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При 750°C и давлении 1 кбар проведен эксперимент, моделирующий контактово-реакционное 
взаимодействие кальцита и глубокодифференцированного фторсодержащего гранитного распла-
ва. Содержание воды в системе не превышало 10% от массы сухой шихты. Показана возможность 
взаимодействия магматического расплава с кальцитом. В продуктах эксперимента установлена 
зональная колонка, сложенная наряду с кристаллическими минералами жидкими фазами. В апо-
карбонатной части новообразованные фазы представлены куспидином, кварцем, волластони-
том, гроссуляром и некристаллической карбонатно-фторидной фазой LCF. Парагенезисы фаз 
в зонах апокарбонатной части колонки меняются в зависимости от соотношения активностей 
CO2 и HF. В силикатной части обнаружено алюмосиликатное стекло, щелочной полевой шпат, 
плагиоклаз переменного состава. Из силикатной в карбонатную часть интенсивно переносится 
кремний и фтор, в обратном направлении – в небольшом количестве кальций.
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ВВЕДЕНИЕ

Рассмотренные в  работе фторсодержащие 
кварц нормативные силикатные расплавы не явля-
ются лабораторной абстракцией и широко распро-
странены в природе. В процессе кристаллизации 
гранитной магмы часть ее компонентов не входит 
в структуры породообразующих минералов и на-
капливается в остаточном расплаве. В результате 
последние порции расплава содержат повышен-
ные количества этих несовместимых компонентов, 
к числу которых относится вода, фтор, многие ред-
кие и некоторые цветные металлы.

На разных стадиях кристаллизационной диф-
ференциации в остаточном силикатном расплаве 
содержится различное количество фтора. В распла-
ве обычных биотитовых гранитов концентрация 
фтора составляет десятые доли процента, в глубо-
кодифференцированном расплаве редкометаль-
ных амазонитовых гранитов она может достигать 
3–4 маc. % (Reyf et al., 2000; Баданина и др., 2010). 
В  предложенном экспериментальном исследо-
вании исходное содержание фтора в силикатном 

расплаве 1.8 мас. %. Такое количество характер-
но для онгонитов, неподверженных постмагмати-
ческим преобразованиям (Коваленко и др., 1971; 
Коваленко, Коваленко, 1976).

Контакт фторсодержащих гранитоидов и кар-
бонатных пород встречается на флюоритовых ме-
сторождениях Пограничное и Вознесенское (При-
морский край) (Рязанцева, 2006). Взаимодействие 
фторсодержащего силикатного расплава с карбо-
натным материалом могло происходить при фор-
мировании массива Пиа Оак (Северный Вьетнам) 
(Владимиров и др., 2012). Ассимиляция онгонито-
вой магмой вмещающих карбонатных пород может 
быть причиной высокого содержания кальция в эн-
доконтактовой фации онгонитов массива Ары-Бу-
лак (Антипин и др., 2009).

Взаимодействие гранитной магмы с доломита-
ми и магнезитами широко распространено в при-
роде. При этом образуются магнезиальные скар-
ны, преимущественно шпинель-диопсидового 
и  шпинель-форстеритового состава, и  кальци-
фиры. Реакционных образований магматической 
стадии с известняками до сих пор не обнаружено 
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(Шабынин, 1974), за исключением высокотемпе-
ратурных контактов в  приповерхностных усло-
виях (Богомолов, 1970). Согласно расчетам (Пер-
цев, 1977), это связано с  высоким потенциалом 
углекислоты в данную стадию. Такая точка зрения 
в настоящее время преобладает, хотя неоднократ-
но высказывались сомнения в ее универсальности. 
В частности, присутствие фтора в природной маг-
матической системе может существенным образом 
влиять на режим углекислоты и устойчивость воз-
можных реакционных минералов.

Согласно экспериментальному моделированию 
и термодинамическим расчетам различных скарно-
вых реакций (Skippen, 1974; Luce et al., 1985; Пер-
цев, 1977; Шмулович, 1988; Коржинский, 1985; 
Хитаров и  др., 1962; Сыромятников, Воробьев, 
1969; Vidale, 1969; Калинин, 1969; Летников и др., 
1978; Пуртов и др., 1984; Зарайский, 1989), воз-
никновение собственно скарновой зональности 
представляет только начальный этап формирова-
ния скарновых месторождений. Большая часть руд 
накладывается на скарны в результате более позд-
них процессов (Жариков, 1968). Осаждение и кон-
центрация рудных компонентов происходят при 
кислотном выщелачивании уже сформированных 
скарновых пород ранней высокотемпературной 
стадии.

Задача работы – экспериментальная проверка 
возможности контактово-реакционного взаимо-
действия кальцита и глубокодифференцирован-
ного фторсодержащего гранитного расплава при 
параметрах магматической стадии становления 
интрузий.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве исходных реактивов использовались 
LiF, NaF, k2SiF6, AlF3, Al2O3, SiO2 (гель), NaAlSi3O8, 
kAlSi3O8. Из них готовилась шихта, которая по со-
держанию Si, Al, Na, k, Li и F близка к низкокаль-
циевым порфировым онгонитам массива Ары-Бу-
лак (Перетяжко, Савина, 2010), в мас. %: SiO2 72.6, 
Al2O3 17.0, Na2O 3.9, k2O 4.5, Li2O 0.1, F 1.8). Пла-
тиновая ампула размером 3 × 25 мм примерно на 
2/3 наполнялась этой смесью. Масса смеси соста-
вила 0.0373 г. Вторая часть ампулы заполнялась 
измельченным кальцитом. Масса кальцита соста-
вила 0.0164 г. В ампулу добавлялась вода в количе-
стве 10% от массы всей навески (0.0055 г). Ампула 
заваривалась с двух сторон. Эксперименты выдер-
живались при 750°C и 1 кбар в течение 5 сут. Опы-
ты проводились в институте Экспериментальной 
минералогии РАН (г. Черноголовка) на установке 
высокого газового давления УВГД10000. Скорость 
закалки составляла 70–100 град/мин. Соблюдение 
баланса массы контролировалось взвешиванием 
на всех этапах подготовки и после закалки опыта 
с точностью ±1 × 10–4 г.

