  остаточ-

ном расплаве, обогащая собой поздние диф-

ференциаты гранитных магм, но дальнейшее 

их концентрирование до промышленного 

уровня, по-видимому, происходит уже гидро-

термально-метасоматическим путем в  ходе 

процессов альбитизации и  грейзенизации 

закристаллизованных гранитов (Зарайский 

и  др., 2008). Данные по растворимости ко-

лумбита и  оксидов Ta и  Nb во фторидных 

и хлоридных растворах актуальны для место-

рождений тантала, связанных с  известково-

щелочными, в  том числе литий-фтористыми 

гранитами («апогранитами») (Zaraisky et  al., 

2010; Коржинская и  др., 2014). Результаты 

по растворимости пирохлора, колумбита 

и  Ta2O5, Nb2O5 в  карбонатных и  щелочных 

растворах важны для исследования условий 

генезиса Ta-Nb месторождений, связанных 

со щелочными гранитами, щелочными сие-

нитами и  карбонатитами. Натриевая специ-

фика растворов выбрана в  соответствии 

с  отчетливо выраженной связью Ta-Nb ору-

денения с  натриевым метасоматозом –  аль-

битизацией, рибекитизацией, эгиринизацией. 

Участие в  экспериментах F-иона в  виде NaF 

обусловлено положительным влиянием его 

на растворимость тантало-ниобатов в  кис-

лых и нейтральных растворах. Участие фтора 

в  процессах минералообразования на щелоч-

ных месторождениях Ta и  Nb доказывается 

присутствием в  рудах этих месторождений 

флюорита, криолита, виллиамита, а  также 

вхождением его в  слюды, амфиболы, пирох-

лор, апатит и  другие минералы (Коржинская 

и  др., 2017). В  данной статье приводятся ре-

зультаты экспериментов по растворимости 

оксидов Ta, Nb и  их минералов в  гидротер-

мальных растворах (флюидах) различного 

состава в  широком диапазоне составов, кон-

центраций, температуры, давления и  фуги-

тивности кислорода. 
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ГЕОЛОГИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА 
РЕДКОМЕТАЛЬНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ 

ВО  ФТОРСОДЕРЖАЩИХ ГРАНИТАХ 

Данные (около 300 анализов) (Zaraisky et al., 

1997; Зарайский и др., 2008, 2009) по редкоме-

тальным гранитам кукульбейского комплекса 

Восточного Забайкалья подтверждают генети-

ческие представления В.И. Коваленко (1977) 

о  том, что редкометальные литий-фтористые 

граниты, вмещающие танталовые руды, об-

разуются в  результате максимально глубокой 

кристаллизационной диффреренциации обыч-

ной гранитной магмы в специфических услови-

ях, обеспечивающих постадийное накопление 

в  остаточном гранитном расплаве F, Li, Ta, 

Nb и  других редких металлов. Убедительным 

подтверждением этой гипотезы является от-

четливая унаследованность геохимической, 

петрохимической и  минералогической специ-

фики в  ряду дифференциации: биотитовый 

гранит → лейкогранит → топазсодержащий 

Li-F гранит (Сырицо, 2002; Зарайский и  др., 

2008; Щекина и  др., 2013). Развитие и  под-

тверждение этих взглядов можно найти в  об-

зорной работе (Linnen, Cuney, 2005). 

Эталонный кукульбейский комплекс ред-

кометальных гранитов Восточного Забайкалья 

является уникальным по степени фракцио-

нирования изначального гранитного расплава 

с  проявлением трех фаз внедрения гранитов 

и  их жильных производных. Биотитовые гра-

ниты 1-й фазы являются безрудными. С  лей-

кократовыми гранитами 2-ой фазы связаны 

грейзеновые олово-вольфрамовые месторож-

дения, а  куполообразные штоки амазонито-

вых топазсодержащих Li-F гранитов 3-й фазы 

вмещают в  своей верхней части танталовые 

месторождения «апогранитного» типа, такие 

как Орловское, Этыкинское, Ачиканское. 

Все граниты комплекса близки по абсолют-

ному возрасту –  142 ± 0.6  млн лет (Костицын 

и  др., 2004). Рудоносные Li-F граниты при-

надлежат к  гранитоидам щелочноземельного 

ряда. По морфологии они представляют со-

бой небольшие куполообразные тела 0.5–2 км 

в  диаметре («штоки»), сложенные примерно 

в  равных соотношениях кварцем, альбитом 

и  микроклином (часто амазонитом), с  не-

большим количеством литиевых слюд (лепи-

долита, циннвальдита) и  топаза. Рудные тела 

субгоризонтальны, локализованы в  верхней 

части гранитных куполов обычно под экраном 

ороговикованных песчано-сланцевых пород. 

Промышленное танталовое оруденение рас-

пространяется на глубину не более 100 м от 

контакта с  кровлей и  представлено мелкой 

рассеянной вкрапленностью колумбита-тан-

талита, реже микролита и  стрюверита в  аль-

битизированных и грейзенизированных грани-

тах, т.е. рудами являются минерализованные 

граниты в  верхней части куполов. Контуры 

рудных тел выделяются по данным опробо-

вания. Характерно пониженное Nb/Ta отно-

шение ~ 0.7. 

С биотитовыми и  литий-фтористыми вы-

сокодифференцированными гранитами воз-

несенского лейкогранитного комплекса (Юго-

Западное Приморье) связано формирование 

флюорит-редкометальных (Пограничное, 

Вознесенское, Лагерное) и  оловянных 

(Первомайское, Ярославское, Чапаевское) ме-

сторождений (Говоров, 1977; Рязанцева и  др., 

1994). Образование Ta-Nb оруденения преиму-

щественно происходило на флюидно-магмати-

ческой стадии кристаллизации Li-F гранитов, 

а  флюоритовых и  Sn-W месторождений –  на 

постмагматической стадии становления био-

титовых и  Li-F гранитов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
И  АНАЛИТИЧЕСКИЕ МЕТОДИКИ 

Нами выполнен большой объем разно-

плановых экспериментальных исследований, 

объединенных единой тематикой: (1) экс-

перименты с  гаплогранитными расплавами, 

(2) исследование межфазового распределения 

редких металлов в расплавных гранитно-соле-

вых системах, (3) изучение состава и  свойств 

фторсодержащего флюида, равновесного 

с  Li-F гранитным расплавом, (4) разработка 

и  использование минеральных геофторимет-

ров, (5) эксперименты по определению P-T 

условий солидуса гранитов, (6) изучение гид-

ротермальной растворимости минералов Ta 

и  Nb и  их оксидов. 

Эксперименты с  модельными гаплогра-

нитными (SiO2-Al2O3-Na2O-K2O) расплавами 

с  различной величиной индекса насыщения 

Al (Al2O3/(Na2O + K2O), мол., сокр. A/NK, 

равного 0.64, 1.1, 1.7) были проведены при 

T = 650–850°C и P = 30–400 МПа (Чевычелов 

и  др., 2010). Эффективная растворимость Ta 

и Nb определялась путем растворения кристал-

лических колумбита (мас.%: 14.2 MnO, 4.6 FeO, 

58.0 Nb2O5, 18.4 Ta2O5, 2.6 TiO2, 1.1 SnO2, 

0.7 WO3, 0.4 Sc2O3; Этыкинское месторожде-

ние) или танталита (мас.%: 10.5 MnO, 6.6 FeO, 
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37.9 Nb2O5, 42.9 Ta2O5, 1.7 TiO2, 0.4 SnO2; гра-

нитные пегматиты, Боливия; Чевычелов, 2016) 

в синтетических алюмосиликатных расплавах. 

Под эффективной растворимостью компонен-

та в расплаве, или концентрацией насыщения 

при данных P-T-X условиях, подразумевает-

ся максимально возможное содержание это-

го компонента в  расплаве, сосуществующем 

с  содержащей этот компонент кристалличе-

ской фазой. После опыта методом локально-

го рентгеноспектрального анализа с помощью 

спектрометров с волновой дисперсией опреде-

лялись концентрации Ta, Nb и  Mn в  алюмо-

силикатном стекле вдоль профилей, перпенди-

кулярных к  границе минерала. По ним были 

рассчитаны эффективные растворимости Ta, 

Nb и  Mn в  расплаве непосредственно на гра-

нице с  минералом. Количественные данные 

по распределению Ta, Nb и  F между водным 

фторсодержащим флюидом и  водонасыщен-

ными гаплогранитными расплавами (исхо дное 

A/NK – 0.64, 1.1, 1.7) получены при T = 650–

850°C и P = 100 МПа (Бородулин и др., 2009). 

