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ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ ПРИ ВЫСОКИХ РТ ПАРАМЕТРАХ 

 

УДК 550.4.02, 544.01 

 

СИСТЕМА ДИОПСИД-ЖАДЕИТ-CO2 ПРИ 3–6 ГПа 

 

Виноградова Ю.Г., Шацкий А.Ф. 
1Институт геохимии и аналитической химии им. В.И. Вернадского, 

Россия, Москва 

vinogradova@geokhi.ru 

 
Аннотация. Экспериментально изучены фазовые взаимоотношения в системе диопсид-жадеит-CO2 

(включая подсистему диопсид — CO2) при 3–6 ГПа и 900–1500 °С. Эксперименты проведены на 
многопуансонном прессовом аппарате с использованием стартовых смесей двух типов: оксид-

карбонатной смеси и пироксенового стекла с оксалатом серебра. Уточнено положение линии 
карбонатизации диопсида, установлена реакция карбонатизации для омфацита, которая приводит к 
образованию клинопироксена с высокой долей жадеитового минала (90–97 мол. %). Показано, что 
карбонатизация диопсида сопровождается резким снижением температуры солидуса в результате 
стабилизации Ca-Mg карбоната аналогично системе лерцолит-CO2. Субсолидусная ассоциация в 
системе диопсид-жадеит-CO2 представлена жадеитом, коэситом, доломитом и CO2 флюидом. При 
повышении давления от 2.5 до 6.5 ГПа температура солидуса системы возрастает от 1000 до 
1100 °С. Такая низкая температура солидуса связана с влиянием CO2 флюида. Расплав вблизи линии 
солидуса содержит 1–5 масс. % SiO2 и 1–5 масс. % Na2O. 

 

Ключевые слова: диопсид, жадеит, CO2, карбонатизация, эксперименты на многопуансонном 
прессе, высокое давление 

 

Введение 

Относительная стабильность CO2 флюида, карбонатов и их расплавов, 
контролируемая реакциями карбонатизации-декарбонатизации и плавления, имеет 
ключевое значение для понимания генезиса магм, богатых CO2 (кимберлиты, карбонатиты), 
алмазообразующих флюидов и глубинного углеродного цикла. Система CaO-MgO-SiO2-

CO2 (CMS-CO2) является основой для изучения этих реакций (Wyllie, Huang, 1975). 

Карбонатизация перидотитов в системе CMS-CO2 контролируется реакцией: 
2Mg2SiO4 (Ol) + CaMgSi2O6 (Cpx) + 2CO2 (F) = 

= 2Mg2Si2O6 (Opx) + CaMg(CO3)2 (Dol),   (1) 

что снижает солидус с 1600 до 1200 °C при 2.5 ГПа (Wyllie, Huang, 1975). Уступы солидуса 
наблюдаются не только для модельной системы CMS-CO2, но и характерны для сложных 
систем перидотит-CO2 (Green, Wallace, 1988, Falloon, Green, 1989). 

Карбонатизация эклогита, в свою очередь, контролируется реакцией 
клинопироксена (Wyllie et al., 1983, Luth, 1995) (Рис. 1): 

CaMgSi2O6 (Cpx) + 2CO2 (F) = 2SiO2 (Qz/Coe) + CaMg(CO3)2 (Dol), (2) 

которая происходит на 1.5–2 ГПа выше, чем реакция 1 (Wyllie et al., 1983, Luth, 1995, Luth, 

2006). Однако влияние карбонатизации на солидус эклогита остается неясным. В 
исследовании Hammouda (2003) было обнаружено значительное падение (на ~250 °C) 

температуры солидуса при ~6 ГПа для системы эклогит+CO2. В то время как по результатам 
исследования Luth (2006) при давлениях выше реакции карбонатизации в системе 
CaMgSi2O6+2CO2 падение солидуса не происходит. Согласно этим экспериментам (Luth, 

1995, Luth, 2006), реакция 2 стабилизирует доломит при температурах на 150–200 °C выше, 
чем плавление доломита, описанное в других исследованиях (Buob et al., 2006, Müller et al., 
2017, Shatskiy et al., 2018). Для прояснения этого несоответствия были проведены 
дополнительные эксперименты в системе CaMgSi2O6+2CO2 при 4,5–6 ГПа. 
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Кроме того, карбонатизация эклогита изучена на примере модельной системы 
CaMgSi2O6+2CO2, в то время как эклогитовый клинопироксен (омфацит) содержит 
различные количества жадеита. В случае алмазов Эбелях с включениями CO2 

клинопироксен содержит 77–95 мол.% жадеита (Ragozin et al., 2009). Термодинамические 
расчеты предсказывают, что примесь жадеита расширяет поле устойчивости ассоциации 
клинопироксен + CO2 флюид в сторону более высоких давлений (Knoche et al., 1999, 

Vinogradova et al., 2021). В данной работе представлены экспериментальные данные по 
фазовым отношениям в системе NaAlSi2O6–CaMgSi2O6+2CO2 при 3–6.5 ГПа, 
демонстрирующие влияние жадеитовой составляющей на устойчивость CO2 флюида в 
присутствии клинопироксена. 

Во всех предыдущих исследованиях реакция карбонатизации исследовалась только 
со стороны декарбонатизации в экспериментах длительностью 24 ч и менее, что может быть 
недостаточно для достижения равновесия при температурах 800–1000 °C. Поэтому для 
более точных данных нами были проведены также обратные эксперименты по 
карбонатизации клинопироксена, а длительность увеличена до 260 ч. 

 

Методика 

В качестве исходных материалов использовались синтетические диопсидовые, 
диопсид-жадеитовые и жадеитовые стекла, химически чистые SiO2, Al2O3, Ag2C2O4, 

Na2CO3, CaCO3 и природный магнезит (<0,1 % примесей) из Брумадо (Баия, Бразилия). 
Были приготовлены два типа стартовых смесей. Первый – это оксид-карбонатные смеси с 
составами, соответствующими xNaAlSi2O6 + (1-x) CaMgSi2O6 + 2CO2, где x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 
0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9 и 1.0. Эти смеси были получены путем перетирания реагентов со 
спиртом в агатовой ступке. Приготовленные смеси были высушены при 300 °C в течение 
1 ч, а затем хранились при 150 °C до использования. Второй тип смесей был получен 
методом послойной загрузки пироксенового стекла и порошков Ag2C2O4. Валовые составы 
этих образцов также соответствуют xNaAlSi2O6 + (1-x) CaMgSi2O6 + nCO2, где x = 0, 0.5, 
0.6, 0.7 и 1.0, но количество CO2 было меньше, чем в первом типе смесей. Большинство 
экспериментов проводилось в графитовых ампулах, а некоторые эксперименты – в 
запаянных Pt-ампулах. Эксперименты проводились на многопуансонном 1500-тонном 
прессе типа DIA «Discoverer». Экспериментальная процедура идентична описанной ранее 
(Shatskiy et al., 2018). Погрешность измерений температуры и давления в настоящем 
исследовании оценивается в < 25 ℃ и < 0.5 ГПа соответственно. 

 

Результаты и обсуждение 

Подсистема CaMgSi2O6+2CO2 

При 3 ГПа 1000–1100 °C оксид-карбонатная смесь полностью переходит в 
ассоциацию Di + CO2, однако этот переход занимает существенное время – до 1 недели. 
Образование коэсита и доломита в стартовом составе 4CaMgSi2O6 + Ag2C2O4 при 6 ГПа и 
1100 °C свидетельствует о том, что данные параметры соответствуют полю устойчивости 
Coe + Dol (Рис. 1). При 6 ГПа система начинает плавиться при 1300 °C, появляется 
ассоциация Coe + Dol(Ca# 42) + L(Ca# 58, 0.7 мас.% SiO2). Такой состав обусловлен 
сосуществованием субсолидусной ассоциации Coe + Dol с супрасолидусной ассоциацией 
Coe + L(C). Ca# расплава аналогичен перитектике системы CaCO3-MgCO3 (Shatskiy et al., 

2018), которая расположена на 100 °C выше. Инвариантная точка IB расположена при 4.5 
ГПа и 1200 °C, в ней сосуществуют Coe, Dol, Cpx, L(C) и F(CO2). Таким образом, солидус 
коэсит-доломита с наклоном 15 МПа/°C расположен при 1200 °C/4.5 ГПа и 1300 °C/6 ГПа. 