Определение химического состава образцов 
выполнено в  лаборатории локальных методов 
исследования вещества на кафедре петрологии 
и вулканологии Геологического факультета МГУ 
с использованием энергодисперсионного микро-
анализатора на базе растрового электронного ми-
кроскопа “Jeol JSM-6480LV” (спектрометр INCA-
Energy 350). Дисперсия, характеризующая порог 
обнаружения, для F составила 0.05 мас.  %, для 
Na, К, Са, Al, Si – 0.02 мас. %. Точность определе-
ния равна ±10 отн. % при содержании до 1 мас. %; 
±5 отн.  %  – при содержании от 1 до 5 мас.  %; 
±2 отн. % – при содержании от 5 до 10 мас. %.

ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

При вскрытии ампулы образец распался на не-
сколько частей, две из которых были использова-
ны для дальнейшего изучения. Одна из этих частей 
примерно на 85% представляет собой продукт пе-
реработки карбонатного материала, вторая на 95% 
состоит из силикатных фаз. В обеих частях содер-
жится контакт силикатной и апокарбонатной сме-
сей, их строение дополняет друг друга и отражает 
всю область взаимодействия (табл. 1, рис. 1).

Апокарбонатная и силикатная части имеют чет-
ко выраженное зональное строение. По минераль-
ному составу и структуре на изображении полиро-
ванного образца в обратнорассеянных электронах 
отчетливо выделяются восемь субпараллельных 
друг другу и первичному контакту зон.

Минеральный состав зон колонки. Самая удален-
ная от контакта зона 1 карбонатной части образ-
ца сложена кальцитом, кварцем и плагиоклазом. 
В небольшом количестве (до 5%) содержит цельзи-
ан (рис. 2). Барий нами не вводился в состав исход-
ной шихты. Видимо, появление этой фазы связано 
с примесью этого компонента в одном из химиче-
ских реактивов.

Видимая мощность зоны до 0.7 мм. В ее преде-
лах имеются два типа участков. В первом из них 
примерно 60% площади изображения занимают 
зерна кварца, 25% – кальцита, 5% – цельзиана, 
около 10% – поры (рис. 2б, 2в). Обогащенные квар-
цем участки изометричные или слабо удлиненные, 
имеют округлые очертания с краями, изрезанными 
бухтообразными заливами. Кальцит в массе кварца 
образует вростки размером до 15 мкм, которые по 
форме сечений напоминают ихтиоглипты в графи-
ческой структуре пегматитов. Зерна кварца суби-
диоморфные и в поперечнике составляют от 20 до 
100 мкм. Размер пор – от 1 до 10 мкм. Для кварца 
характерно присутствие в виде примесей Ca, Na, k, 
Al примерно по 0.1 мас. % каждого металла. Если 
примесь кальция можно связать с небольшим за-
хватом кальцита при анализе, то остальные метал-
лы, по всей видимости, являются признаком ми-
кролитов полевых шпатов.
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В этой же зоне 1 на участках второго типа каль-
цита в 8–10 раз больше, чем кварца, поры прак-
тически отсутствуют (рис. 2в, 2г). Зерна кальци-
та, в поперечнике до 30 мкм, пронизаны тонкими 
иглами кварца длиной 20–40 мкм и толщиной не 
более 3 мкм. По форме занимаемой площади и раз-
мерам оба типа участков близки.

Также встречаются полосы, обогащенные каль-
цитом. Они явно пересекают существенно квар-
цевые участки и даже переходят в секущие жилы 
(рис. 2г). В таких местах благодаря обогащению 
кварцем тонких зон, повторяющих изгибы кон-
тактов, проявлено строение, напоминающее кру-
стификационные кокардовые структуры или рас-
кристаллизованные гели. В этих жилах обнаружен 
плагиоклаз основного состава Na0.1Ca0.9Al1.9Si2.1O8. 
На изображении в обратнорассеянных электронах 
такой плагиоклаз практически не отличим от каль-
цита. Характерных кристаллографических очер-
таний зерен плагиоклаза обнаружить не удалось. 

Возможно, что он представлен агрегатом тонкодис-
персных кристаллов.

Из-за неоднородности распределения минера-
лов и относительно небольшой мощности количе-
ственно определить валовый состав этой зоны не-
возможно. Поэтому при дальнейшем обсуждении 
химический состав зоны 1 не приводится.

Граница с  зоной 2 очень резкая в  силу ново-
образования волластонита и существенного изме-
нения микроструктуры (рис. 2а). Замещению под-
вергаются исключительно обогащенные кварцем 
участки. Волластонит образует преимущественно 
удлиненные агрегаты размером до 60 мкм, сце-
ментированные кальцитом с небольшим количе-
ством кварца. Доля кварца в целом не превышает 
5% (рис. 3а). Мощность зоны небольшая, не более 
100 мкм.

Граница с  зоной 3 обусловлена появлением 
куспидина (рис.  3б). Он слагает примерно 25% 
кварц-волластонит-куспидин-кальцитовой зоны. 