Коэффициенты диффузии Ta, Nb и  Mn были 

рассчитаны путем обработки эксперимен-

тальных данных по растворению колумби-

та в  гранитоидных расплавах (Чевычелов, 

2013). Измеренные диффузионные профили 

были аппроксимированы с  помощью экспо-

ненциальных уравнений Больцмана второго 

порядка. Используя формулы полученных 

уравнений, коэффициенты диффузии рас-

считывались с  помощью решения уравнения 

2-го закона Фика: D = (S/(2Δc))2 · (π/t), где 

S  – количество диффундирующего вещества, 

прошедшего через границу, Δc –  разность 

концентраций диффундирующего вещества на 

границе раздела фаз и  в расплаве, t  – про-

должительность эксперимента (Чехмир и  др., 

1991). Количество продиффундировавшего ве-

щества S  за время t  определяли как интеграл 

по площади под кривой, аппроксимирующей 

диффузионный профиль. 

Большая часть экспериментов по межфа-

зовому распределению W, Ta, Nb и  Sn в  рас-

плавных гранитно-солевых системах проводи-

лась на установках высокого газового давления 

с  внутренним нагревом в  заваренных Au-

ампулах при 960°С и  100 МПа. В  качестве 

исходного материала использовался биотито-

вый гранит, который переплавлялся при 960°С 

и  при водном давлении 500 МПа. В  резуль-

тате было получено обогащенное H2O стек-

ло, в  которое добавлялись оксиды металлов, 

а  затем приготовленная таким образом смесь 

использовалась в  экспериментах с  добавка-

ми фторидов различного состава (от 20  до 

30  мас.% от общего веса навески 100–150 мг) 

(Шаповалов, 1999; Маракушев, Шаповалов, 

1994; Маракушев и  др., 1998). 

Особенности состава и  свойств модельно-

го высокотемпературного фторидного флюида, 

равновесного с  расплавом литий-фтористого 

гранита, были изучены при 800°C и  230 МПа. 

Для решения этой задачи были выполнены 

исследования по взаимодействию расплава 

модельного гранита с  флюидами, исходно 

содержащими 0.67 m хлоридов и  1.75, 7.26, 

10.85 и  14.60 m F  в виде NaF, KF, AlF3, SiF4, 

LiF. Полученный при 750°C и  100 МПа пре-

имущественно хлоридный раствор (1-го типа), 

равновесный с  расплавом модельного Li-F 

гранита, имел следующее соотношение ком-

понентов (в молях): 0.373NaCl/0.107KCl/
0.117LiCl/0.0187AlCl3/0.00667CaCl2. Такой 

флюид содержал 0.01 m HF и  мало изменял 

состав алюмосиликатного расплава, включая 

концентрации Cl и F. В экспериментах с пре-

имущественно фторидным флюидом с  тем же 

соотношением катионов при температурах 800 

и  950°C и  давлении 230 МПа состав расплава 

после опытов сильно изменялся, что вызва-

ло необходимость провести исследования по 

выбору состава флюида, достаточно близкого 

к  равновесию с  расплавом в  условиях опыта. 

Принимая во внимание низкую растворимость 

фторидов в  водных растворах при комнатной 

температуре, фторидная составляющая вводи-

лась в  водный раствор в  виде измельченного 

в  порошок, предварительно наплавленного 

стекла. Были исследованы несколько составов 

фторидного стекла с  различными соотноше-

ниями компонентов. 

Содержание фтора в  породе часто не соот-

ветствует его концентрации в исходной магме, 

так как F  может выноситься при дегазации 

или привноситься в  результате постмагмати-

ческих процессов. Во флюиде F может связы-

вать многие рудные и породообразующие ком-

поненты в  подвижные или слаборастворимые 

комплексы, тем самым, меняя их подвижность 

и оказывая влияние на процесс рудообразова-

ния. Для получения количественных оценок 

концентраций F  в высокотемпературных маг-

матических флюидах разработана система экс-

периментально обоснованных минеральных 

(слюдяных) геофториметров (Аксюк, 2002, 

2009), с  помощью которых была проведена 
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оценка концентраций HF в природных флюи-

дах при образовании гранитов. Метод основан 

на фазовом равновесии минерал–флюид и учи-

тывает состав слюд и Р-Т условия кристалли-

зации. Составы слюд из гранитов Салминского 

батолита определялись методом локального 

рентгеноспектрального анализа, а  содержа-

ния Li и микроэлементов в слюдах – методом  

LA-ICP-MS и  SIMS. По геологическим дан-

ным, слюды образовывались на заключитель-

ных этапах кристаллизации, и  температура 

их образования находилась вблизи линии со-

лидуса. Составы слюд Вознесенских гранитов 

взяты из работ (Рязанцева и  др., 1994; Руб, 

Руб, 2006; Сырицо, 2002). 

Р-Т условия солидуса гранитов в  присут-

ствии водно-фторидного или водного флюида 

отражают границу перехода от магматической 

к  постмагматической стадии. Эксперименты 

по определению Р-Т параметров солиду-

са проводились с  образцами высокодиффе-

ренцированных вознесенских и  салминских 

(Уксинский купол) литий-фтористых грани-

тов, а  также вознесенских биотитовых грани-

тов в  условиях водонасыщения при темпера-

турах 600, 625, 650, 675, 700°C и давлениях 50, 

100, 150, 200, 300, 500 МПа. В качестве исход-

ного раствора использовали воду, 0.1 m и  1 m 
HF. Положение солидуса гранитов определяли 

по появлению первых следов стекла, что, как 

правило, приводило к  сплавлению исходных 

порошков гранита в  монолитный округлый 

“королек”. 

Экспериментально изучены концентраци-

онные и  температурные зависимости раство-

римости природных минералов: колумбита (из 

Этыкинского месторождения, состав приведен 

выше), пирохлора (мас.%: 7.6 Na2O, 14.3 CaO, 

71.6 Nb2O5, 0.8 TiO2, 5.2 F; кора выветрива-

ния карбонатитового месторождения Татарка; 

Шаповалов и др., 2011), а также оксидов Ta2O5 

(аналог минерала тантита) и  Nb2O5 (аналог 

минерала ниобоксида) во фторидных (HF, 

KF, NaF, LiF), хлоридных (HCl, KCl, NaCl, 

LiCl) и  карбонатно-щелочных (Na2CO3(+ 

NaF) и  NaOH(+ NaF)) гидротермальных рас-

творах (или флюидах) в  широком диапазоне 

концентраций 0.01–2 m при T = 300–550°С, 

Р = 50–100 МПа и  низкой фугитивности кис-

лорода (буферы Со-СоО и Ni-NiO) (Зарайский 

и  др., 2008; Коржинская и  др., 2014; 2017; 

Котельников и  др., 2018; Лукьянова и  др., 

2017; Шаповалов и  др., 2011; Zaraisky et  al., 

2010). Выбор простых оксидов Та и  Nb свя-

зан с  тем, что их растворимость ограничивает 

верхний предел концентрации этих элементов 

в гидротермальных растворах, поскольку при-

родные Ta-Nb минералы сложного состава, 

как правило, имеют меньшую растворимость, 

чем простые оксиды этих металлов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Роль магматических факторов 
в  образовании редкометального оруденения 

во  фторсодержащих гранитоидных системах 

Растворимость Ta и  Nb 
в  гранитоидных расплавах

В широком диапазоне изменений состава 

расплава, температуры и  давления были по-

лучены экспериментальные количественные 

данные по эффективным растворимостям Ta 

и  Nb в  кислых расплавах. Состав расплава 

оказывает наибольшее влияние на величину 

растворимости. При растворении танталита 

содержание Ta в  расплаве всегда выше, чем 

Nb (рис. 1). При растворении колумбита в ще-

лочном расплаве выше концентрация Nb, а  в 

обогащенном глиноземом –  Ta. Содержания 

этих металлов максимальны в  щелочном рас-

плаве (A/NK ~ 0.64), уменьшаются почти на 

порядок в  расплаве субглиноземистого соста-

ва (A/NK ~ 1.1) и продолжают заметно умень-

шаться с  увеличением глиноземистости рас-

плава (A/NK ~ 1.7, плюмазитовый расплав). 

С  увеличением A/NK в  составе расплава 

содержание Nb снижается заметно быстрее, 

чем Ta, в  результате изменяется соотношение 

между концентрациями Ta и  Nb, и  величина 

Nb/Ta отношения уменьшается. При раство-

рении танталита в щелочном расплаве она со-

ставляет ~ 0.8–0.6, а  в субглиноземистом и  в 

обогащенном глиноземом расплавах ~ 0.6–0.1 

и ~ 0.45–0.07, соответственно. Отмечена очень 

высокая растворимость Ta и  Nb в  щелочном 

расплаве, достигающая 2–3  мас.% даже при 

температуре 650°С, близкой к  температуре 

кристаллизации богатого H2O и  F гранитного 

расплава. Это указывает на то, что кристал-

лизация тантало-ниобатов из щелочного гра-

нитного расплава на ранних стадиях (в лик-

видусной области) практически невозможна. 