Положение инвариантной точки IB и линии солидуса в диапазоне 4.5–6 ГПа заметно 
отличается от того, о котором сообщал Luth (2006). Методы определения давления и 
температуры, используемые Luth (2006), аналогичны методам настоящего исследования, 
поэтому расхождение в температуре маловероятно из-за различий в межлабораторных 



Сборник статей ВЕСЭМПГ-2025 

 

7 

калибровках давления и температуры. С другой стороны, это расхождение может быть 
результатом неправильной интерпретации текстуры карбоната. 

Полученная нами форма солидуса системы CaMgSi2O6+2CO2 напоминает форму 
солидуса лерцолита в системе CMS–CO2 (Wyllie, Huang, 1975), но смещена на 2 ГПа в 
сторону более высокого давления. Таким образом, скачок солидуса, обусловленный 
реакциями карбонизации-декарбонизации, является фундаментальной особенностью как 
ультраосновных, так и основных систем. Согласно нашим результатам при давлении более 
4.5 ГПа, солидус CaMgSi2O6+2CO2 резко уменьшается, на 350 °C, и плавление дает 
карбонатный расплав с ≤1 мас.% SiO2 (Рис. 1). Этот расплав стабилен на глубинах, 
превышающих 160–170 км, как вдоль континентальной геотермы 45 мВт/м2 (Hasterok, 

Chapman, 2011), так и мантийной адиабаты (Katsura, 2022). Недавнее экспериментальное 
исследование (Xu et al., 2020) показывает, что присутствие богатых карбонатом расплавов 
в глубокой верхней мантии согласуется с сейсмическими наблюдениями. 

 
Рис. 1. Фазовые равновесия в системе NaAlSi2O6–CaMgSi2O6+2CO2 (Jd-Di+2CO2, зеленые линии) и 
CaMgSi2O6+2CO2 (Di+2CO2, черные линии) в сравнении с системой Ol+Di+CO2 по данным WH75 – 

(Wyllie, Huang, 1975), B83 – (Brey et al., 1983), L06 – солидус CaMgSi2O6+2CO2 при 3–5 ГПа (Luth, 

2006), D12 – линия перехода графит / алмаз (Day, 2012). 

 

Система NaAlSi2O6–CaMgSi2O6+2CO2 

В поле ассоциации Di + CO2 (3 ГПа, 1000–1100 °C) Jd# равновесного 

клинопироксена равен Jd# системы (Рис. 1). Независимо от этого, зародышеобразование 

начинается с термодинамически нестабильного клинопироксена с Jd# выше равновесного, 

состав которого затем эволюционирует к равновесному по мере протекания реакции. С 

другой стороны, в поле карбонатизации диопсида Dol+Coe (6 ГПа, 1000–1200 °C) стабилен 

клинопироксен с высоким Jd#: 

(CaMg)x(NaAl)1-xSi2O6 (Cpx) + 2xCO2 (F) = 

= 1-xNaAlSi2O6 (Jd) + 2xSiO2 (Qz/Coe) + xCaMg(CO3)2 (Dol), (3) 

Здесь мы видим обратную ситуацию: сначала кристаллизуется клинопироксен с низким Jd#, 

а по мере протекания реакции Jd# клинопироксена увеличивается до равновесного. 

Солидус системы NaAlSi2O6–CaMgSi2O6+2CO2, определенный при 1015℃/3 ГПа и 

1095℃/6 ГПа, имеет наклон 38 МПа/℃ (Рис. 1). При 4.5–6.5 ГПа субсолидусная ассоциация 

представлена клинопироксеном, коэситом, доломитом и CO2 флюидом. При снижении 

давления до области устойчивости ассоциации Di+CO2 полностью исчезают коэсит и 

доломит. Увеличение Jd# системы не влияет на положение солидуса, но увеличивает Na2# 
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околосолидусного расплава. С ростом температуры растворимость клинопироксена в 

карбонатном расплаве увеличивается, что отражается в увеличении Na2# расплава, а также 

в содержании в нем кремнезема и глинозема. 

При 4.5–6.5 ГПа солидус системы NaAlSi2O6–CaMgSi2O6+2CO2 располагается на 

150–200 °C ниже солидуса системы CaMgSi2O6+2CO2. В то же время солидус системы 
CaMgSi2O6+2CO2 примерно на 100 ℃ ниже солидуса системы CaMgSi2O6+2MgCO3 

(Shatskiy et al., 2021). Совпадение в пределах экспериментальной неопределенности 
солидуса CaMgSi2O6–2MgCO3 c солидусом системы CaCO3-MgCO3 (Shatskiy et al., 2018), а 
также низкие (≤1 мол. %) концентрации SiO2 и Al2O3 в околосолидусном расплаве 
указывают на то, что начало плавления системы CaMgSi2O6+2MgCO3 в основном 
определяется карбонатным компонентом. Более низкие температуры солидуса системы 
CaMgSi2O6+2CO2, вероятно, обусловлены флюсующим эффектом CO2 флюида на 
карбонаты. Еще более низкие температуры солидуса системы NaAlSi2O6–CaMgSi2O6+2CO2 

по сравнению с солидусом системы CaMgSi2O6+2CO2 также связаны с сохранением CO2 

флюида на низких температурах. О наличии избытка летучего компонента в расплаве 
косвенно свидетельствуют пустоты между карбонатными волокнами в продуктах закалки 
расплава. 

Низкотемпературный расплав в системе NaAlSi2O6–CaMgSi2O6+2CO2 является 
низкощелочным с Na2# 5–9 и 2–3 при 3 и 6 ГПа соответственно. Согласно фазовым 
равновесиям в системе Na2CO3-CaCO3-MgCO3 (Podborodnikov et al., 2019, Podborodnikov et 

al., 2019), карбонатные расплавы с таким низким Na2# не могут испытывать полного 
плавления при 1100 ℃ в диапазоне 3–6 ГПа. Кроме того, карбонаты в системе NaAlSi2O6–
CaMgSi2O6+2CO2 не содержат натрия, поэтому можно утверждать, что снижение 
температуры солидуса не связано с присутствием Na2O в системе. 

Полученные результаты указывают на то, что CO2 флюид нестабилен в равновесии 
с большинством эклогитов в поле термодинамической устойчивости алмаза. При 1000–
1200℃ и 4.5–6.5 ГПа, соответствующих континентальным геотермам 35–40 мВт/м2 

(Hasterok, Chapman, 2011), CO2 флюид должен реагировать с клинопироксеном эклогитов 
групп A и B, смещая их состав в сторону эклогитов группы C. Группы A, B и C 
соответствуют классификации (Taylor, Neal, 1989). Мы ни в коем случае не хотим сказать, 
что эклогиты с высоким содержанием Al группы C образуются в результате реакции 
эклогитов групп A и B с CO2 или другими метасоматическими агентами. Тем не менее, 
выявленные закономерности могут объяснить некоторые метасоматические процессы, 
локализованные внутри минеральных зерен и метасоматических жил, и сопровождающие 
образование алмазов. Среди таких наблюдений следует отметить алмазы V разновидности, 
содержащие CO2 флюид с включениями пироксенов контрастного состава, в том числе 
практически чистого жадеита (Ragozin et al., 2009). 