Таблица 1. Состав некристаллических фаз и зон колонки

Зона Некристал. 
фаза Si Al Na k Ca Ва F O Сумма

2 Валовой 
состав

22.7 ±
± 1.1 
(48.6)

0.14 ±
± 0.02 
(0.3)

0.12 ±
± 0.02 
(0.16)

<п.о.
31.71 ±
± 0.04
(44.4)

<п.о. 0.25 ±
± 0.07

45.7 ±
± 0.9

100.6 
(93.5)

3 Валовой 
состав

13.3 ±
± 0.3 
(28.5)

0.11 ±
± 0.02 
(0.2)

0.12 ±
± 0.02 
(0.2)

0.05 ±
± 0.01 
(0.1)

31 ±
± 1.0 
(43.4)

0.20 ±
± 0.06
(0.2)

6.5 ±
± 0.4

43.8 ±
± 1.2

95.1 
(76.1)

4

Валовой 
состав

13.5 ±
± 0.6 
(28.9)

0.18 ±
± 0.09 
(0.3)

0.13 ±
± 0.02 
(0.2)

0.03 ±
± 0.02 
(0.04)

31.1 ±
± 0.3 
(43.6)

0.15 ±
± 0.1 
(0.17)

6.7 ±
± 0.6

43.7 ±
± 1.1

95.4 
(76.8)

LCF
20.8 ±
± 1.2 
(44.6)

0.04 ±
± 0.02 
(0.07)

0.23 ±
± 0.03 
(0.3)

0.04 ±
± 0.01 
(0.07)

21.7 ±
± 2.1 
(30.3)

<п.о. 15.2 ±
± 2.5

30.6 ±
± 1.7

88.7 
(84.1)

5 Валовой 
состав

18 ±
± 3 

(38.5)

0.11 ±
± 0.06 
(0.2)

0.09 ±
± 0.02 
(0.1)

<п.о.
28.6 ±
± 1.9 
(40.1)

<п.о. 2.7 ±
± 2.7

46.7 ±
± 1.7

96.2 
(80.4)

7

Валовой 
состав

31.2 ±
± 0.3 
(66.9)

6.7 ±
± 0.2 
(12.6)

2.75 ±
± 0.05 
(3.7)

5.4 ±
± 0.1 
(6.5)

0.4 ±
± 0.1 
(0.5)

<п.о. <п.о. 47.7 ±
± 0.4

94.1 
(90.2)

L
33.5 ±
± 0.6 
(71.7)

6.1 ±
± 0.2 
(11.6)

3.1 ±
± 0.2 
(4.2)

4.54 ±
± 0.04 
(5.5)

0.26 ±
± 0.02 
(0.4)

<п.о. 0.15 ±
± 0.03

52.2 ±
± 1.9

99.9 
(93.5)

8 L
30.7 ±
± 0.3 
(65.8)

6.0 ±
± 0.1 
(11.4)

3.05 ±
± 0.08 
(4.1)

4.6 ±
± 0.1 
(5.5)

0.11 ±
± 0.07 
(0.2)

<п.о. 0.21 ±
± 0.07

48.4 ±
± 0.7

93.1 
(87.1)

Примечание. L – алюмосиликатное стекло, LCF – карбонатно-фторидная фаза, <п.о. – ниже порога обнаружения.
В скобках указаны массовые проценты оксидов соответствующих элементов и их суммы с учетом содержания фтора.
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Мощность зоны меняется от 0.5 до 2 мм. Коли-
чество кальцита в  этой области образца немно-
го увеличивается. Он занимает примерно 50% от 
объема зоны. Здесь также возрастает количество 
кварца (10%), уменьшается количество волласто-
нита (15%). Кварц продолжает встречаться только 
в интерстициях между остальными фазами. При-
сутствует цельзиан. Он образует короткостолбча-
тые кристаллы, количество которых не превышает 
1–2%. Все минералы этой зоны ксеноморфны, за 
исключением волластонита. В нем прослеживают-
ся субидиоморфные очертания. Куспидин пред-
ставлен фтористой разновидностью, содержание 
F около 10 мас. %. Остальные минералы отвечают 
теоретическим составам.

В зоне 4 присутствуют кальцит (50%), куспи-
дин (30%), кварц (10%), обнаружены единичные 
зерна граната (Grt) и цельзиана (рис. 3в). Полно-
стью исчезает волластонит и  появляется новая 
кальций-кремний-карбонатно-фторидная фаза 
LСF (около 10%). Для этой фазы характерны не-
правильные изометричные или удлиненные очер-
тания. Располагается часто в интерстициях между 
другими минералами. Имеет ярко выраженное не-
постоянство химического состава и значительное 
преобладание отрицательных зарядов (табл. 1). На 
известные формулы минералов ее состав не рас-
считывается. Если все недостающие катионы счи-
тать углеродом, то средний состав фазы отвечает 
формуле Ca14Si19C3O48F20. Гранат хорошо пересчи-
тывается на теоретическую формулу гроссуляра. 
Характерной особенностью является постоянная 
небольшая примесь фтора 0.4 ± 0.1 мас. %. Размер 

зерен составляет 10–15 мкм. Мощность зоны 4 со-
ставляет 0.5–2.5 мм.

При дальнейшем приближении к  контакту, 
в зоне 5, происходит смена парагенезиса на уже 
встречавшийся ранее: Cal, Csp, Wo, Qz. Эта зона 
имеет небольшую мощность (200–400 мкм) и при-
мыкает непосредственно к силикатной части об-
разца (рис. 3г). Она иногда образует участки, на 
сотни микрон уходящие вглубь силикатной части. 
Главными фазами здесь являются волластонит 
и кальцит. Они слагают до 80% объема. В отличие 
от зоны 3, здесь наблюдается большая неоднород-
ность строения. Отмечаются участки существенно 
кварцевого состава и участки, где кварц почти от-
сутствует. Форма существенно кварцевых участков 
неправильная, часто вытянутая. Размер достигает 
300 мкм. Они, как и в зоне 1, содержат кристаллы 
кальцита (объемное отношение Qz/Cal ≈ 4/1). При 
измерении валового состава и построении профи-
ля зоны состав существенно кварцевых участков не 
учитывался. Куспидин проявлен в небольшом ко-
личестве (~5%). Фазы LСF в этой зоне обнаружено 
не было.