Температура оказывает более слабое влия-

ние на содержания Ta и  Nb по сравнению 

с  составом расплава. Положительная тем-

пературная зависимость сильнее выраже-
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на в  расплаве субглиноземистого состава 

с  A/NK ~ 1.1 по сравнению со щелочным 

и  плюмазитовым расплавами. При раство-

рении колумбита в  субглиноземистом рас-

плаве с  уменьшением температуры от 850 до 

650°C при 100 МПа содержание Ta умень-

шается в ~ 3.5  раза, а  Nb –  до ~ 10–15  раз. 

В  плюмазитовом (A/NK ~ 1.7) расплаве во 

всем исследованном диапазоне температуры 

содержание Ta выше, чем Nb. В  щелочном 

расплаве соотношение обратное, а  в расплаве 

с  A/NK ~ 1.1  при 650°C содержится больше 

Ta, а  при 750–850°C –  больше Nb. Как пра-

вило, с  понижением температуры отношение 

Nb/Ta в  расплаве уменьшается. Это связано 

с более быстрым уменьшением содержания Nb 

в гранитном расплаве с падением температуры 

по сравнению с  Ta. 

Давление в  диапазоне 30–400 МПа оказы-

вает наименьшее влияние на растворимость 

колумбита по сравнению с  вышерассмотрен-

ными факторами. При 750°C с  уменьшением 

давления от 400 и 100  до 30 МПа в  субглино-

земистом расплаве максимальные содержания 

Ta и  Nb, а  в плюмазитовом расплаве толь-

ко содержания Ta уменьшаются в  3–6  раз. 

Концентрация Nb в  плюмазитовом расплаве 

практически не зависит от давления. С  изме-

нением давления в  щелочном расплаве мак-

симальная концентрация Ta, вероятно, близ-

ка к  постоянной величине ~ 1.2–1.8  мас.%, 

а  концентрация Nb с  уменьшением давления 

от 400 до 100–30 МПа слабо увеличивается от 

2.5 до 3.4–3.7  мас.%. Данные по изменению 

формы диффузионных профилей позволяют 

говорить о  существенно более высокой ско-

рости диффузии Nb и Ta при 400 МПа и, соот-

ветственно, уменьшении скорости диффузии 

при 30 МПа, по сравнению с  Р = 100  МПа. 

Иначе говоря, при повышенном давлении под-

вижность Nb и  Ta в  расплаве заметно выше. 

Это, в первую очередь, связано с уменьшени-

ем вязкости расплава с  ростом давления. 

Экспериментальная работа (Aseri et al., 2015) 

полностью подтверждает наши результаты. 

Эти исследователи показали, что щелочность 

и  глиноземистость расплава и  температура 

являются основными факторами, определяю-

щими растворимость минералов ряда колум-

бит–танталит, в  то время как содержания F, 

Li, P  и B  оказывают слабое влияние либо не 

влияют вообще на их растворимость. Так, уве-

личение индекса A/NK расплава, например, 

в  результате диффузии, насыщения летучими 

Рис. 1. Эффективные растворимости Ta и  Nb 

в  алюмосиликатных расплавах на границе с  танталитом 

в зависимости от величины щелочности-глиноземистости 

расплава при P = 100 МПа. 

Линии показывают тенденции изменения растворимости 

Ta и  Nb в  расплаве с  изменением состава расплава. 
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компонентами или метасоматоза, может вы-

звать кристаллизацию из расплава тантало-

ниобатов. 

Диффузия Ta и  Nb в  гранитоидных расплавах

В изученных условиях коэффициенты диф-

фузии Ta, Nb и  Mn, Fe изменяются в  широ-

ком диапазоне от ~ n×10–7 до ~ n×10–11  см2/с 

(рис. 2). Барическая зависимость коэффи-

циентов диффузии значительно проявлена 

в  расплавах щелочного состава (изменения 

достигают нескольких порядков), а  в распла-

вах, обогащенных глиноземом, она выражена 

слабо. Коэффициенты диффузии минималь-

ны для Ta и  Nb, а  для Mn и  Fe приблизи-

тельно на два порядка выше. Известно, что 

коэффициенты диффузии компонентов пря-

мо пропорциональны температуре и  обратно 

пропорциональны вязкости. Если учесть, что 

в наших экспериментах вязкость расплава уве-

личивалась с  уменьшением давления и  содер-

жания H2O, а также с ростом содержания Al2O3 

в  составе расплава, то полученные результаты 

соответствуют этим общим закономерностям. 

Следует отметить более значительное влияние 

давления и содержания H2O, и особенно соста-

ва расплава, на величину коэффициентов диф-

фузии по сравнению с влиянием температуры. 

Сравнение полученных коэффициен-

тов диффузии Ta, Nb и  Mn, Fe в  расплаве 

плюмазитового литий-фтористого гранита 

с  A/NK ~ 1.33 при температуре 740–980°C 

и  давлении 100 МПа с  экспериментальны-

ми данными для модельного обогащенного 

глиноземом расплава (Al2O3/(Na2O + K2O + 

+ MnO + FeO) ~ 1.5, мол., сокр. A/NKMF) при 

температуре 650–850°C и  давлении 100 МПа 

(Шаповалов и  др., 2011) показывает хорошее 

совпадение результатов. Сопоставление экс-

периментально полученных нами коэффици-

ентов диффузии Ta, Nb и  Mn в  обогащенном 

глиноземом расплаве при температуре 850°C 

и  давлениях 30 и 60 МПа с  эксперименталь-

ными данными, приведенными в  моногра-

фии Чехмира и  др. (1991) по диффузии ок-

сидов других многозарядных катионов (WO3, 

TiO2), а  также FeO в  альбитовом расплаве при 

более высокой температуре 1000°C и  давлении 

50 МПа, с  учетом температурной разницы, по-

казывает, что полученные нами коэффициенты 

диффузии на 1–1.5  порядка выше. Вероятно, 

эти различия связаны с  меньшей вязкостью 

исследованных нами обогащенных F  и Li гра-

нитных расплавов. 

Распределение Ta, Nb и  F между водным 
фторидным флюидом и гранитоидными 

расплавами

Коэффициенты распределения Ta и  Nb 

между флюидом и  гранитным расплавом 

(массовое отношение fluidCi/
meltCi = fluid/meltDi) 

при T = 650–850°C и  P = 100 МПа имеют 

очень низкие значения (0.001–0.008 для Ta 

и 0.001–0.022 для Nb), т.е. распределение этих 

металлов резко смещено в  пользу расплава. 

Коэффициенты распределения для Ta в целом 

в ~ 2–3  раза ниже, чем для ниобия (рис. 3). 

Величины этих коэффициентов возрастают как 

Рис. 2. Коэффициенты диффузии Ta, Nb, Mn и  Fe 

в расплаве плюмазитового редкометального Li-F гранита 

(A/NK ~1.33) при P = 100 МПа. 

Рис. 3. Зависимость распределения Ta между водным 

фторсодержащим флюидом и  алюмосиликатным 

расплавом (fluid/meltDTa = fluidCTa/
meltCTa) от величины 

щелочности-глиноземистости в  составе расплава при 

T = 650–1200°C и  P = 100 МПа. R  – коэффициент 

корреляции. Линии показывают тенденции изменения 

коэффициентов fluid/meltD при разной температуре.
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с увеличением индекса насыщения алюминием 

расплава (Al2O3/(Na2O + K2O + MnO), мол.), 

так и с ростом температуры. Полученные при 

650–850°C экспериментальные данные хорошо 

согласуются с результатами по распределению 

этих элементов при температуре 900–1200°C 

(Чевычелов и  др., 2005). При T = 650–850°C 

фтор преимущественно концентрируется 

в  расплаве: коэффициенты распределения 

F  меньше единицы и  в основном находятся 

в пределах 0.1–0.7. В системе с плюмазитовым 

расплавом эти коэффициенты минимальны, 

вследствие максимальных содержаний F  в 

таком расплаве, а  с увеличением щелочности 

расплава величины коэффициентов F  и раз-

брос между ними увеличиваются. 