 

Работа выполнена в рамках госзадания ГЕОХИ РАН (№ FMMZ-2024–0056). 
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THE SYSTEM DIOPSIDE-JADEITE-CO2 AT 3–6 GPa 

Vinogradova Y.G., Shatskiy A.F. 
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Abstract. Phase relationships in the diopside-jadeite-CO2 system (including the diopside-CO2 subsystem) 

at 3–6 GPa and 900–1500 °C are experimentally studied. The experiments were carried out on a multianvil 

press apparatus using two types of starting mixtures: oxide-carbonate mixtures and pyroxene glasses with 

silver oxalate. The position of the diopside carbonation line was clarified, and the carbonation reaction for 
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omphacite was established, which leads to the formation of clinopyroxene with a high proportion of the 

jadeite endmember (90–97 mol. %). It is shown that diopside carbonation is accompanied by a sharp 

decrease in the solidus temperature due to stabilization of Ca-Mg carbonate, similarly to the lherzolite-CO2 

system. The subsolidus association in the diopside-jadeite-CO2 system is represented by jadeite, coesite, 

dolomite and CO2 fluid. With an increase in pressure from 2.5 to 6.5 GPa, the solidus temperature of the 

system increases from 1000 to 1100 °C. Such a low solidus temperature is associated with the influence of 

CO2 fluid. The melt near the solidus line contains 1–5 wt. % SiO2 and 1–5 wt. % Na2O. 

 

Keywords: diopside, jadeite, CO2, carbonation, multianvil experiments, high pressure 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ОБРАЗОВАНИЯ ФЛОГОПИТА  
В МАНТИИ ЗЕМЛИ 

 

Горнова Е.С.1, Бенделиани А.А.1,2, Бобров А.В.1,2 
1Геол. ф-т МГУ, 2ГЕОХИ РАН, Москва 

a.bendeliani@outlook.com 

 
Аннотация. Проведены эксперименты, направленные на определение условий кристаллизации 
флогопита в ультраосновных алмазообразующих расплавах с разной долей участия корового 
материала в верхнемантийных условиях. Показано, что с увеличением доли коровой составляющей 
(базальта) в стартовой смеси состав слюд изменяется от триоктаэдрического флогопита к 
диоктаэдрическому алюмоселадониту, причем с возрастанием температуры отношение Al/Si в 
слюдах уменьшается. Установлено конкурирующее взаимоотношение примесей Ti4+ и Cr3+ в составе 
синтезированных слюд. Изменение состава слюд с ростом доли базальтового материала 
сопровождается эволюцией состава амфиболов в ряду КК-рихтерит → К-рихтерит → магнезио-

катофорит → паргасит и пироксенов, для которых наблюдается рост содержаний CaO и Na2O. 

Показано, что с увеличением температуры концентрация К2O в амфиболе растет, а отношение 
Na/(Na+Ca) уменьшается. 
 
Ключевые слова: флогопит, высокие давления, мантийный метасоматоз, эксперимент при высоких 
РТ-параметрах, слюда, парагенезисы алмаза 

 

Роль примесей в составе твердых растворов слюд и их кристаллохимические 
особенности обсуждаются не только в рамках исследований процессов мантийного 
метасоматоза, но и в приложении к некоторым геотермометрам и петрогенезису 
метаморфических и магматических пород (например, Tajčmanová et al., 2016, Thu et al., 

2016; Safonov et al., 2019; Ventruti et al., 2020). Несмотря на то, что примесный состав 
флогопита обсуждается в современных работах, целостная картина особенностей 
изоморфизма мантийных слюд по-прежнему остается неполной: кристаллографические 
исследования практически не учитывают парагенетические особенности минерала, а в 
экспериментальных работах, как правило, не рассматриваются возможные 
кристаллохимические ограничения. Серьезным аргументом в пользу проведения 
исследований, направленных на понимание условий кристаллизации флогопита в 
глобальном цикле летучих, является выявление индикаторной роли слюд в процессах 
метасоматических преобразований на начальных этапах генерации кимберлитовых 
расплавов. Ранее экспериментально были установлены индикаторные особенности 
флогопита по содержанию примесных элементов (Cr3+ и Ti4+) в результате изучения систем 
перидотит / базальт + K2CO3 + H2O (Bendeliani et al., 2022). Сделан вывод о том, что 
содержание примесей хрома и титана в высокобарических слюдах может указывать на 
присутствие корового вещества в областях развития мантийного метасоматоза, а 
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примесные компоненты являются индикаторами минеральных парагенезисов, что 
подтвердило идею академика Н.В. Соболева с соавторами (2009). Аргументирован выбор в 
пользу использования TiO2 и Cr2O3 во флогопите вместо рассмотрения только лишь его 
магнезиальности при разграничении ассоциаций включений в алмазах на парагенезисы. 
Настоящее исследование посвящено уточнению химического состава среды, необходимой 
для образования слюд, соответствующих различным ассоциациям природных алмазов. 

С целью определения условий кристаллизации флогопита в ультраосновных 
алмазообразующих расплавах с разной долей участия корового материала в 
верхнемантийных условиях, проведены серии экспериментов, направленные на синтез 
высокобарных слюд в карбонатно-силикатных водосодержащих системах 
перидотит+K2CO3+H2O, базальт+K2CO3+H2O. Эксперименты проводились с 
использованием высокобарной установки НЛ-13Т типа «наковальня с лункой» (тороид) в 
ГЕОХИ РАН при давлении 7 ГПа и температурах 900, 1000, 1100 °С. Стартовые составы 
представляли собой смеси оксидов, гидроксидов и карбонатов, процентное соотношение 
которых рассчитывалось следующим образом: перидотит / базальт (1 мас. % Cr2O3 / 1.63 

мас.% TiO2) + 1 % H2O + 30 % K2CO3. Подобранный состав смесей определен областью 
стабильности флогопита в водосодержащем карбонатизированном перидотите с учетом 
валового содержания K2O и состава летучих компонентов в системе (H2O/H2O+CO2) (Сокол 
и др., 2015), причем так, чтобы содержание CO2 в системе достигало 10 мас.%. Высокие 
содержания CO2 в системе оказываются существенными при генерации кимберлитовых 
магм и приближены концентрациям CO2 в кимберлитах группы II (Becker and Le Roex, 

2006). Проведено 33 индивидуальных опыта в исследуемом диапазоне температур для 
составов с разным соотношением компонентов базальтового и перидотитового материала с 
шагом в 10 мас.%. 

Были получены минеральные ассоциации, включающие в себя слюду (mica), 
амфибол (Amр), гранат (Grt), пироксен (Px), карбонат (Cb) и закаленный расплав (L). С 
увеличением температуры наблюдается уменьшение объемного содержания 
водосодержащих фаз и увеличение доли L, Grt и Px. Увеличение доли базальтового 
материала в стартовой смеси определяет уменьшение объемного содержания амфибола, 
карбоната, увеличение содержания граната и слюды. 

 

 

Рис. 1. Вариации содержаний Al и Si в слюдах, синтезированных в системах перидотит / базальт 

+ K2CO3 + H2O при 7 ГПа и 900–1200°С. Состав природных флогопитов из включений в алмазах 
представлен по данным (Giardini et al., 1974; Sobolev et al, 2009). 
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Показано, что с увеличением доли коровой составляющей состав слюд изменяется 
от триоктаэдрического флогопита к диоктаэдрическому алюмоселадониту, причем с 
увеличением температуры отношение Al/Si в слюдах уменьшается (Рис. 1). Установлено 
конкурирующее взаимоотношение примесей Ti4+ и Cr3+ в составе синтезированных слюд. 
При увеличении доли корового компонента до 40 % содержание титана во флогопитах 
возрастает согласно Чермаковому механизму замещения: VI(Mg2+) + 2IV(Si4+) = VI(Ti4+) + 

2IV(Al3+). При равном отношении материала базальта и перидотита в системе 
стехиометрическая схема становится нереализуемой из-за увеличения содержания титана и 
алюминия в слюде, что приводит к уменьшению ее магнезиальности и образованию 
вакансии в октаэдрической позиции. Содержание титана (до 1.8 мас.% TiO2) в слюде при 
этом оказывается выше концентраций хрома (до 0.6 мас.% Cr2O3): Ti/Cr > 1. При 
повышении доли корового материала в системе до 70 % возможна лишь кристаллизация 
диоктаэдрических слюд мусковит-алюмоселадонитового состава. С увеличением 
температуры диоктаэдрические слюды изменяют состав в ряду мусковит–алюмоселадонит, 
а триоктаэдрические – в ряду истонит–флогопит. Изменение состава слюд с ростом доли 
базальтового материала сопровождается эволюцией состава амфиболов в ряду КК-рихтерит 
→ К-рихтерит → магнезио-катофорит → паргасит) и пироксенов, для которых наблюдается 
рост CaO и Na2O. Показано, что с увеличением температуры содержание К2O в амфиболе 
растет, а отношение Na/(Na+Ca) уменьшается (рис. 2). 