На границе карбонатного и силикатного мате-
риала образуется зона 6, представленная плагио-
клазом (рис. 3г). Ее мощность от 3 до 50 мкм. Со-
став плагиоклаза изменяется в широких пределах 
от андезина до анортита (An42–95) (рис. 4). Материал 
этой зоны имеет скрытокристаллическую структу-
ру. Содержит большое количество пор (до 20%).

Дальше вглубь силикатной части образца про-
явлена зона 7, сложенная силикатным стеклом 

Рис. 1. Апокарбонатная (слева) и силикатная (справа) части образца. Общий вид и границы зон. Cal – кальцит, 
Cls – цельзиан, Csp – куспидин, Flu – флюорит, Grt – гранат гроссулярового состава, Kfs – щелочной полевой шпат, 
L – алюмосиликатное стекло, LCF – карбонатно-фторидная фаза, Pl – плагиоклаз, Qz – кварц, Wo – волластонит.
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и  щелочным полевым шпатом. Количество ще-
лочного полевого шпата составляет примерно 10% 
(рис.  3г, 3д). Минералы полевого шпата имеют 
идиоморфные столбчатые или изометричные очер-
тания. Размер в длину может достигать 100 мкм, 
в ширину – 20 мкм. На достаточном удалении от 
контакта с апокарбонатной частью (более 50 мкм) 
состав полевого шпата достаточно постоянен, со-
отношение альбитового и ортоклазового компо-
нентов в нем составляет Ab/Or = 3/7. Переход от 
плагиоклаза зоны 6 к щелочным k-Na полевым 
шпатам зоны 7 постепенный, через составы, со-
держащие Ca, Na и К (рис. 4).

В этой же зоне 7 встречены зональные поли-
кристаллические пористые агрегаты флюорита, 
волластонита и куспидина (рис. 3д, 3е). Их размер 
достигает 100 мкм. Центр агрегатов сложен кри-
сталлами флюорита и куспидина (размер 2–3 мкм). 
Ближе к краю развиваются длинностолбчатые иди-
оморфные кристаллы волластонита. Их размер 

составляет примерно 20 мкм, единичные зерна до-
стигают 100 мкм. По краю скоплений развиваются 
кристаллы щелочного полевого шпата. В образце 
встречено всего три таких скопления. Следов каль-
цита в таких агрегатах не обнаружено. При удале-
нии от контакта все кристаллические фазы исчеза-
ют. Стабильным остается только силикатный рас-
плав (зона 8).

Химический состав зон колонки. Изменение со-
держаний компонентов в поперечном разрезе зо-
нальности иллюстрируют результаты определения 
состава на электронном зонде при сканировании 
по площади 100 × 500 мкм2 (рис. 5). Наиболее оче-
виден привнос кремнезема в карбонатную часть 
колонки и  сопряженная десиликация алюмоси-
ликатной. В результате в поперечном разрезе ко-
лонки содержание SiO2 меняется монотонно. Часть 
извести мрамора перемещена в алюмосиликатную 
часть, но заметные изменения содержаний прои-
зошли только вблизи первичного контакта.

Рис. 2. Граница зон 1 и 2: общий вид (а) и детали структуры первой зоны (б, в, г). Граница проведена по появлению 
волластонита. За счет него вторая зона на рисунке выглядит светлее.
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Рис. 3. Минеральный состав и структура: (а) зона 2; (б) зона 3; (в) зона 4; (г) приконтактовая область (зоны 4, 5, 
6, 7); (д) зона 7; (е) флюорит-куспидин-волластонитовый агрегат в зоне 7. Граница между зонами 4 и 5 определенна 
по появлению волластонита и исчезновению фазы LСF. Зона 6 состоит из плагиоклаза. Зона 7 – из алюмосиликат-
ного стекла и щелочного полевого шпата.
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Судя по фазовому составу, углекислота, кото-
рая не определяется зондовым анализом, после-
довательно выносилась из зон карбонатной части 
колонки, причем этот вынос был практически не 
компенсированным. Единственной фазой, содер-
жащей СО2 в эндоконтактовой зоне, является алю-
мосиликатный расплав, представленный в продук-
тах закалки опыта стеклом. Известно, что раство-
римость в нем углекислоты незначительна.

В зоне контакта отмечается максимум по содер-
жанию алюминия. Он примерно в два раза превы-
шает его исходное содержание в силикатной части 
навески, в которой проявлено сопряженное умень-
шение количества этого компонента.

Содержание щелочей в алюмосиликатной части 
почти не изменилось относительно исходных зна-
чений. Только в зоне 6 отмечается широкий диа-
пазон содержания Na2O с максимумом, примерно 
в 1.5 раза превышающим его среднюю концентра-
цию в  силикатной части. Содержание k2O уве-
личивается относительно исходного значения на 
1–2 мас. % в приконтактовой части зоны 7. В апо-
карбонатной части среднее количество этих ком-
понентов по зонам близко к порогу обнаружения.

Источником фтора для появления соответству-
ющих фаз в апокарбонатных зонах, очевидно, было 
его первичное содержание в  алюмосиликатной 
смеси. Концентрация фтора меняется по разрезу 
волнообразно, достигая максимума в зоне 4, где 
она существенно превышает содержания в осталь-
ных зонах и в исходной алюмосиликатной навеске.

Границы зон колонки взаимодействия, прове-
денные по минеральным признакам, хорошо со-
гласуются с изменением количества фтора по об-
разцу. В зоне 2, имеющей кварц-кальцит-волла-

стонитовый состав, содержание F близко к нулю. 
С появлением куспидина концентрация F возрас-
тает до 7 мас. % и сохраняется постоянной на всем 
протяжении зоны 3. Дальнейший рост количества 
F проявлен в исчезновении волластонита и появ-
лении высокофтористой фазы переменного соста-
ва LСF. Зона 5 характеризуется резко неоднород-
ным распределением фтора. Самое низкое валовое 
содержание F в апокарбонатной части неожидан-
но приходится на приконтактовую часть зоны 5. 
В приконтактовой области силикатной части кон-
центрация F также близка к нулю и лишь немного 
(на 0.3 мас. %) увеличивается в зоне 8.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

При подготовке опыта две контрастные исход-
ные смеси алюмосиликатного и кальцитового со-
става были расположены в контакте друг с другом. 
Каждая из смесей была однородна, в составе пер-
вой из них отсутствовали известь и углекислота, во 
второй – кремнезем, глинозем, щелочи, фтор. Об-
разование зональной колонки, несомненно, явля-
ется результатом их реакционного взаимодействия. 
Колонка делится на алюмосиликатную и апокар-
бонатную части. В геологической литературе такие 
части колонки принято называть соответственно 
эндо- и экзоконтактовыми.