Распределение W, Ta, Nb и  Sn в  условиях 
силикатно-солевой несмесимости во 

фторидных гранитных системах

При изучении распределения редких ме-

таллов между гранитными и  фторидными 

расплавами установлено принципиальное от-

личие в поведении W от Ta, Nb и Sn. Примеры 

типичных распределений компонентов между 

фазами представлены для систем гранит + LiF 

(или K2SiF6) в  таблице. Фторидный солевой 

расплав, содержащий в  качестве солевой до-

бавки гиератит (K2SiF6), очень эффективно 

экстрагирует W, тогда как Sn и Nb ведут по от-

ношению к  солевому расплаву индифферент-

но и при его отделении почти полностью оста-

ются в силикатных фазах. При использовании 

LiF в  качестве солевой добавки экстракция 

W  солевой фазой усилилась, а  на поведение 

Sn и Nb эта добавка не оказала заметного вли-

яния. Содержания Sn и  Nb в  солевой и  сили-

катной фазах не изменились. Содержание W в 

солевых расплавах при расслоении в системах 

этого типа достигает 70  мас.%. При этом W, 

наряду с  K (до 38  мас.%), Na (до 25  мас.%) 

и  Ca (до 22  мас.%), становится одним из 

основных компонентов такого расплава. 

Добавление к  гиератиту LiF и  NaAlO2 прак-

тически не меняет фазовые соотношения во 

фторидной гранитной системе, в которой про-

слеживается такая же эффективная экстракция 

W  при индифферентности к  этому процессу 

Sn и  Nb. Si практически полностью остается 

в  силикатном расплаве, тогда как Na, Ca, Mg 

Таблица. Исходные (I) и  средние составы (мас.% элементов) силикатных (II) и  солевых (III–V) фаз 
фторидных гранитных систем с различными солевыми добавками 

Солевые 
компоненты

Фазы Si Al Fe Mg Ca Na K Ta Nb Sn W

K2SiF6 I 48.60 9.19 1.93 0.56 1.53 2.99 24.77 - 1.79 3.39 5.25

II 54.78 9.74 2.37 0.36 0.15 2.40 21.33 - 1.46 4.33 3.07

III 0.94 7.06 0.58 4.74 16.31 11.48 31.00 - 0.81 1.48 25.60

IV 0.44 10.18 0.37 4.07 15.65 14.30 38.30 - 1.33 0.98 14.38

V 8.09 6.19 0.93 2.18 9.52 10.02 25.88 - 1.15 1.91 34.12

LiF I 57.36 12.78 2.67 0.80 2.12 4.18 6.08 - 2.32 4.58 7.10

II 66.61 14.31 3.30 0.13 0.37 4.07 7.19 - 2.10 1.68 0.25

III 1.84 3.72 0.32 7.25 21.69 9.22 0.94 - 0.13 0.13 54.76

IV 0.68 12.89 0.00 11.96 12.74 25.18 3.34 - 0.02 0.44 32.75

V 1.04 1.29 0.21 2.80 19.54 4.27 0.45 - 0.56 0.24 69.60

LiF I 45.69 10.17 2.14 0.65 1.67 3.34 4.83 11.79 - 7.73 11.98

II 62.26 13.06 3.17 0.02 0.13 3.88 5.93 8.84 - 1.80 0.93

III 6.89 7.63 0.78 3.99 7.80 10.01 1.44 2.29 - 0.30 58.86

IV 8.86 9.46 1.17 9.03 5.58 17.56 2.45 4.28 - 0.49 41.12

V 3.51 1.99 1.08 2.03 12.23 3.62 0.39 1.65 - 0.22 73.27

LiF+NaF I 37.41 8.31 1.75 0.52 1.40 8.07 17.08 9.53 - 6.25 9.68

+KF

II 46.07 11.06 2.83 0.08 0.12 4.35 19.97 8.37 - 5.45 1.71

III 7.41 6.57 0.74 1.04 9.39 10.36 17.60 0.07 - 1.44 45.38

IV 0.76 5.17 1.48 3.54 23.38 15.42 22.50 1.37 - 0.00 26.38

V 5.53 4.02 1.19 0.01 3.12 6.95 10.81 1.92 - 0.13 66.31
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эффективно экстрагируются в  солевые фазы. 

Во фторидных Na-системах (без добавления 

к граниту фторидов K) прослеживаются анало-

гичные закономерности: эффективная солевая 

экстракция W, тогда как Nb и  Sn при отде-

лении солевого расплава остаются в  силикат-

ной фазе и не концентрируются во фторидных 

расплавах. Замена во фторидных гранитных 

системах Li на Na значительно уменьшает экс-

тракцию W, содержание которого снижается 

от ~ 70–75 до ~ 35  мас.%. Однако экстракция 

Nb и Sn при этом не возрастает: эти элементы 

по-прежнему остаются в  силикатном распла-

ве, не переходя в солевые фазы. Аналогичные 

соотношения были получены в  ряде других 

систем (с добавками (LiF + Na2SiF6) и  др.) 

(Шаповалов, 1999; Маракушев и  др., 1994a). 

Тантал ведет себя в  процессах силикатно-

солевого расслоения подобно Nb. В  качестве 

примера в  таблице представлены результаты 

исследования Ta-содержащих систем с  соле-

вой добавкой LiF и со сложной добавкой солей 

фтора (LiF + NaF + KF). Наглядно продемон-

стрирована эффективная солевая экстракция 

W  при практически полной индифферент-

ности к  этому процессу Sn и  Ta, содержание 

которых в  солевых фазах составляет не более 

первых мас.%. Интенсивно экстрагируются 

Ca, Na, Mg. Поскольку в  солевые фазы Ta 

и  Sn практически не входят, они остаются 

в силикатной фазе, которая резко обеднена W. 

Содержание последнего в  солевых фазах ва-

рьирует в  широких пределах, достигая ~ 66–

73 мас.%. Полученные результаты показывают 

эффективность метода, который может играть 

важную роль в  технологии извлечения воль-

фрама из руд и  рудных отходов. 

Состав и  свойства модельного флюида, 
равновесного с  расплавом Li-F гранита

Результаты экспериментов показали, что вза-

имодействие флюида с модельным гранитным 

расплавом приводит к  снижению содержания 

SiO2 и  отношения Na/K в  расплаве, изменяя 

агпаитность расплава. Наименьшие измене-

ния отмечены для фторидного состава, содер-

жащего (в молях) 0.705 Na3AlF6, 0.211 K2SiF6, 

0.07 LiF и  0.013 CaF2, хотя и  с его участием 

наблюдался вынос SiO2 из алюмосиликатно-

го расплава (рис. 4). Так как валовый состав 

каждого опыта известен, а  средний состав 

расплава после опыта был определен методом 

локального рентгеноспектрального анализа, то, 

используя метод баланса масс, был рассчитан 

валовый состав флюида. Результаты опытов 

указывают на то, что в  области флюидной 

несмесимости многофазные флюиды способ-

ны накапливать значительные количества SiO2. 

На рис. 5  показаны рассчитанные валовые 

соотношения компонентов в  равновесном 

флюиде при разных исходных концентраци-

ях фторидов. Состав такого сложного флю-

ида, по-видимому, соответствует 3-х фазной 

флюидной системе (L1 + L2 + L3,rich-Si), описан-

ной в  работах (Котельникова, Котельников, 

2008, 2018). Анализ продуктов опытов на 

электронном микроскопе указывает на при-

сутствие фторсодержащих фаз L1 и  L2, обра-

зующих глобули в алюмосиликатном расплаве. 

Силикатной флюидной фазы (L3,rich-Si) не на-

блюдается, но принимая во внимание низкое 

содержание кремнекислоты (0.01–0.04 m SiO2) 

в  остаточном флюиде, можно предположить, 

что она находилась на границе раздела фаз 

L1 (m F < 2.0), L2 (m F > 12) и  алюмосиликат-

ного расплава и служила в качестве стабилиза-

тора обособленных флюидных фаз. В  опытах 

с  флюидами, равновесными с  алюмосиликат-

ным расплавом, были получены шарообраз-

Рис. 4. Система модельный гранитный расплав– 

фторидный флюид при 800°C, 230 МПа. 

0 – исходный состав гранитного стекла, 1 – плав фтори-

дов, 2 – валовые составы опытов, 3 – исходные раство-

ры, содержащие 1.75, 7.26, 10.85 и 14.60 m F в виде NaF, 

KF, AlF3, SiF4, LiF, 4  – составы стекол после опытов, 

5  – рассчитанные валовые соотношения компонентов 

в  равновесных флюидах при разных исходных концен-

трациях фторидов. 
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ные выделения силикатной фазы, состоящие 

из SiO2 и  H2O при подчиненных количествах 

Na2O, K2O, Al2O3 и  фторидов (вероятно, LiF). 

Фаза L3,rich-Si не является продуктом взаимо-

действия SiO2 (или SiF4) с  Na3AlF6, так как 

доля криолитового компонента в  силикатном 

флюиде ничтожно мала (Dolejs, Baker, 2007). 