 

 

Рис. 2. Химический состав амфиболов, в зависимости от доли базальта в стартовых смесях в 
экспериментах перидотит / базальт + K2CO3 + H2O при 7 ГПа и 900–1200 °С (а, б) и от давления в 
системе, моделирующей взаимодействие деплетированного перидотита и материала слэба по 
данным (Pirard and Hermann, 2015) (в, г). Светлая заливка соответствует низким температурам 
(значения приведены в °С). (а), (в) Отношение Na/(Na+Ca) в амфиболах, контролируемое 
содержанием натрия, растет с увеличением температуры; (б), (г) содержание калия, возрастает с 
увеличением температуры и давления. 

 

Таким образом, выполненные серии экспериментов впервые позволили 
систематически описать фазовые отношения и детально проследить изменение состава 
минералов-индикаторов модального мантийного метасоматоза (флогопита и К-рихтерита) 
в системах, моделирующих ультраосновную алмазообразующую ассоциацию с различной 
долей участия корового материала в верхнемантийных условиях. 
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Abstract. Here we report the results of experiments aimed at the study of the conditions of phlogopite 

crystallization in ultramafic diamond-forming melts with different proportions of crustal material under the 

upper-mantle conditions. It is shown that with increase in the proportion of the crustal component (basalt), 

the composition of micas changes from trioctahedral phlogopite to dioctahedral aluminoceladonite, while 

with increase in temperature, the Al/Si ratio in micas decreases. A competing relationship between Ti4+ and 

Cr3+ impurities in synthetic micas is detected. A change in the composition of micas with increasing 

proportion of basaltic material is accompanied by a change in the composition of associated amphiboles 

(KK-richterite → K-richterite → magnesiokathophorite → pargasite) and pyroxenes, for which increase in 

CaO and Na2O contents is detected. It is shown that with increasing temperature the K2O content in 

amphibole increases, while the Na/(Na+Ca) ratio decreases. 

 
Keywords: phlogopite, high-pressure, mantle metasomatism, HPHT experiment, mica, diamond 

paragenesis 
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Аннотация. Транспорт углерода в мантию Земли осуществляется посредством субдукции 
карбонатов в составе гидротермально измененных океанических плит. Частичное плавление этих 
плит определяет количество и глубину погружения углерода и сопровождается образованием 
карбонатных расплавов. Предполагается, что эти расплавы играли важную роль в мантийном 
метасоматозе и генерации кимберлитовых магм, а также обеспечивали образование природных 
алмазов. Вместе с тем, существующие экспериментальные данные имеют значительные 
расхождения по температурам солидуса системы эклогит-CO2 (Yaxley, Brey 2004; Dasgupta et al. 

2004), достигающие нескольких сотен градусов при 3–7 ГПа. Возможно, что эти расхождения 
связанны с различием в концентрациях натрия в исследованных системах. Чтобы это выяснить в 
данной работе были изучены системы CaMg(CO3)2±NaAlSi2O6±CaMgSi2O6 при 3–6 ГПа, в диапазоне 
температур от 850 до 1700 ºС (Рис. 1). В результате были определены реакции плавления, составы 
карбонатных расплавов и температуры их образования. На основании этих данных сделаны выводы 
о реакциях плавления в сложных эклогитовых системах и о влиянии натрия на эти реакции. 

 

Ключевые слова: эксперимент, карбонат, клинопироксен, литосферная мантия, высокое давление, 
карбонатизация, расплав 

 

 

В 1994 Yaxley и Green экспериментально изучили поведение гидротермально 
изменённых базальтов океанических плит при давлениях от 1,5 до 3,5 ГПа и температурах 
700–1000 °С. В результате опытов было установлено, что карбонаты остаются стабильны 
до давлений 3,5 GPa (что соответствует 100 км) и температур 1000 °С, даже в присутствии 
силикатного расплава. Таким образом, было доказано, что одним из основных 
метасоматизирующих агентов в верхней мантии являются карбонатные расплавы. 

В работе (Shatskiy et.al., 2017) было исследовано влияние K и Na на температуры 
солидусов систем клинопироксен-магнезит при 6 ГПа. Авторы пришли к заключению, что 
реакция клинопироксена с Mg-карбонатами, контролирующая солидус 
карбонатизированного лерцолита, очень чувствительна к составу карбоната. Температура 
солидуса понижается на 350 °С, если солидусный расплав обогащён K, но в случае 
Na-содержащей системы, весь натрий (при Al/Na>1) входит в состав клинопироксена в 
качестве жадеитового минала (NaAlSi2O6) и понижение температуры не превышает 50 °С. 

В 2004 году, Yaxley и Brey экспериментально исследовали систему эклогит-CO2. 

Был установлен солидус системы Na2O-CaO-MgO-Al2O3-SiO2-CO2 (NaCMAS-CO2), 

который находится на 1175 °C при 3 ГПа и на 1310 °C при 5,0 ГПа (рис. 1). Близкие 
температуры солидусов системы NCMAS-CO2 и CMAS-CO2 (Dalton and Presnall, 1998) 

указывают на то, что присутствие натрия в виде жадеитового минала понижает температуру 
плавления не более чем на 50 °С, то есть не вносит существенного вклада в плавление. 
Однако в работе Dasgupta et.al., 2004 солидус системы карбонатизированный эклогит 
установлен на 300 °C ниже, образование карбонатного расплава при 3,0 и 5,5 ГПа было 
обнаружено уже при 1050 °C. Ключевым фактором, объясняющим различия с системой 
CMAS-CO2 по мнению авторов, является влияние натрия в жадеите. Таким образом, 
предшествующие данные по сложным эклогитовым системам плохо согласуются, оставляя 
открытым вопрос об участии жадеита в солидусной реакции карбонатизированного 
эклогита. Остаются неясными температура протекания реакции, её продукты, а самое 
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главное, состав расплава. Чтобы установить принципиальную возможность участия 
жадеитового минала в солидусных реакциях, нами были изучены системы Jd-Dol, Di-Jd-Dol 

и Di-Dol при 3 и 6 ГПа. Эксперименты были проведены нa одноосном гидрaвлическом 
прессе с усилием 1500 тонн DISCOVERER в ГЕОХИ РАН. Калибровку давления при 
комнатной температуре проводили путем мониторинга изменений сопротивления Bi при 
2,5 и 7,7 ГПа (Decker et al. 1972). Калибровку давления при высокой температуре (1100 °C) 

проводили с использованием известных фазовых переходов в SiO2 (кварц-коэсит) (Bohlen 
and Boettcher, 1982) и CaGeO3 (Ono et.al., 2011). Отклонение давления от желаемых 
значений при нагреве до 900–1900 °C в ячейке и нагрузке пресса не превышало ± 0,5 ГПа. 

 
Рис. 1. Солидусы системы карбонатизированного эклогита из работ [Yaxley, Brey, 2004] 

(YB04) и (Dasgupta et.al., 2004) (D04) в сравнении с солидусами данной работы (Di-Dol, Di-Jd-

Dol, Jd-Dol). Зелѐным обозначена область устойчивости доломита (Byob et.al., 2006; Shatskiy 
et.al., 2018). Цифрами обозначены концентрации жадеитового минала в солидусном 
клинопироксене, мол %. 