Общая мощность колонки и положение пер-
вичного контакта сохраняется в результате алло-
химических преобразований, что говорит о бли-
зости процесса взаимодействия к  изохорному. 
Уменьшение содержания или появление компо-
нентов в каждой из частей колонки связано с их 
выносом или привносом из противоположной ча-
сти. В большинстве случаев наблюдается встреч-
ная направленность таких преобразований и ком-
пенсация выноса из одной части привносом в дру-
гую, как это имеет место при биметасоматических 
процессах.

Движущими силами массопереноса являются 
градиенты химических потенциалов, а его меха-
низмом – диффузия компонентов. Поскольку ко-
эффициенты диффузии в кристаллических фазах 
пренебрежимо низки, перемещение компонентов 
или их ионов происходит только в жидкой или га-
зообразной среде минералообразования. В мета-
соматических процессах жидкой фазой, через ко-
торую осуществляется перенос вещества, является 
водный флюид. Образующаяся зональность обу-
словлена различной растворимостью твердых фаз. 
Если во взаимодействии участвует расплав, то он 
также может быть фазой, участвующей в переносе 
компонентов.

В  продуктах опытов границы зон везде рез-
кие; следовательно, реакции на них протекали до 
конца, до полного исчерпания одной из фаз. Это 
могло иметь место только в случае, если скорость 

Рис. 4. Составы полевых шпатов из зон 6 и 7.
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реакций значительно превышала скорость массо-
переноса. Иными словами, в каждой точке разреза 
зональной колонки достигалось локальное хими-
ческое равновесие (Коржинский, 1969).

Между величиной химического потенциала 
компонентов и их концентрацией в системе мо-
жет отсутствовать прямая зависимость. В случае 

одинакового фазового состава сред химический 
потенциал каждого компонента в  них одинаков 
при любых количественных отношениях фаз. На-
пример, в кварцсодержащем кальцитовом мрамо-
ре или в кварците с единичными зернами каль-
цита резкий контраст составов сочетается с  ра-
венством химических потенциалов (активностей) 
компонентов. Такие две горные породы (или два 

Рис. 5. Содержание компонентов в образце на разном расстоянии от контакта. За ноль принят плагиоклаз из зоны 6. 
Положительные значения по оси абсцисс соответствуют силикатной части образца, отрицательные – карбонатной.
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материала) не могут химически взаимодействовать 
между собой.

Другое дело  – концентрация компонентов 
в фазах переменного состава, входящих в состав 
нескольких последовательных зон. Между вели-
чиной химического потенциала и концентрацией 
компонентов в них имеется прямая зависимость. 
Содержание компонентов в этих фазах напрямую 
отражает возникающий градиент химических по-
тенциалов. Из имеющихся кристаллических фаз 
такими свойствами обладает полевой шпат, в со-
ставе которого по направлению к апокарбонатным 
зонам уменьшается концентрация калия и натрия 
и растет кальция (рис. 4).

В апокарбонатной части все наблюдаемые зоны 
отличаются по составу от исходной смеси и явля-
ются реакционными. Они сложены в  основном 
кристаллическими фазами: кальцитом, кварцем, 
волластонитом, куспидином, местами появляют-
ся гроссуляр и цельзиан. Лишь одна фаза в зоне 4 
(LСF), по стехиометрии входящих в нее компонен-
тов и изменчивости химического состава (табл. 1), 
не соответствует известным в данной системе сое-
динениям и с очень большой вероятностью была 
закалена из жидкости. Она имеет преимуществен-
но карбонатно-фторидный состав, содержит сили-
катную и, вероятно, водную составляющие.

Парагенезисы фаз в зонах апокарбонатной ча-
сти меняются в зависимости от соотношения ак-
тивностей CO2 и HF в водной среде. Схожесть ми-
нерального состава наиболее удаленных от контак-
та зон 1, 2 и 3 с составом приконтактовых зон 5 и 6 
производит впечатление присутствия в апокарбо-
натной части образца концентрической зонально-
сти. Такой тип зональности может появиться, если 
взаимодействие в том или ином виде проявлено по 
всему периметру апокарбонатной части и направ-
лено от края к центру. Такая концентрическая зо-
нальность существенно усложняет картину. Поэто-
му говорить о закономерностях строения колонки 
в этой системе в целом пока рано.

Примерно оценить параметры устойчивости 
минеральных ассоциаций и направление химиче-
ских реакций при изменении активности СО2 и HF 
можно с помощью модельной системы CaO-SiO2. 
Такая система изображена на диаграмме lgaСО2

–
lgaНF (рис. 6). Она не позволяет отобразить трех- 
и четырехфазовые равновесия, полученные в экс-
перименте, однако с ее помощью можно показать 
важнейшие особенности зональности и появление 
на границах зон волластонита, куспидина и соле-
вой жидкости LCF по реакциям:

 ( )+ = +Cal Qz Wo CO ,2

 ( )( )+ + = + +Cal Wo Csp2 2 2 HF 2 CO H O,2 2

 ( )+ = + +Wo HF Csp Qz4 2 2 H O,2

 
( ) ( )+ + + =

= +

Csp Qz

LCF

7 24 6 CO 26 HF

2 13H O.