Из этого следует, что в такой системе образо-

вание алюмо-силикатно-фторидных комплек-

сов является маловероятным. Концентрация 

SiO2 в  фазе L3,rich-Si превышает 2 m (рис. 5) 

и такие плотные флюиды не могут рассматри-

ваться в качестве паровой фазы (V). Несмотря 

на высокое содержание F  во флюидных фа-

зах L1 и  L2, гранитный расплав, имеющий 

A/NK ~ 1.0, не обогащался фтором, что также 

является показателем многофазности флюид-

ной системы. 

Рисунок 6  демонстрирует содержания Nb, 

Ta и  U во фторидных флюидах, равновес-

ных с  уранинитом UO2.03, уран-пирохлором 

(Na1.28Ca0.39U0.25)(Nb,Ta)O6.20F0.66 и  расплавом 

Li-F гранита при 800°С, 230 МПа и  fO2, за-

данной Co-CoO буфером. Растворимость руд-

ных минералов незначительна даже в концен-

трированных фторидных флюидах. Отмечается 

существенная разница в  поведении Nb и  Ta. 

Концентрация Nb во фторидном флюиде, 

равновесном с расплавом Li-F гранита, в 200–

2000  раз превышает таковую Ta. 

Проведенные исследования показали, что 

флюид, равновесный с  модельным расплавом 

Li-F гранита при 800°С и  230 МПа и  содер-

жащий от 5 до 12 m фторидных компонентов, 

является многофазным, содержит значитель-

ные количества SiO2 (> 2  m) и  фторидов Na, 

Al, Li, K  (в порядке убывания). Такой флюид 

может рассматриваться в качестве модельного 

магматогенного флюида в системах, контроли-

рующих процессы рудообразования. 

Физико-химические условия плавления 
редкометальных гранитов Вознесенского 

рудного узла и  Салминского батолита

Концентрация HF в  магматогенном вод-

ном флюиде вознесенских Li-F гранитов 

могла достигать ~ 0.5–1.0 M HF при 200 МПа 

и  600–800°C (Аксюк и  др., 2016). При обра-

зовании дайковой серии высокодифферен-

цированных Li-F циннвальдитовых гранитов 

Салминского батолита магматогенный флю-

ид, по-видимому, содержал также очень вы-

сокую концентрацию HF (~ 0.24–0.34 M при 

570–640°C и 200 МПа). В то время как при об-

разовании биотитовых гранитов Салминского 

батолита содержание HF во флюиде было на 

порядок ниже ~ 0.02–0.047 M при T = 830°C 

и  P = 200 МПа (Конышев и  др., 2018). 

Сравнение полученных данных с  оценками 

концентрации HF во флюидах для других гра-

нитных комплексов показывает (рис. 7), что 

при образовании Li-F гранитов Вознесенского 

рудного узла и Салминского батолита они до-

ходили до уровня Этыкинского и  Орловского 

танталовых месторождений (0.43 и 0.73 M HF 

при T ~ 700°C и P = 100 МПа) и топаз-кварце-

вых жил месторождения Акчатау в Казахстане 

(Zaraisky et  al., 2008). 

Рис. 5. Влияние валовой концентрации фтора на валовые 

концентрации породообразующих элементов во флюиде, 

равновесном с  расплавом модельного Li-F гранита при 

800°С и 230 МПа. 

Рис. 6. Влияние валовой концентрации фтора на 

валовые концентрации рудных элементов во флюидах, 

равновесных с уранинитом, уран-пирохлором и расплавом 

модельного Li-F гранита при 800°С, 230 МПа, Co-CoO 

буфере (экспериментальные данные). 
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Результаты определения Р-Т параметров 

солидуса вознесенских биотитовых гранитов 

и  высокодифференцированных вознесенских 

и  салминских литий-фтористых гранитов 

представлены на рис. 8. Здесь же приведе-

ны солидусы гаплогранитов (Johannes, Holtz, 

1996), флюоритовых гранитов (St Austell) 

(Weidner, Martin, 1987) и  данные по Li-F гра-

нитам Орловского месторождения (Аксюк, 

2009). Полученные результаты показывают, 

что вознесенские биотитовые граниты при 

100–150 МПа начинают плавиться при тем-

пературе ~ 675–690°С, которая приблизитель-

но на 40°C ниже температуры плавления га-

плогранита и на ~ 25–30°C выше температуры 

плавления флюоритовых гранитов St Austell. 

Вознесенские Li-F граниты начинают пла-

виться при более низкой температуре ~ 605°С 

при 200 МПа и ~ 620–640°С при 100–150 МПа. 

Температура их солидуса находится на 60–70°C 

ниже солидуса гаплогранита, и, по сравнению 

с Li-F гранитами Орловского месторождения, 

они также имеют более низкую температуру 

плавления, что можно объяснить большим 

содержанием F  в вознесенских гранитах. 

 По-видимому, от окончания кристаллизации 

биотитовых гранитов до завершения кристал-

лизации Li-F гранитов Вознесенского рудного 

узла температура могла понизиться почти на 

100°C, а  давление на ~ 100 МПа. Иначе гово-

ря, вокруг штоков Li-F гранитов в  течение 

длительного времени могли сохраняться бла-

гоприятные физико-химические условия для 

формирования редкометального (Ta, Nb, W, 

Sn и др.) оруденения. Дайки литий-фтористых 

гранитов Салминского батолита (Уксинский 

купол) являются наиболее низкотемператур-

ными, так как содержат значительные коли-

чества H2O, F, Li и  др., которые понижают 

температуру солидуса расплава и  на несколь-

ко порядков его вязкость (Reyf et  al., 2000). 

Экспериментально определенная температу-

ра начала плавления этих Li-F гранитов со-

ставляет при P = 100–200 МПа около ~ 570°С 

(рис. 8). 

Экспериментально получена отрицательная 

барическая зависимость содержания F  в рас-

плаве. При давлении 200 МПа и ниже содер-

жание F  в расплаве вознесенских Li-F грани-

тов достигает максимума 2.5–3  мас.%, а  при 

500 МПа в них же содержится не более 2 мас.% 

F. В  расплаве вознесенских биотитовых гра-

нитов этот эффект выражен более резко: со-

держание F  максимально при 100 МПа и  со-

ставляет 2–2.5 мас.%, а при давлении 500 МПа 

оно не превышает 0.5  мас.%. Содержание F  в 

расплаве салминских Li-F гранитов достигает 

максимума 2–3  мас.% при давлении 150 МПа 

и  ниже, а  при давлении выше 150 МПа оно 

снижается до 0.5–1.5  мас.%. Температурной 

зависимости содержания F  в расплаве не на-

блюдается. Дополнительное введение F  в си-

стему положительно влияет на степень плавле-

ния гранита, сдвигая солидус в  область более 

Рис. 7. Оценки концентрации HF в природных флюидах, 

полученные с  помощью геофториметров по составам 

слюд Вознесенского рудного узла, Салминского батолита, 

Орловского, Этыкинского и  других редкометальных 

месторождений и  гранитных комплексов. Выделена 

область Li-F гранитов с возможным Ta-Nb оруденением. 

M  – моль/дм3. Уральские граниты: Шоткинский, 

Султаевский, Степнинский, Адуйский и  Варламовский 

массивы. Концентрация растворов в виде молярности в 

большинстве случаев обозначается — m, но по материалам 

А.А. Конышева  молярность — M.

Рис. 8. Экспериментальные оценки Р-Т параметров 

солидуса гаплогранитов, биотитовых и Li-F гранитов.
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низкой температуры, но не оказывает влияния 

на содержание F  в расплаве. 

Роль гидротермально-метасоматических 
факторов в  образовании редкометального 

оруденения во фторсодержащих гранитоидных 
системах 

Растворимость пирохлора, колумбита, 
Ta2O5 и  Nb2O5 во фторидных, хлоридных 
и  карбонатно-щелочных гидротермальных 

флюидах

Во фторидных гидротермальных растворах 

(флюидах) экспериментальное изучение раство-

римости колумбита, Ta2O5 и  Nb2O5 при 550°C 

и 100 МПа в условиях буферной пары Co-CoO 

показало, что при низких ~ 0.01 и  0.1 m кон-

центрациях F  в растворе содержания Ta и  Nb 

довольно низкие ~ 10–4–10–5 m (рис. 9–11) 

(Зарайский и  др., 2008; Zaraisky et  al., 2010). 

Содержания Ta и  Nb возрастают с  увеличе-

нием концентрации F  в растворе до 1  и 2 m. 