 

После завершения экспериментов графитовые кассеты были разрезаны с 
использованием низкоскоростной алмазной пилы, толщиной 300 микрон, для получения 
вертикальных сечений образцов. Полученные образцы помещали в эпоксидную смолу и 
полировaли под мaловязким спреем WD-40 с использовaнием нaждaчной бумaги с 
зернистостью 400, 1000 и 1500 меш, и aлмaзной пaстой с зернистостью 3 мкм. Поверхность 
образца очищалась на каждом этапе полировки. Для удаления масла после полировки 
использовался бензин. Чистые образцы хранили в бензине до нанесения углеродного 
покрытия и загрузки в сканирующий электронный микроскоп. Результaты опытов были 
исследовaны с помощью электронной микроскопии в ИГМ СО РAН. Для химического 
aнaлизa предстaвленных фaз использовaлись рaстровaя электроннaя скaнирующaя 
микроскопия (SEM) совместно с энергодисперсионной спектроскопией (EDS). Обрaзцы 
исследовaли нa скaнирующем электронном микроскопе MIRA 3 LMU (Tescan Orsay 
Holding) с системой микроaнaлизa Inca – Energy 450 XMax 80 Oxford Instruments. Принцип 
действия aппaрaтa: обрaзцы облучaются сфокусировaнным пучком электронов в вaкууме, в 
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результaте чего происходит возбуждение aтомов поверхностного слоя. Переход в 
нормaльное состояние aтомов сопровождaется эмиссией специфичного для кaждого 
элементa рентгеновского излучения, которое улaвливaется волнодисперсионными 
спектрометрaми, сортирующими его по длинaм волн для кaчественного определения 
элементов. Количественный aнaлиз происходит путём срaвнения интенсивности 
рентгеновских линий обрaзцa и этaлонa. При 3 ГПа система Di-Dol была исследована в 
работе Lee et.al., 2000, где наблюдалось эвтектическое плавление системы аналогичного 
состава при 1300 °C. В результате наших исследований, температура солидуса была 
установлена на 100 °C ниже, при 1200 °C. Солидус данной системы контролируется 
плавлением доломита, а близость составов солидусного расплава к эвтектике бинарной 
системы CaCO3-MgCO3 свидетельствует о незначительном влиянии кремнезёма на солидус 
системы. При 6 ГПа система CMS-CO2 была экспериментально изучена в работах (Canil and 
Scarfe, 1990) и (Shatskiy et.al., 2017), где солидус был установлен при 1300 и 1400 °C 

соответственно. Результаты нашей работы свидетельствуют, что температура плавления 
системы Di-Dol составляет 1400 °C при 6 ГПа. При параметрах экспериментов, 
проведённых в рамках данной работы, жадеит находится вне поля стабильности и образует 
с диопсидом клинопироксен промежуточного состава – омфацит. В системе Jd-Dol 

температура солидуса при 3 ГПа установлена при 900 °C на основании литературных 
данных, потому что экспериментально это неосуществимо из-за низких степеней 
плавления. В образцах первые капли расплава удалось проанализировать только при 
1000 °C, но, согласно фазовым взаимоотношениям в системе Na2CO3–CaCO3–MgCO3 

(Podborodnikov et.al., 2019), плавление должно происходить при 900 °C, а в субсолидусной 
ассоциации присутствуют шортит (Na2Ca2(CO3)3) и эйтелит (Na2Mg(CO3)2). Также об этом 
свидетельствуют находки корунда при 925 °C. В системах, моделирующих природный 
карбонатизированный эклогит, концентрация жадеита в солидусном клинопироксене 
оценивается на уровне 9–13 мол % (Yaxley and Brey, 2004) и 13–25 мол % (Dasgupta et.al., 

2004). При таких концентрациях солидус системы эклогит-CO2 близок к солидусам 
системы CMAS-CO2 (Dalton and Presnall, 1998) и более простой CM-CO2 (Byob et.al., 2006, 

Shatskiy et.al., 2018). Вместе с тем, повышение концентраций жадеитового минала должно 
приводить к понижению температуры солидуса системы. Эти данные не согласуются с 
данными (Dasgupta, 2004), в их работе положение солидуса варьирует в пределах 1000–
1050 °С, при тех же параметрах. В работе (Dasgupta et.al., 2004) было предположено, что 

понижение солидуса системы карбонатизированного эклогита связано с присутствием 
натрия в Cpx. Однако, согласно нашим данным, концентрации жадеитового минала, 
установленные в субсолидусном клинопироксене в работе (Dasgupta et.al., 2004), не могут 
объяснять столь значительное понижение солидуса системы. Вместе с тем, наши данные 
хорошо согласуются с работой (Yaxley and Brey, 2004), где низкие концентрации 
жадеитового минала не приводят к существенному понижению температуры солидуса. При 
3 и 6 ГПа натрий концентрируется преимущественно в виде жадеитового минала в 
клинопироксене, поэтому система карбонатизированного эклогита ведёт себя как 
бесщелочная, из-за чего солидус в работе (Yaxley and Brey, 2004) близок к солидусам 
системы CaMgSi2O6+CaMg(CO3)2 и CaCO3-MgCO3. 

Максимальное содержание жадеитового минала в клинопироксене, 
сосуществующем с доломитом составляет 85 мол % при 3 ГПа и 92 мол % при 6 ГПа. 
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Abstract. Carbon is transported into the Earth's mantle by subduction of carbonates within 

hydrothermally altered oceanic plates. Partial melting of these plates determines the amount and depth of 

carbon subsidence and is accompanied by the formation of carbonate melts. It is assumed that these melts 

played an important role in mantle metasomatism and the generation of kimberlite magmas, and also 

provided the formation of natural diamonds. However, existing experimental data have significant 

discrepancies in the solidus temperatures of the eclogite-CO2 system (Yaxley, Brey 2004; Dasgupta et al. 

2004), reaching several hundred degrees at 3–7 GPa. It can be assumed that these discrepancies are 

associated with differences in sodium concentrations in the studied systems. To find this out, in this work 

the systems CaMg(CO3)2±NaAlSi2O6±CaMgSi2O6 were studied at 3–6 GPa, in the temperature range from 

850 to 1700ºС (Figure 1). As a result of this work, the melting reactions, compositions of carbonate melts 

and temperatures of their formation were determined. Based on these data, conclusions were made about 

the melting reactions in complex eclogite systems and the effect of sodium on these reactions. 

 

Keywords: experiment, carbonate, clinopyroxene, lithospheric mantle, high pressure, carbonatization, 

melt. 
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СУБДУКЦИЯ МАКСЮТОВСКОГО ЭКЛОГИТ-ГЛАУКОФАНСЛАНЦЕВОГО 
КОМПЛЕКСА: ЗАКОНОМЕРНОСТИ И ВОПРОСЫ 
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Аннотация. На примере Максютовского эклогит-глаукофансланцевого комплекса (МК) на Южном 

Урале проведена апробация новых модельных представлений возникновения и развития субдукции 
коровых эклогитов. Новейшая геодинамическая концепция «Правило инициации субдукции» (ИС) 
(Whattam, Stern, 2011) рассматривается в совокупности с недавними исследованиями геохимии 
океанических базальтов применительно к решению геодинамических задач (Pearce, 2008). В свете 
этих новаторских разработок и новых аналитических данных о составе пород и минералов МК 
(Fedkin et al., 2021) проведена адаптация предлагаемой концепции к конкретному комплексу с 
целью создания универсальной модели зарождения и развития субдукционных процессов в 
сопоставлении с традиционными представлениями образования коровых эклогитов. Основные 
критерии и признаки инициации субдукции отчетливо проявлены в МК и могут быть использованы 
в качестве универсальной схемы формирования подобных систем. Однако пересмотр и 
интерпретация имеющихся данных в рамках новых закономерностей обнажает ряд спорных 
вопросов в истории развития МК, осложняющих восприятие установленных правил в качестве 
универсальной модели. Они затрагивают принципиальные моменты формирования террейна и 
требуют уточнения. Это – вопросы начала формирования и длительности существованя 
Максютовского комплекса, субдукционной полярности его развития, особенностей проградного и 
ретроградного метаморфизма, источника и происхождения HP/UHP индекс минералов – алмаза, 
коэсита и др. 
 