2

2

Дивариантные поля устойчивости перечислен-
ных фаз определяют пределы изменений активно-
сти CO2 и HF, в которых формируются соответ-
ствующие зоны. Моновариантные линии отража-
ют условия протекания реакций на границах зон. 
Бинарные диаграммы состав–парагенезис пока-
зывают, какие пары минералов могут образоваться 
в этой зоне в зависимости от количественного со-
отношения кальция и кремния. Например, при вы-
сокой активности СО2 и низкой HF на всем диапа-
зоне составов системы устойчивым является рав-
новесие кварца с кальцитом (рис. 6, дивариантное 
поле 1). При понижении активности СО2 эти два 
минерала взаимодействуют с образованием волла-
стонита (моновариантная линия Cal + Qz → Wo). 
Реакция идет вплоть до исчерпания одной из фаз. 
Если система имела существенно кальциевый со-
став, то слева от линии реакции (рис. 6, дивари-
антное поле 2) устойчивым парагенезисом будет 
Сal  +  Wo. Если в  составе системы преобладает 
кремний, то Qtz + Wo. Равновесие же Qtz + Cal для 
поля 2 является запрещенным и при таких значе-
ниях aHF и aCO2

 не может быть реализовано.
В соответствии с топологическими особенностя-

ми такого типа диаграмм, при более высоких значе-
ниях активности углекислоты происходят реакции:

 ( ) ( )+ + = + +Csp Cal Qz4 CO H O 4 2 2 HF ;2 2
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В области высокой активности HF стабильным 
становится флюорит в соответствии с реакцией:

 ( )( )+ = + +Cal Flu2 HF CO H O.2 2

Флюорит также может образоваться в результате 
распада куспидина или фазы LCF:

 ( )+ = + +Csp Flu Qz6 HF 4 2 3H O,2

 
( ) ( )+ + =

= + +

Csp

Flu LCF

19 6 CO 98 HF

48 2 49H O,

2

2

 ( )
( )+ =

= + + +

LCF

Flu Qz

8 HF

14 19 3 CO 4H O.2 2

Эти реакции могут моделировать типы зональ-
ности, не содержащие волластонит. В  условиях 
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Рис. 6. Диаграмма lgaCO2
–lgaHF, которая демонстрирует относительное расположение полей устойчивости мине-

ральных фаз и линий их реакций в зависимости от активности СО2 и HF в системе СaO-SiO2. При переходе к ко-
личественной оценке размер полей может измениться. Состав фазы LCF задавался из предположения, что весь 
избыток отрицательных зарядов компенсирован углеродом.
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низкой активности СО2 существует поле, в кото-
ром стабильны флюорит, куспидин и волластонит 
(рис. 6). Эта фазовая ассоциация реализуется в не-
больших зональных куспидин-флюорит-волласт-
нитовых участках экспериментального образца 
из зоны 7 (рис. 3д, 3е). В центральной части они 
сложены флюоритом и куспидином. Волластонит 
тяготеет к краю. По периметру развиваются кри-
сталлы Kfs. Скорее всего, такие зональные участ-
ки являются аналогами природных ксенолитов. Их 
появление обусловлено взаимодействием силикат-
ного расплава с небольшими крошками кальцита, 
которые при загрузке ампулы попали вглубь си-
ликатной части. Флюорит в образце встречается 
только в этих скоплениях.

Зональность в таких скоплениях по минераль-
ному составу существенно отличается от зон 1–5. 
Причиной этому, по всей видимости, является зна-
чительное преобладание в этой части образца си-
ликатного материала над карбонатным. Оно обе-
спечивает относительно низкую активность СО2 
и образование колонки взаимодействия другого 
типа. В экспериментально полученных ксенолитах 
кальцит полностью замещен.

Алюмосиликатная часть образца на небольшом 
удалении от контакта (зона 8) сложена стеклом 
и, следовательно, во время опыта была в расплав-
ленном состоянии. Вблизи контакта в стекле появ-
ляются кристаллы щелочного полевого шпата. На 
самом контакте располагается узкая зона, сложен-
ная плагиоклазом среднего и основного состава, 
в которой не обнаружено следов закалки расплава. 
Строение эндоконтактной алюмосиликатной части 
разреза в целом отвечает представлениям многих 
геологов об ассимиляции СаО известняка в эндо-
контактных частях интрузивов, но существенно 
уточняет их. Новым является возникновение при 
этом реакционной зональности и изотермический 
переход из ликвидусной области системы в сублик-
видусную и далее субсолидусную вследствие изме-
нения только ее состава.

Образовавшийся в  зонах 7 и  8 расплав отли-
чается от исходного онгонитового пониженными 
содержаниями кремния, алюминия, фтора. Как 
показали наши эксперименты (Алферьева и др., 
2022), исходный порфировый онгонит массива 
Ары-Булак при 700°С и давлении воды 1 кбар пол-
ностью плавится и не содержит кристаллических 
фаз. Этот же расплав на контакте с кальцитом уже 
при 750°C оказывается в  разных зонах колонки 
частично или полностью раскристаллизованным. 
В соответствии с (Manning, 1981; Коваленко, 1979) 
причиной роста его температуры кристаллизации 
и изменения границ стабильности породообразу-
ющих минералов может быть потеря фтора. Таким 
образом, контактово-реакционное взаимодействие 
с карбонатным материалом, приводящее к выно-
су фтора из магматической системы, инициирует 

начало кристаллизации пород эндоконтакта при 
более высокой температуре. В природе это явление 
может способствовать интенсивной раскристалли-
зации эндоконтактовых областей гранитных ин-
трузий или небольшого размера жил и формиро-
ванию в них более высокотемпературных фазовых 
ассоциаций.