Максимальная концентрация Ta до 10–1 m была 

определена при растворении Ta2O5 в  растворе 

HF. В растворах KF, NaF и LiF растворимость 

Ta2O5 понижается, но остается довольно значи-

тельной ~10–2–10–3 m. При растворении колум-

бита максимальные содержания Ta и Nb до 10-

2–10-3 m были также получены в  растворе 1 m 

HF. В  растворе NaF растворимость колумби-

та значительно понижается, а  в растворе KF 

она имеет промежуточную величину. Влияние 

давления отрицательное. Наибольшая раство-

римость получена при 50 МПа, а при 100 МПа 

величина растворимости заметно снижается 

(рис. 10, растворы HF и  KF). Растворимость 

колумбита возрастает с  увеличением концен-

трации растворов HF и KF, однако в растворах 

NaF этого не наблюдается. 

В хлоридных растворах (HCl, KCl, NaCl 

и  LiCl) в  диапазоне концентрации от 0.01 до 

2 m изучение растворения MnTa2O6 и  Ta2O5 

при давлении 100 МПа в  интервале темпе-

ратуры 300–550°С показало, что содержание 

Ta в  растворе понижается до 10–5–10–8 m, на 

несколько порядков по сравнению с  фторид-

ными растворами (рис. 11; Коржинская и  др., 

2014). В растворе HСl содержание Ta находит-

ся в  диапазоне 10–6–10–7 m, в  растворе KCl 

оно несколько выше ~10–5–10–5.8 m и наконец 

Рис. 9. Концентрационные зависимости растворимости 

Ta2O5 в водных растворах (флюидах) HF, NaF, KF, LiF 

при Т = 550°С, Р = 100 МПа и буферной паре Co-CoO. 

Рис. 10. Температурные зависимости содержания Ta 

при растворении колумбита во фторидных, хлоридных 

и  карбонатных гидротермальных растворах (HF, KF, 

NaF, HCl и  NaHCO3) при Р = 50 МПа (залитые значки), 

Р = 100 МПа (незалитые значки) и  буферной паре  

Co-CoO. Опыты с HCl только при 100 МПа. 

Рис. 11. Концентрационные зависимости содержаний 

Ta и Nb при растворении колумбита в водных растворах 

HF (звездочки) и  HCl (треугольники) при Т = 400°С, 

Р = 100 МПа и буферной паре Co-CoO. 
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в  растворах NaCl и  LiCl оно промежуточ-

ное  ~ 10–5–10–6.4 m. Максимальная концен-

трация Nb ~ 10–5 m в  хлоридных растворах 

была получена в  1  m растворе HCl. 

В щелочных карбонатных растворах Na2CO3 

и  (Na2CO3 + NaF) в  диапазоне концентраций 

0.01–2.0 m изучение растворимости колумби-

та, пирохлора, оксидов Ta и Nb показало, что 

при 550°С и  100 МПа с  увеличением концен-

трации Na2CO3 содержание Nb повышается 

и  достигает величины 10–4 m для пирохлора 

и  10–5 m для колумбита (Коржинская и  др., 

2017), при этом растворимость Nb2O5 изменя-

ется слабо и находится в пределах 10–5–10–6 m 

(рис. 12). Увеличение температуры в диапазоне 

300–550°С при давлении 100 МПа слегка 

 негативно влияет на растворимость тантало-

ниобатов. 

В растворах NaOH с  концентрациями 

от ~ 0.001 до 2 m при 550°С и давлении 100 МПа 

установлена отрицательная концентрацион-

ная зависимость растворимости пирохлора. 

Максимальное содержание Nb ~ 7×10–4 m 

получено в  растворе 0.01 m NaOH (рис. 13) 

(Korzhinskaya, Kotova, 2011). Растворимости 

Nb2O5 ~ 10–4–10–7 m и  колумбита ~ 10–6–10–

7 m заметно ниже и  в меньшей степени за-

висят от концентрации щелочного раствора. 

Содержание Ta при растворении Ta2O5, пирох-

лора и колумбита в щелочных растворах NaOH 

находится в  диапазоне 10–5–10–8 m. С  увели-

чением температуры в  интервале 300–550°С 

растворимость пирохлора уменьшается от 10–5 

до 10–6.5 m, а  растворимость Nb2O5 изменяет-

ся слабо и составляет 10–4–10–6 m. Добавление 

в состав флюида NaF (до 0.1 m) при 500–550°С 

увеличивает растворимость тантало-ниобатов 

на 0.5–1.5 порядка (Коржинская, Котова, 

2010). 

Во всем изученном диапазоне концентра-

ций Na2CO3 и  NaOH колумбит, пирохлор 

и  оксиды Ta и  Nb растворяются инконгру-

энтно с  образованием новых фаз: Na2Ta4O11, 

Na2Nb4O11, NaTaO3, NaNbO3, CaNb2O6, CaF2 

и  NaF (Коржинская, Котова, 2011). 

Результаты проведенных исследований по-

казывают, что перенос Ta и Nb возможен толь-

ко достаточно высококонцентрированными 

фторидными растворами, главным образом, 

растворами HF и, возможно, KF. Хлоридные 

и  карбонатные гидротермальные растворы, 

вследствие очень низкой растворимости танта-

ло-ниобатов, близкой к пределу обнаружения, 

по-видимому, не способны транспортировать 

эти металлы в  количествах, необходимых 

для образования их промышленных концен-

траций. Хотя можно предположить, что при 

длительной эволюции флюидно-магматиче-

ской системы гидротермальный транспорт 

и  концентрирование Nb натриевыми карбо-

натными растворами все-таки возможны, что 

согласуется с избирательной приуроченностью 

месторождений Nb к щелочным изверженным 

породам и  карбонатитам. 

Содержание Nb в  щелочных растворах во 

всем изученном диапазоне концентраций 

выше содержания Ta примерно на полтора по-

рядка. При этом растворимость пирохлора как 

в  карбонатных, так и  в щелочных натриевых 

Рис. 13. Концентрационные зависимости содержания 

Nb в растворах NaOH при растворении Nb2O5 (квадраты), 

пирохлора (кружки) и  колумбита (треугольники) при 

Т = 550°С, Р = 100 МПа и буферной паре Co-CoO. 

Рис. 12. Температурные зависимости растворимости 

Nb2O5 (квадраты), пирохлора (кружки) и  колумбита 

(треугольники) в растворе 0.1 m Na2CO3 при Р = 100 МПа 

и буферной паре Co-CoO. 
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растворах заметно выше растворимости ко-

лумбита. Таким образом, проведенные иссле-

дования позволяют считать, что Nb в большей 

степени склонен к  образованию комплексов 

с  Na и  Ca в  щелочных растворах, в  то время 

как подобное комплексообразование Ta в  ос-

новном подавлено. Это имеет принципиальное 

значение для понимания генезиса редкоме-

тальных месторождений Nb и  Ta, связанных 

со щелочными гранитами, сиенитами и  кар-

бонатитами, в  которых ведущим рудным ми-

нералом является пирохлор. 

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ УСЛОВИЯ 
ГЕНЕЗИСА РЕДКОМЕТАЛЬНЫХ 

МЕСТОРОЖДЕНИЙ ВО ФТОРСОДЕРЖАЩИХ 
ГРАНИТАХ 

В свете изложенных экспериментальных ре-

зультатов рассмотрим некоторые физико-хи-

мические особенности формирования место-

рождений, связанных с редкометальными Li-F 

гранитами. В ходе эволюции гранитной магмы 

образуется единый непрерывный тренд кри-

сталлизационного фракционирования: биоти-

товый гранит → лейкократовый гранит → ли-

тий-фтористый гранит, при этом в  конечных 

дифференциатах происходит накопление Li, 

F  и редких (Ta, Nb, Sn) металлов. Эти маг-

матические дифференциаты, по-видимому, 

были отжаты из глубины гранитного массива 

и  инъецированы в  верхнюю часть закристал-

лизованных пород массива (Reyf et  al., 2000; 

Badanina et  al., 2004). Показано, что с  пони-

жением температуры в над- и субликвидусных 

условиях Nb, и в особенности Ta, концентри-

руются в расплаве редкометальных Li-F грани-

тов, не переходя во флюид и  практически не 

рассеиваясь в  других минералах. Фторидный 

флюид, равновесный с  расплавом Li-F гра-

нита, в  соответствии с  экспериментальными 

данными, по-видимому, мог являться много-

фазным и  содержать значительные количе-

ства SiO2 и  солей фторидов. Показано, что 

растворимость рудных минералов, например, 

уран-пирохлора, в  таком флюиде при 800°С 

и  230 МПа незначительна даже при высокой 

концентрации флюида, но при этом содержа-

ние Nb существенно превышает таковое Ta. 

С понижением температуры, также как 

и  с увеличением глиноземистости расплава, 

растворимость тантала в  гранитном распла-

ве становится выше растворимости ниобия. 