Ключевые слова: Максютовский комплекс, инициация субдукции, высокобарный метаморфизм, 
минеральные равновесия, геодинамика, тренды развития, эксгумация коровых эклогитов 

 

«Правило инициации субдукции» (ИС) (Whattam, Stern, 2011) рассматривает 
процессы зарождения субдукции в преддуговых бассейнах во взаимосвязи с образованием 
офиолитовых комплексов, и формированием в них диагностической магматической 
хемостратиграфической последовательности. Основные критерии ИС: временное и 
пространственное сочетание эклогитовой и офиолитовой частей комплекса, четкая 
хемостратиграфическая последовательность пород, наличие восстановленного HP/UHP 

канала субдукции четко выражены в МК, что позволяет считать Максютовский комплекс 
уникальным объектом для апробации новых разработок в качестве общей модели 
образования и развития процессов субдукции. Тем не менее, некоторые особенности 
строения и развития комплекса (геохимические, петрологические, геодинамические) 
затрудняют восприятие выдвинутых Правил ИС в качестве универсальной схемы их 
развития. Даже «уникальные условия» МК вызывают ряд спорных вопросов, связанных, 
скорее всего, с особенностями орогена, чем с общими критериями ИС. 

Геохимические исследования высокобарных пород МК, проведенные по 
широкому спектру химических элементов (включая HFSE и LILE) (Fedkin et al., 2021), и их 
интерпретация в соответствии с «Правилами ИС» и геодинамической принадлежностью 
(Pearce, 2008) позволяют уточнить некоторые спорные устройства террейна и выявить 
новые моменты его строения и развития. Имеющиеся геохимические данные о составе 
HP/UHP пород МК достаточно традиционны. Они дополняют основные признаки ИС, 
характеризуют условия субдукции и создают некие предпосылки для ее возникновения. 
Характерной чертой пород МК является широкий разброс их состава как по основным 
элементам (в частности, по SiO2: от 41,8 до 61,12 вес. %), так и по редким и рассеянным 
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элементам (от базальтов океанических островов (OIT, OIA) до островодужных толеитов 
(IAT) и N-MORB и E-MORB базальтов), Базальты образуют непрерывный эволюционный 
ряд от толеитового до известково-щелочного состава. Такой разброс составов эклогитовых 
пород комплекса и геодинамическое разнообразие их происхождения требуют, по крайней 
мере, трехкомпонентный источник исходного материала: обогащенной мантии OIB, 
деплетированной мантии N-MORB и E-MORB типа и некого вклада субдукционной 
компоненты (коровой контаминации). В связи с этим возникает вопрос и о времени начала 
его накопления (начала субдукции) и длительности существования Максютовского 
комплекса, возможно, с раннего палеозоя по девон (Dobretsov et al., 1996). 

Важнейшей особенностью состава высокобарных пород МК является их 
обогащение ниобием с образованием, так называемых, Nb-обогащенных базальтов (NEB), 

что является показателем субдукции океанических хребтов. На этой основе возникает идея 
пересмотра полярности субдукции МК с восточной на западную (Ryazantsev, Tolmacheva, 

2016). Главным событием геодинамической эволюции МК в этом случае становится 
поддвигание палеоазиатской океанической коры под континент, а не субдукция окраины 
Восточно-Европейского кратона под Магнитогорскую островную дугу (Пучков, 2010). 

Параллельно встает вопрос участия в ИС коровой контаминации. Геохимические 
данные о составе HP/UHP пород МК по редким и рассеянным элементам (Fedkin et al., 2021) 
в соответствии с модельными расчетами (Pearce, 2008) определяют вклад субдукционной 
компоненты в породах МК от 1 до 4 %. Пока не ясно, была ли эта компонента в составе 
пород МК в начале субдукционного процесса или она появилась в процессе развития 
комплекса. Но расчеты однозначно показывают на ее участие в субдукции. Возможно, ее 
присутствие связано c надсубдукционными изменениями океанической литосферы при 
формировании раннедевонского P-MORB хребта на Южном Урале в ордовикское время 

(Ryazantsev et al., 2008). На это указывает также и пространственная близость бонинитовых 
офиолитов на западе Магнитогорской зоны. 

Одним из самых сложных вопросов формирования Максютовского комплекса 
остается вопрос эволюции метаморфизма в процессе субдукции и эксгумации 
террейна. Существуют две точки зрения по поводу основного этапа эклогитового 
метаморфизма МК – раннепалеозойский – 533±4.6 млн. лет (Dobretsov et al., 1996), и 
позднепалеозойский – 375–390 млн. лет. Некоторые исследователи видят в этом 
двухэтапное развитие комплекса. (Shatsky et al., 1997, Вализер и др., 2015). Впрочем, в 
последнее время по этому поводу был заключен своеобразный консенсус – 390 млн. лет. 

Максимальные параметры метаморфизма, полученные методами фазового 
соответствия и минералогической термобарометрии, достигают T=800–910 оС и P~3,5–4,0 

ГПа (Вализер и др., 2015; Fedkin et al., 2021), Однако главной особенностью метаморфизма 
МК является ни экстремально высокие параметры, а его цикличный возвратно-

пульсационный характер, когда явления проградного и ретроградного этапов неоднократно 
повторяются, а РТ тренды, построенные по составам Grt-Cpx-Pl-Qtz парагенезиса, образуют 
сопряженные пары, характеризующие режимы отдельных циклов развития террейна 
(Федькин, 2020). По крайней мере, четыре таких цикла зафиксированы по данным 
микрозондовых исследований состава сосуществующих фаз в парагенезисе 
Grt+Cpx+Pl+Qtz (Таблица 1). 

РТ треки 4х этапов в совокупности образуют общий тренд проградно-ретроградной 
эволюции комплекса, характеризующий основные события его развития (Рис. 1). 

Интервалы РТ параметров проградных и ретроградных трендов на каждом этапе 
практически совпадают, фиксируя смену направления эволюции метаморфизма. 
Временной интервал инверсии, как правило, не превышает 20 млн. лет, что говорит о 
быстротечности пульсационного процесса. Характерно, что сопряженные тренды этапов 
метаморфизма повторяются почти на каждом из пяти изученных участках комплекса, 
иногда одновременно фиксируя несколько циклов в одном обнажении и даже в одном 
образце. При этом геохимический спектр эклогитов по редким и рассеянным элементам на 
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Таблица 1. Обобщенные РТ тренды проградно-ретрограных этапов (циклов) развития 
Максютовского эклогит-глаукофансланцевого комплекса (Федькин, 2020). 

 

№ Проградные тренды Ретроградные тренды Возраст, Ma* 

1.  Т=800→900 оС, Р=3,5 ГПа  Т=910→730 оС, Р=3,5 ГПа 
515–533 [1] 

385 [2] 

2.  Т=500→790 оС, Р=2,5→3,0 ГПа  Т=740→610 оС, Р=2,5→1,4 ГПа 
360 [1, 2] 

360–380 [3] 

3.  Т=460→680 оС, Р=1,1→1,5 ГПа  Т=690→430 оС, Р=1,3→1,0 ГПа 335 [2] 

4.  Т=310→515 оС, Р=0,9→1,2 ГПа  Т=545→310 оС, Р=1,0→0,6 ГПа 310–315 [2] 

*) Возрастные определения приведены по данным: 1. Вализер и др., 2013; 2. Beane, Leech, 2007; 3. 

Dobretsov et al., 1996. 