Интересным аспектом проведенного экспери-
мента является анализ массы перенесенных ком-
понентов. Напомним, что исходная масса карбо-
натной части образца составила 0.0164 г. Масса во-
дного флюида, добавленного в ампулу, – 0.0055 г. 
Концентрация кремния в апокарбонатной части 
после опыта составила в изученных зонах колон-
ки от 12 до 18 мас.  %, т. е. масса перенесенного 
кремния равна 0.002–0.003 г, что составляет при-
мерно 50% от массы воды в системе. Содержание 
F в  приконтактовой области силикатной части 
близко к нулю. Оно лишь немного увеличивается 
(до 0.3 мас. %) в зоне 8. Потеря F в силикатной ча-
сти составляет 1.5%, что равно 0.5 мг (≈10% от мас-
сы воды в системе). Такая оценка является очень 
грубой и  не учитывает многих факторов, таких 
как растворение части воды в силикатном распла-
ве, изменение массы апокарбонатной части в ходе 
опыта, возможное уменьшение количества крем-
ния и увеличение количества фтора в неизучен-
ных частях образца. Также неучтенным осталось 
содержание кремния в  существенно кварцевых 
участках первой и пятой зон. Однако эти расчеты 
и проведенный эксперимент позволяют понять, 
что для переноса труднорастворимых компонен-
тов в условиях земной коры вовсе не требуются 
огромные массы воды. Также становится понятно, 
что нам все еще не известен механизм переноса ве-
щества и состав жидкой фазы, участвующей в этом 
процессе.

Комплекс замещений в последовательных зонах 
колонки в общих чертах сходен с метасоматиче-
ским процессом. Отличается от него тем, что реак-
ционные зоны при образовании были сложены не 
только кристаллическими минералами, но и жид-
кими фазами.

Образование подобных колонок замещения 
с присутствием высокоплотной жидкости названо 
нами процессом расплавного замещения и под-
робно рассмотрено в (Граменицкий и др., 2018) на 
примерах взаимодействия техногенных расплавов 
с огнеупорами. При этом образуются реакцион-
ные колонки, обладающие основными свойства-
ми диффузионной метасоматической зональности. 
В отличие от последней в их тыловых зонах наряду 
с кристаллическими фазами образуется реакцион-
ный расплав. Механизм его появления не является 
ни механическим перемещением воздействующе-
го на кристаллическое вещество расплава, ни плав-
лением. Расплав образуется как одна из фаз кон-
тактово-реакционного взаимодействия и наряду 
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с кристаллическим материалом является частью 
зональной колонки. Появление карбонатно-фто-
ридного расплава LCF, как и кристаллических фаз 
колонки, является результатом взаимодействия 
двух контрастных сред. В соответствии с получен-
ной диаграммой он становится стабильным в усло-
виях высокой активности HF и СO2 (см. рис. 6).

Жидкие фазы в апокарбонатной части, возмож-
но, образовались не в одной только зоне 4. При-
чиной сложного распределения фаз в зоне 1 тоже 
может быть присутствие жидкости. Более полувека 
назад (Wyllie, Haas, 1966) в системе CaO-SiO2-CO2-
H2O при давлении 1 кбар была экспериментально 
установлена стабильность жидкости. Эвтектиче-
ский расплав, появляющийся при 637°С, содержит, 
по данным авторов, в мас. %: CaO 64, SiO2 2, CO2 
21, H2O 13. При увеличении температуры диапа-
зон составов жидкой фазы расширяется. В более 
поздней работе (durand et al., 2015) в системе CaO-
H2O-CO2 при 650°С и 1 кбар также получен расплав 
близкого состава.

Онтогенический анализ структур карбонатных 
пород (Попов, 2010, 2017) на некоторых уральских 
скарновых объектах подтвердил возможность об-
разования полнокристаллических карбонатных тел 
из расплавов–растворов при Р-Т условиях земной 
коры. Присутствие карбонатного расплава при кон-
тактово-метаморфических процессах в земной коре 
также предполагается в работах (Wenzel et al., 2002; 
Jutras et al., 2006; Ganino et al., 2013; Gozzi et al., 2014; 
Floess et al., 2015). Возможность возникновения кар-
бонатитового расплава в коровых условиях допуска-
ется в работах (Скляров и др., 2009; Liu et al., 2006) 
Таким образом, нельзя исключать, что существенно 
кальцитовые участки зоны 1 могут быть продуктом 
кристаллизации обогащенной карбонатом жидко-
сти, близкой к эвтектической по (Wyllie, Haas, 1966).

Таким образом, кристаллические продукты 
эксперимента могут состоять из кристаллов двух 
генераций: 1) образовавшихся в условиях опыта 
и 2) выпавших в результате раскристаллизации од-
ной из жидких фаз в процессе закалки. Критерии 
отличия между ними мало разработаны. Обыч-
но используют морфологические признаки: раз-
мер зерен, их форму (закалочные кристаллы часто 
скелетные), образование агрегатов, наследующих 
форму жидкой фазы. Несколько изменяя парадок-
сальное высказывание М. Фарадея, можно сказать: 
“То, что мы видим, не состояло из того, что нам 
кажется”. Конкретно для рассматриваемого опыта 
наличие в апокарбонатных зонах закалочных фаз 
ясно из следующих фактов.

– Присутствие поликристаллических полифаз-
ных агрегатов, которые могли образоваться при 
раскристаллизации жидкости. Примером могут 
служить преимущественно кварцевые участки зон 
5 (рис. 3г) и 1 (рис. 2).

– Приуроченность к промежуткам зерен других 
минералов. При анализе магматических структур 
такие соотношения рассматриваются как позд-
няя кристаллизация (т. е. возрастные отношения). 
В полученном образце кварц в зонах 2, 3, 4 и 5 за-
нимает интерстиции между другими фазами.

– Формы сечений, характерные для скелетных 
кристаллов (тонкоигольчатые – кварца, подобные 
ихтиоглиптам – вростки кальцита в кварце).

– По две разновидности (по размеру и форме) 
зерен кальцита и кварца в разных частях зоны 1.