С  этим связано образование собственно тан-

таловых месторождений, в  рудах которых от-

ношение Nb/Ta ниже 1. Несмотря на то, что 

растворимость Ta и  Nb в  кислых субглино-

земистых и  плюмазитовых расплавах значи-

тельно снижается с  понижением температу-

ры, тем не менее, она составляет не менее 

0.04–0.08 мас.%, что заметно выше среднего 

содержания тантала в  рудах месторождений, 

связанных с  литий-фтористыми гранитами. 

Благодаря высокому содержанию F  (до ~ 0.5–

1.0 M HF в магматогенном флюиде см. рис. 7) 

температура солидуса гранитных расплавов 

может понижаться до 550–630°C (см. рис. 8, 

а  также Badanina  et  al., 2004; Reyf et  al., 2000; 

Коваленко, 1979; Зарайский и  др., 2009). 

По-видимому, при высокой степени раскри-

сталлизации низкотемпературных остаточных 

расплавов в  близсолидусных условиях, нако-

пление Ta и  Nb в  гранитном расплаве может 

достигнуть концентрации насыщения, в  ре-

зультате чего тантало-ниобаты начнут кри-

сталлизоваться в  виде собственных фаз (на-

пример, колумбита-танталита) напрямую из 

магматического расплава (Зарайский, 2004, 

2005; Чевычелов и  др., 2005). Прямые визу-

альные доказательства кристаллизации ко-

лумбита-танталита из расплава в  полосчатых 

телах Орловских гранитов и в онгонитах Ары-

Булакского массива (Восточное Забайкалье) 

представлены в  работах (Наумов и  др., 1990; 

Reyf et al., 2000). Игольчатые микрокристаллы 

колумбита-танталита, приуроченные к  тем же 

ростовым зонам кристаллов магматического 

кварца, в которых находятся расплавные вклю-

чения, кристаллизуются из расплава одними 

из последних. Важным фактором формирова-

ния данного типа танталовых месторождений 

является пересыщенность остаточного распла-

ва летучими компонентами (Reyf et  al., 2000). 

В  экспериментальных исследованиях (Van 

Lichtervelde et  al., 2010; 2018) показано, что 

обогащение остаточного расплава танталом 

относительно ниобия часто связано с  нерав-

новесной кристаллизацией тантало-ниобатов 

при сильном переохлаждении. 

По данным ICP-MS анализов содержание 

Ta в  метасоматически неизмененных раз-

ностях Li-F гранитов и  онгонитов кукуль-

бейского комплекса находится на уровне 

  30–50  ppm Ta2O5 при бортовом содержа-

нии в  рудных телах Орловки и  Этыки 90  ppm 

и  среднем содержании в  рудах этих место-

рождений 130–140  ppm. Балансовые оценки 

фракционирования гранитов по уравнению 
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Рэлея–МакФи показывают, что для содер-

жания тантала в  остаточном расплаве Li-F 

гранитов на уровне 30  ppm родоначальные 

биотитовые граниты Хангилайского масси-

ва, имеющие исходное среднее содержание 

тантала 5.6 ppm, должны закристаллизоваться 

на 93% (Зарайский, 2004). Едва ли можно до-

пустить возможность отделения и  внедрения 

в  расположенные вверху закристаллизован-

ные породы массива остаточного расплава из 

межзернового пространства магмы при еще 

более высокой степени кристаллизации гра-

нитов. Поэтому только путем магматического 

кристаллизационного фракционирования по-

лучить рудные концентрации Ta невозможно 

(Зарайский и  др., 2008). 

Вероятность получения промышленных 

концентраций Ta в  результате магматической 

кристаллизации минералов тантала не вели-

ка, однако большое значение для возможно-

сти последующего концентрирования Ta име-

ет сам факт появления в  гранитах танталовых 

минералов в  виде рассеянной акцессорной 

вкрапленности. Окончательное формирование 

танталовых руд в апикальных эндоконтактовых 

частях массива, вероятно, могло происходить 

на автометасоматической постмагматической 

стадии путем мобилизации и  переотложе-

ния Ta и  Nb водно-фторидными флюидами. 

Полученные экспериментальные результаты 

показывают высокую растворимость тантало-

ниобатов в водных растворах 0.5–1 m HF и KF 

при 550–300°C и  100–50 МПа (Зарайский 

и  др., 2008; Шаповалов и  др., 2011; Zaraisky 

et  al., 2010), что может обеспечить возмож-

ность массопереноса и  переотложения рас-

творами значительных количеств Ta и  Nb до 

10–2–10–3 m. Заметное увеличение раствори-

мости колумбита (на 1.5–2  порядка) получе-

но с  уменьшением фугитивности кислорода 

от уровня буфера Ni-NiO до Со-СoO. Это 

имеет важное значение в  связи с  высокой 

восстановленностью высокотемпературных 

магматогенных водных флюидов, генерируе-

мых материнскими гранитами «ильменитово-

го типа». Последующее повышение фугитив-

ности кислорода на постмагматическом этапе 

в  куполах редкометальных гранитов может 

служить одной из главных причин отложе-

ния тантало-ниобатов. Восходящие потоки 

постмагматических богатых фтором флюидов, 

образующиеся при раскристаллизации глубин-

ных магматических очагов, вероятно, играли 

важную роль в концентрировании Ta и Nb до 

промышленного уровня 100–350  ppm, с  об-

разованием наиболее богатых рудных тел под 

экраном ороговикованной сланцевой толщи 

в верхних частях куполов Li-F гранитов, кото-

рые собственно и являются месторождениями 

тантала (Зарайский и  др., 2008; Zaraisky  et  al., 

2010). 

Существует и  другая точка зрения на про-

исхождение танталовых месторождений, свя-

занных с  Li-F гранитами, согласно которой 

рудные тантало-ниобаты Орловского место-

рождения целиком сформированы на позд-

немагматическом этапе без дальнейшего кон-

центрирования Ta и Nb на постмагматической 

стадии (Баданина и  др., 2010). Она основана 

на детальном исследовании Ta-Nb минерали-

зации по керну скважин в Орловском массиве 

до глубины 200–300 м и  результатах изучения 

содержания редких и редкоземельных элемен-

тов в  составе колумбита-танталита. Для объ-

яснения различий в  составах амазонитовых 

Li-F гранитов и стекол расплавных включений 

в  кварце из них эти авторы допускают веро-

ятность отделения специфического гидросоле-

вого алюмофторидного расплава в  результате 

гетерогенизации флюидонасыщенных фторид-

ных гранитных систем в  соответствии с  экс-

периментальными результатами И.В. Векслера 

и др. (Veksler et al., 2002, 2005). Действительно, 

участие водно-солевого фторидного расплава–

флюида могло бы объяснять формирование 

танталовых руд только на позднемагматиче-

ском этапе, однако, как экспериментально 

показано нами выше, а  также Т.И. Щекиной 

и  др. (2013) при взаимодействии алюмоси-

ликатного и  алюмофторидного расплавов Ta 

и  Nb целиком концентрируются в  первом. 

Наши экспериментальные, геологические 

и  геохимические исследования показывают 

важную роль гидротермально-метасоматиче-

ских процессов, альбитизации и  грейзениза-

ции в  процессе формирования данного типа 

танталовых руд. Однако этот вопрос не решен 

окончательно и требует дальнейшего изучения. 

В отличие от Ta, Nb (и Sn), согласно при-

веденным выше экспериментальным данным, 

W  при понижении температуры и  кристал-

лизации гранитной магмы будет концентри-

роваться во фторидном водно-солевом (или 

солевом) расплаве, образующемся при жид-

костном расслаивании остаточного гранитно-

го расплава в  закрытой магматической систе-

ме. В  монографии Е.Н. Граменицкого и  др. 

(2005) при экспериментальном изучении рас-
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пределения редких металлов между алюмо-

силикатным и  алюмофторидным расплавами 

также показано, что при 800°С и  100 МПа 

вольфрам экстрагируется алюмофторидным 

расплавом, обогащая его в  несколько раз от-

носительно силикатного, а  Ta и  Nb распре-

деляются в  пользу последнего. Согласно Т.И. 

Щекиной и др. (2013), экспериментальные за-

кономерности распределения металлов между 

алюмосиликатным (Al-Si-melt) и  алюмофто-

ридным (Al-F-melt) расплавами повторяют 

и  даже усиливают эффект дифференциации 

вещества в  ходе кристаллизации магматиче-

ского расплава. Коэффициент распределения 
Al-Si-melt/Al-F-meltD тантала всегда выше, чем нио-

бия. В результате в остаточном алюмосиликат-

ном расплаве отношение Nb/Ta понижается. 