 

всех участках показывает постоянное 
соотношение деплетированных и 
обогащенных составов (в пропорции 
~1:2), не зависимо от степени 
метаморфизма, что говорит о едином 
процессе формирования комплекса по 
времени и в пространстве. Проградная 
термальная зональность граната в Grt-

Cpx парагенезисе статистически 
отмечается в 4 раза чаще, чем 
ретроградная, что отражает основную 
тенденцию проградного погружения 
слэба на фоне менее значимых 
моментов поэтапного всплытия. Следы 
этих температурных трансформаций 
записаны в составе зонального граната 
в парагенезисе Grt+Cp+Pl+Qtz. 

Проградные этапы 4-го, 3-го и 2-го 
циклов (Табл. 1, Рис. 1) образуют 
обобщающий РТ тренд субдукцион-

ного проградного погружения, который 
заканчивается параметрами 1-го цикла, 
при которых образуются включения 
ультрамафитовых (Ol-En) и эклогито-

вых (Jd-Gros) UHP пород в нижней 
единице МК. Их древний возраст 
(~533 Ma) и максимальные параметры 

образования при Т>700 оС и Р>3,5–
4,0 ГПа, (Вализер и др., 2013, 2015) стоят особняком и резко выделяются из общей линейки 
предыдущих событий. Поскольку в МК нет адакитов – продуктов начального плавления 
слэба, происхождение ультрамафитовых включений, скорее всего, связано с мантийно-

коровым взаимодействием на пике субдукции и тектоническим выбросом в составе 
мантийного плюма. 

Мантийно-коровое взаимодействие хорошо интерпретируется соотношением 
редких и рассеянных элементов в составе пород МК. Расчеты с помощью диаграмм Пирса 
(Pearce, 2008) показывают, что взаимодействие мантийного плюма с деплетированной 
мантией для пород МК начинается при Р от 3,5 ГПа (Shchipansky et al., 2012). В интервале 
Р от 3,5 до 2,0 ГПа в OIB источнике происходит увеличение степени частичного плавления 
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от 5 % до 20 %, где формируются N-MORB и E_MORB расплавы. Т.о., максимальные 
параметры субдукции при Р~3,5 ГПа ограничивают область стабильности HP пород 
комплекса, снижая вероятность появления в них алмаза – главного призрака UHP условий 
МК. Находки алмаза в породах МК, которые обычно связывают с ультрамафитовыми 
включениями и высокими параметрами их образования, т.о. не могут быть признаком UHP 

уровня субдукции МК, поскольку его происхождение не является итогом проградной 
эволюции метаморфизма. 

Что же касается алмаза, то случаи его находок в породах МК достаточно редки 
и не всегда подтверждены инструментально. Всего 2–3 нано размерных зерна в двух 
образцах эклогита в виде включений в гранате были изучены методом рамановской 
спектроскопии (Bostick et al., 2003). Наши повторные попытки расширить такой поиск в 
том же университете, на аналогичной аппаратуре не увенчались успехом. Упоминания о 
единичных находках алмаза в шлихах не могут быть достоверным доказательством его 
происхождения в результате проградного метаморфизма. Кубоидные образования 
графита (Leech, Ernst, 1998) обычно образуются при низких температурах и не связаны с 
графитизацией алмаза (Korsakov et al., 2019). В итоге, происхождение алмаза в породах 
МК – метаморфическое, возникшее в процессе субдукции, или захваченное мантийным 
плюмом в ультрамафитовых включениях, остается под вопросом. Коэсит в эклогитах 
встречается весьма редко и предполагаемые псевдоморфозы кварца по нему (Chesnokov, 

Popov, 1965) также не убедительны. Таким образом, ультравысокобарные (UHP) условия 
образования Максютовского комплекса достоверно не доказаны и требуют уточнения 

(Dobretsov et al., 1996; Korsakov et al., 2019). 

Причины возникновения и развития цикличного возвратно-пульсационного 
метаморфизма пока не совсем ясны. Наличие в породах комплекса зональности минералов 
и РТ трендов разной направленности, температурного уровня и масштаба (от отдельного 
образца до локального участка и комплекса в целом) говорит о незавершенности процессов 
метаморфизма в силу частой смены и кратковременных условий локального (мозаичного) 
равновесия. Возможно, причиной этого явления послужили периодические столкновения 
плит разной полярности и статуса (погружаемых или всплывающих) с кратковременной и 
частой сменой направления их движения, что позволило предложить идею глобальной 
смены полярности субдукции комплекса с восточной на западную (Ryazantsev, Tolmacheva, 

2016). Геохимические и петрологические особенности МК: совместное присутствие 
деплетированных и обогащенных составов эклогитов, Nb-обогащенных и 
Nb-недосыщенных пород, образцов с проградной и ретроградной зональностью минералов 
на каждом этапе развития комплекса, подкрепляет такую возможность. Но в целом идея 
принципиальной смены направления субдукции всего террейна требует уточнения и 
анализа более общих причин этого процесса. Ими могли быть скорость субдукции и 
всплытия слэба, малая мощность поднимающейся пластины, ее флюидная насыщенность 
или высокая плавучесть пород (Beane, Sorensen, 2007). 

 

Выводы и заключения 

1. Основные критерии и признаки инициации субдукции – временное и пространственное 
сочетание образования эклогитов и офиолитовой части комплекса, четкая 
хемостратиграфическая последовательность, наличие восстановленного UP/UHP 

канала субдукции, в породах МК проявлены достаточно четко, предлагая Правила ИС в 
качестве универсальной модели образования коровых эклогитов. 

2. Геохимические, петрологические и геодинамические особенности комплекса 
усложняют восприятие Правил ИС, оставляя ряд спорных вопросов, связанных с 
особенностями развития и строения орогена. 

3. Для образования HP/UHP пород МК требуется, по крайней мере, трехкомпонентный 
источник исходного материала: обогащенной мантии OIB, деплетированной мантии  
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N-MORB и E-MORB и некого вклада субдукционной компоненты (коровой 
контаминации). Новые геохимические данные о составе HP/UHP пород МК по редким 
и рассеянным элементам позволили оценить вклад субдукционной компоненты в 
породах МК от 1 до 4 %. 

4. Широкий диапазон составов эклогитов МК из разных мантийных источников требует 
длительного (возможно, с раннего палеозоя) накопления исходного материала 
протолита, и вопрос о времени начала субдукции и длительности существования 
Максютовского комплекса остается открытым. 

5. Высокое содержание ниобия в породах МК является показателем субдукции 
океанической коры, на основе чего возникает идея пересмотра полярности субдукции 
комплекса с восточной на западную. Главным событием геодинамической эволюции 
МК становится поддвигание палеоазиатской океанической коры под континент, а не 
субдукция окраины Восточно-Европейского кратона под Магнитогорскую островную 
дугу. Вопрос требует уточнения, поскольку характер эволюции метаморфизма 
указывает на возможную периодичность и кратковременность таких событий. 

6. Соотношение редких и рассеянных элементов в высокобарных породах МК позволяет 
определить параметры мантийно-корового взаимодействия и магма-генерации в 
мантийном плюме и деплетированной мантии, определяя максимальные параметры 
формирования МК в интервале давления от 3,5 до 1,5 ГПа. 

7. Высокие параметры образования ультрабазит-эклогитовых включений (Т>750 оС и 
Р>4.0–4.4 ГПа) и цикличный возвратно-пульсационный характер метаморфизма МК 
определяет природу UHP индекс минералов (алмаза и коэсита) в породах МК как 
захваченных мантийным плюмом при мантийно-коровом взаимодействии, и их 
метаморфическая природа достоверно не доказана. На этом основании 
ультравысокобарные (UHP) условия формирования Максютовского комплекса следует 
считать достоверно не доказанными. 
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rules as a universal model. They affect fundamental issues of terrane formation and require clarification. 