Поэтому минеральный состав зон и первона-
чальное строение колонки в условиях проведения 
опыта, скорее всего, отличаются от наблюдаемого. 
Это подтверждается также и наличием в границах 
одной зоны запрещенных парагенезисов. Наибо-
лее очевидна ассоциация волластонита с кварцем 
и кальцитом.

Для каждого зерна определить, образовалось ли 
оно в процессе опыта или в ходе закалки, в данном 
образце невозможно. Это касается не только каль-
цита и кварца, но и других минералов. Поэтому 
и состав жидких фаз и их приуроченность к зонам 
колонки остаются неизвестными. Восстановление 
строения колонки, существовавшей при параме-
трах эксперимента, с учетом возможной частичной 
раскристаллизации жидких фаз в процессе закал-
ки – задача нетривиальная и является предметом 
дальнейших исследований.

Ранее неоднократно предполагалось участие 
различных высокоплотных жидкостей в процессе 
рудообразования (Сперр, 1933; Smith, 1948; Ферс-
ман, 1960; Доломанова, 1966; Reif, 2004; Чуриков, 
1956; Маракушев, 1979; Маракушев и  др., 1983; 
Рябчиков, Хамилтон, 1971; Когарко, Кригман, 
1981; Граменицкий и др., 2005). Возможно, имен-
но они осуществляют эффективную концентра-
цию компонентов и обусловливают специализа-
цию (железорудную, полиметаллическую, золотую, 
оловянную или вольфрам-молибденовую) скарнов 
(Жариков, 1968, 2011) и зональность рудных по-
лей, впервые установленную в Тырныаузе (Граме-
ницкий, Кононов, 2022). В скарнах и околоскарно-
вых породах Тырныаузского Mo-W месторождения 
отмечается присутствие гнезд и линзовидных тел 
размером до нескольких мм, состоящих из кварца, 
кальцита, волластонита, контрастных по составу 
представителей изоморфных рядов везувиана, гра-
ната, клинопироксена, плагиоклаза (от олигокла-
за до битовнита) (Граменицкий, Кононов, 2022). 
Такие образования могут быть продуктом рас-
кристаллизации этих высококонцентрированных 
жидкостей.

Находки поликристаллических карбонатно- 
фторидных агрегатов отмечены в гранитах Кату-
гинского месторождения. Они выполняют интер-
стиции между породообразующими минералами 
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гранитов, а также встречаются в виде глобул в био-
тите, кварце и калишпате (Старикова и др., 2019). 
Состоят преимущественно из гагаринита, бастне-
зита, флюоцерита и твейтита. Авторы предполага-
ют их кристаллизацию из карбонатно-фторидного 
расплава.

В связи с этим проведенные исследования при-
обретают практический интерес. Возможно, что 
добавление рудных компонентов в изучаемую си-
стему позволит прояснить механизм переноса и от-
ложения рудного вещества при формировании ме-
сторождений редких металлов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На контакте фторсодержащего гранитного рас-
плава и  кальцита при параметрах эксперимента 
происходит контактово-реакционное взаимодей-
ствие с перераспределением компонентов и обра-
зованием новых фаз. При условиях существования 
в интрузивных телах расплава, т. е. в магматиче-
скую стадию, возможно реакционное взаимодей-
ствие глубоко дифференцированных гранитоид-
ных магм с известняками.

В результате взаимодействия как по карбонат-
ной, так и по силикатной части образца образует-
ся реакционная колонка, для каждой зоны которой 
характерен свой фазовый состав. Из силикатной 
части в карбонатную в значительном объеме выно-
сятся фтор и кремний, а также происходит пере-
распределение содержания алюминия и щелочей. 
Из карбонатной в силикатную попадает относи-
тельно небольшое количество кальция. Причиной 
образования зональности является исходный гра-
диент химических потенциалов компонентов. Па-
рагенезисы фаз в зонах колонки меняются в зави-
симости от соотношения активностей CO2 и HF.

В  разных зонах апокарбонатной части обра-
зуются волластонит, куспидин, кварц, гранат, 
цельзиан и  ранее неизвестная кальций-крем-
не-карбонатно-фторидная фаза, которая при па-
раметрах эксперимента, по всей видимости, была 
жидкостью.

Потеря фтора из приконтактовой области си-
ликатной части образца способствует началу ее 
кристаллизации при более высокой температуре 
и формированию более высокотемпературных эн-
доконтактовых фазовых ассоциаций.
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анализатора “JEOL JXA-8230”, приобретенного за 
счет средств Программы развития Московского 
университета.
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Experimental Modeling of the Interaction of Fluorine-
Containing Granite Melt and Calcite Marble

Ya. O. Alferyeva1, *, E. N. Gramenitsky1, A. S. Novikova2

1Lomonosov Moscow State University, Faculty of Geology, Moscow, Russia
2Institute of Experimental Mineralogy, Russian Academy of Sciences, Chernogolovka, Moscow region, Russia

At 750°C and a pressure of 1 kbar, an experiment was carried out simulating the contact-reaction 
interaction of calcite and a deeply differentiated fluorine-containing granite melt. The water content in 
the system did not exceed 10% of the dry charge mass. The possibility of interaction of magmatic melt 
with calcite is shown. The experimental products contain a zoned column composed of liquid phases 
along with crystalline minerals. In the apocarbonate part, the newly formed phases are represented 
by cuspidine, quartz, wollastonite, grossular and the non-crystalline carbonate-fluoride phase LCF. 
Phase parageneses in the zones of the apocarbonate part of the column vary depending on the ratio 
of CO2 and HF activities. In the silicate part, aluminosilicate glass, alkali feldspar, and plagioclase of 
variable composition were found. Silicon and fluorine are intensively transferred from the silicate to the 
carbonate part, and calcium in a small amount is transferred in the opposite direction.

Keywords: interaction of granite melt and calcite, rare-metal granite, calcareous skarn