Этот эффект, установленный во всех рудных 

месторождениях тантала, может быть связан 

с  проявлением несмесимости алюмосиликат-

ного и  солевого расплавов. 

Формирование Ta-Nb месторождений, свя-

занных со щелочными гранитами нигерий-

ского типа (плато Джос, Зашихинское, Улуг-

Танзек), со щелочными метасоматитами зон 

глубинных разломов (Катугин, Тайкеу и  др.) 

и  со щелочными сиенитами и  карбонатитами 

происходило при активном участии щелочных 

растворов. Однако результаты экспериментов 

показывают, что в  щелочных карбонатных 

и  бикарбонатных растворах натрия с  концен-

трацией до 1–2 m растворимость колумбита 

ничтожно мала и  содержания Ta и  Nb в  рас-

творе находятся на уровне 10–5–10–7 m. В  то 

же время достоверно установлено, что, напри-

мер, образование месторождений в  щелочных 

метасоматитах происходило в условиях значи-

тельного массопереноса и  отложения Ta-Nb 

минералов щелочными высокотемпературны-

ми гидротермальными растворами, поскольку 

с ними связано образование щелочных альби-

титов, рибекитовых и эгириновых метасомати-

тов. Мы предполагаем, что массоперенос Ta 

и Nb щелочными гидротермальными раствора-

ми мог происходить в присутствии F. Поэтому 

экспериментальные данные по растворимости 

тантало-ниобатов в  комплексных щелочных 

фторидных растворах типа (NaF + NaOH), 

(NaF + Na2СO3) и, возможно, (NaF + KOH) 

имеют первостепенное значение. Заметим, 

что для ранних карбонатитов связь тантало-

ниобиевой минерализации с  фторсодержащи-

ми растворами маловероятна, так как в  этом 

случае кальцитовые карбонатиты должны были 

бы замещаться флюоритовыми породами, чего 

в  действительности не наблюдается. В  случае 

карбонатитов реален перенос Ta и Nb высоко-

концентрированными высокотемпературными 

расплавами на основе Na2CO3, о  существо-

вании которых свидетельствует излияние со-

довых лав из кратеров вулканов Восточной 

Африки. Экспериментальные данные по рас-

творимости тантало-ниобатов в  содовых рас-

плавах отсутствуют. Однако известно, что Ta 

и Nb хорошо растворимы в высококонцентри-

рованных растворах KOH, которые использу-

ются в  промышленности для извлечения Ta 

и Nb из руд гидрометаллургическим способом. 

Аналогичными свойствами, по-видимому, об-

ладают концентрированные растворы NaOH, 

а  возможно, и  Na2СO3. Отметим также, что 

в  карбонатитовых месторождениях участие 

F в растворах устанавливается на стадии более 

поздних доломитовых и анкеритовых карбона-

титов, для которых флюорит является типо-

морфным минералом, а роль гидротермальных 

растворов в их образовании несомненна. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Концентрации насыщения Ta и  Nb при 

растворении колумбита и  танталита в  гранит-

ном расплаве существенно зависят от состава 

расплава, изменяясь от ~ 2–5 до ~ 0.1  мас.%, 

и в меньшей степени – от Т и P. Распределение 

Ta и  Nb между фторсодержащим флюи-

дом и  гранитным расплавом резко смещено 

в пользу расплава (fluid/meltDNb,Ta = 0.001–0.022). 

Таким образом, эти металлы практически не 

покидают гранитный расплав, накапливаясь 

в  нем. 

Экспериментальный анализ поведения ред-

ких металлов в процессе эволюции фторидных 

водно-солевых гранитных систем показывает 

принципиальное отличие в  распределении 

W и Ta, Nb, Sn: фторидная водно-солевая фаза 

является крайне эффективным экстрагентом 

вольфрама, а Ta, Nb и Sn полностью оста ются 

в  алюмосиликатном расплаве. 

Исследования взаимодействия гранитных 

расплавов с  фторидными водно-солевыми 

флюидами показали, что модельный флюид, 

равновесный с  расплавом Li-F гранита при 

800°С и  230 МПа и  содержащий 5–12 m со-

лей фторидов, является многофазным и  рас-

творяет значительные количества SiO2 (> 2 m) 

и  фторидов Na, Al, Li и  K (в порядке убыва-

ния). Растворимость рудных минералов в  та-



634 ШАПОВАЛОВ и др.

ПЕТРОЛОГИЯ  том 27  № 6  2019

ком флюиде незначительна, но концентрация 

Nb существенно превышает таковую Ta. 

С помощью экспериментально обо-

снованных геофториметров по составам 

слюд Li-F гранитов Вознесенского руд ного 

узла, Салминского батолита, Орловского 

и  Этыкинского месторождений оценена 

концентрация HF в  высокотемпературных 

магматогенных флюидах, которая могла до-

стигать ~ 0.5–1 M HF. Экспериментально 

определенные температуры солидуса этих 

Li-F гранитов составляют ~ 570–630°C при 

100–200 МПа. 

При 300–550°С и  50–100 МПа и  окисли-

тельно-восстановительных условиях на уровне 

буферов Co-CoO и  Ni-NiO гидротермальный 

перенос Ta и  Nb возможен только достаточ-

но высококонцентрированными фторидными 

растворами (флюидами), главным образом 

растворами HF и, возможно, KF. Хлоридные 

и  карбонатные растворы, вследствие весьма 

низкой растворимости тантало-ниобатов, по-

видимому, не способны транспортировать эти 

металлы в  количествах, необходимых для об-

разования руд. В  растворах Na2CO3 и  NaOH 

(± NaF) вполне возможен гидротермальный 

транспорт Nb, но для Ta он затруднен, при 

этом растворимость пирохлора выше раство-

римости колумбита. Это хорошо согласуется 

с  избирательной приуроченностью месторож-

дений Nb к щелочным изверженным породам 

и  карбонатитам. 

В ликвидусных и  надсолидусных услови-

ях Ta и  Nb концентрируются в  остаточном 

расплаве редкометальных Li-F гранитов, не 

переходя во флюид и  не рассеиваясь в  дру-

гих минералах. С  понижением температуры 

концентрация Ta в  обогащенном глиноземом 

Li-F гранитном расплаве становится выше та-

ковой Nb. С  этим связано образование соб-

ственно танталовых месторождений, в  рудах 

которых Nb/Ta отношение ниже 1. Благодаря 

высокому содержанию F  и H2O температура 

солидуса таких гранитных расплавов может 

понизиться до 570–630°C и  ниже. В  близсо-

лидусных условиях при насыщении расплава 

танталом содержащий Ta колумбит способен 

кристаллизоваться напрямую из магматиче-

ского расплава. Окончательное формирование 

танталовых руд в  апикальных эндоконтакто-

вых частях массива происходило в  постмаг-

матических условиях путем мобилизации 

и  переотложения Ta и  Nb кислыми водно-

фторидными флюидами. 
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PHYSICAL AND CHEMICAL PARAMETERS OF PROCESSES 
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The problem of the origin of rare-metal deposits in granites is considered, taking into account the 
results of experimental studies, which make it possible to introduce restrictions on the interpretation 
of geological materials and the construction of genetic models. The role of both magmatic and 
hydrothermal-metasomatic factors in the formation of various types of rare-metal deposits is 
discussed. The saturation concentrations of Ta and Nb in granite melt significantly depend on the 
melt composition, varying from ~ 2–5 to ~ 0.1  wt.%. They depend on temperature and pressure, 
to a  lesser extent. The partitioning of Ta and Nb between the fluorine-containing fluid and the 
granite melt is sharply biased in favor of the melt. The principal difference in the partitioning of 
W and Ta, Nb, Sn in melt granite-salt systems is shown. Fluoride water-salt phase is a very effective 
extractant of tungsten, while Ta, Nb and Sn completely remain in the aluminosilicate melt. The 
model magmatic fluid, that is in equilibrium with Li-F granite melt, is multiphase and contains 
significant amounts of SiO2 and fluorides of Na, Al, Li and K. The solubility of ore minerals in this 
fluid is insignificant, but the concentration of Nb substantially exceeds that of Ta. The concentrations 
of HF in high-temperature magmatic fluids were estimated that could reach ~ 0.5–1 M HF. The 
experimentally determined solidus temperatures of Li-F granites are ~ 570–630°C at a  pressure of 
100–200 MPa. At T = 300–550°С and P = 50–100 MPa the actual hydrothermal transfer of Ta 
and Nb is possible only by sufficiently highly concentrated solutions (fluids) of HF and, possibly, 
KF. At alkaline sodium solutions, hydrothermal transport of Nb is quite probable, and for Ta it is 
difficult, at that the solubility of pyrochlore is higher than the solubility of columbite.
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