 

Keywords: Maksyutov Complex, eclogite, subduction initiation, HP/UHP metamorphism, mineral 

equilibria, geodynamics, PT development trend 

https://www.mdpi.com/search?authors=Andrey%20%20V.%20Korsakov&orcid=0000-0002-4922-7658
https://www.mdpi.com/search?authors=Olga%20%20V.%20Rezvukhina&orcid=0000-0002-5695-292X
https://www.mdpi.com/search?authors=John%20%20A.%20Jaszczak&orcid=0000-0002-1946-2454
https://www.mdpi.com/search?authors=Dmitriy%20%20I.%20Rezvukhin&orcid=0000-0001-7421-6507
https://www.mdpi.com/search?authors=Denis%20%20S.%20Mikhailenko&orcid=0000-0003-0585-3021
https://dx.doi.org/10.3390/min9020110


Фазовые равновесия при высоких РТ параметрах 
 

24 

УДК 550.41 
 

СТРУКТУРА ДИГИДРАТА ЩАВЕЛЕВОЙ КИСЛОТЫ ПРИ ВЫСОКИХ 
ДАВЛЕНИЯХ И ПОВЫШЕННЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ: СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ 

ИССЛЕДОВАНИЕ В ЯЧЕЙКЕ С АЛМАЗНЫМИ НАКОВАЛЬНЯМИ 
 

Черткова Н.В., Спивак А.В., Захарченко Е.С., Сафонов О.Г. 
ИЭМ РАН, г. Черноголовка 
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Аннотация. Дигидрат щавелевой кислоты ((COOH)2·2H2O) широко применяется в 
петрологических исследованиях в качестве источника флюида в экспериментах, моделирующих 
взаимодействие горных пород и минералов с глубинным C-O-H флюидом. В данной работе 
проведено изучение фазовых переходов дигидрата щавелевой кислоты при давлениях выше 10 ГПа 
до температуры 250 °C в ячейке с алмазными наковальнями с использованием спектроскопии 
комбинационного рассеяния. Согласно полученным данным, при высоких давлениях в этой системе 
происходит расширение полей стабильности твердых фаз в область повышенных температур. 
 

Ключевые слова: эксперимент, высокие давления, C-O-H флюид, дигидрат щавелевой кислоты, 
фазовые переходы 

 

Благодаря своим уникальным химическим и физическим свойствам дигидрат 
щавелевой кислоты нашел широкое применение в опытах, направленных на изучение 
геохимических реакций с участием горных пород и минералов, в качестве источника 
флюидов, богатых углеродом, кислородом и водородом. Однако в настоящее время 
существует недостаток экспериментальных данных об изменении структуры и порядке 
диссоциации этого соединения в условиях, отвечающих глубинам земной коры и мантии. 

Целью данной работы стало изучение структуры и полей стабильности 
высокобарных фаз дигидрата щавелевой кислоты при повышенных температурах. 

Эксперименты проводились в ячейке с алмазными наковальнями типа поршень-

цилиндр с внешним нагревом в лаборатории мантии Института экспериментальной 
минералогии им. Д.С. Коржинского РАН. В качестве исходного материала для 

экспериментов использовался кристаллический дигидрат щавелевой кислоты (чистота 

99 %, (COOH)2·2H2O). Во время экспериментов ячейка помещается в охладительный блок 
с циркулирующей водой, через который пропускается газовая смесь (98 %Ar + 2 %H2), и 
устанавливается под оптический микроскоп, оснащенный цифровой камерой и 

подключенный к спектрометру комбинационного рассеяния света. Во время нагрева под 
высоким давлением состояние образца отслеживается визуально, а также проводится 
спектроскопический анализ. Спектры комбинационного рассеяния собираются в геометрии 

обратного рассеяния с использованием твердотельного лазера непрерывного действия с 

длиной волны 532 нм.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 
1. Спектр комбинационного рассеяния 
дигидрата щавелевой кислоты при 
атмосферных условиях. 
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КР спектр образца, помещенного в ячейку с алмазными наковальнями при 
комнатной температуре и атмосферном давлении, представлен на рисунке 1. В спектре 
фазы I наблюдаются интенсивные полосы вблизи ~480 см-1 и ~850 см-1, а также в диапазоне 
3420–3460 см-1, которые соответствуют колебаниям C–C и модам растяжения H₂O 

соответственно (Ebisuzaki and Angel, 1981; Mohaček‐Grošev et al., 2009). При увеличении 
давления в ячейке до 10 GPa происходит фазовый переход в фазу IV, сопровождающийся 
отчетливыми изменениями в спектре комбинационного рассеяния (Рис. 2). Появляются 
новые интенсивные полосы вблизи ~950 см-1 и ~1580 см-1, связанные с колебаниями C–
COO и CO2 (Bhatt et al., 2016), в то время как интенсивность полос H2O в области 3420–
3460 см-1 значительно снижается. При нагревании образца до 250 °C новых фазовых 
переходов не наблюдалось, как и выделения флюидной фазы. Спектр комбинационного 
рассеяния, снятый при этой температуре, соответствует спектру фазы IV. После 
охлаждения образца до комнатной температуры и сброса давления был зарегистрирован 
обратный фазовый переход в твердую фазу I (Рис. 2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния 
образца, снятые во время эксперимента в 
ячейке с алмазными наковальнями с внешним 
нагревом. 
 

 

Предыдущие исследования, проведенные при атмосферном давлении, показали, что 
нагрев дигидрата щавелевой кислоты приводит к потере кристаллически связанной воды с 
образованием щавелевой кислоты. При более высоких температурах щавелевая кислота 
термически разлагается с выделением CO2 в окислительных условиях (буфер FMQ) 

(Holloway et al., 1968; Morgan et al., 1992), CH4 и H2 в восстановительных условиях (буфер 
Mo–MoO2) (McCubbin et al., 2014). 

В настоящем исследовании, проведенном при давлениях, превышающих 10 ГПа, не 
наблюдалось выделения флюидной фазы в интервале температур до 250 °C. Это указывает 
на то, что при повышенных давлениях поля стабильности твердых фаз дигидрата щавелевой 
кислоты расширяются в область более высоких температур. Структурный переход к фазе 
IV характеризуется переориентацией водородных связей, приводящей к усилению 
водородной связи между CO2 оксалатной группы и H2O, что имеет важное значение для 
стабильности этой фазы в экстремальных условиях (Bhatt et al., 2016). 

Поскольку дигидрат щавелевой кислоты служит модельным соединением для 
изучения фазовых переходов, взаимодействий флюидов, пород и минералов в различных 
окислительно-восстановительных условиях, полученные экспериментальные результаты 
следует учитывать при проведении высокобарных петрологических исследований, 
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направленных на изучение круговорота углерода и поведения летучих веществ в глубинных 
геологических системах. 

 

Источники финансирования: тема НИР ИЭМ РАН (FMUF-2022–0001). 
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Abstract. Oxalic acid dihydrate ((COOH)2·2H2O) is widely used in the petrological studies as a fluid source 

for experiments simulating the interaction between rocks and minerals and deep C-O-H fluid. In this work, 

the phase transitions of oxalic acid dehydrate were investigated at pressures above 10 GPa and temperatures 

up to 250 °C in a diamond anvil cell using Raman spectroscopy. The results indicate that, at high pressure, 

the stability regions of the solid phases in this system extend into the higher temperature range. 
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IN SITU ИЗУЧЕНИЕ СТАБИЛЬНОСТИ KFeS2  

ПРИ БАРИЧЕСКОМ ВОЗДЕЙСТВИИ ДО 30 ГПа 
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Аннотация. Нахождение таких минералов, как хансвилкеит (KFeS2) и джерфишерит (K6(Fe, Cu, 

Ni)25S26Cl), среди сульфидных включений в алмазах поднимает вопрос о стабильности калиевых 
сульфидов в условиях мантии Земли. В данной работе исследована фазовая стабильность KFeS2 при 
давлениях до ~30 ГПа с использованием ячейки с алмазными наковальнями. Методом КР-

спектроскопии получено 29 спектров на этапе сжатия (с шагом 1–2 ГПа) и 28 – на этапе 
декомпрессии. Установлено, что при давлениях ~8 и ~18 ГПа происходит изменение значений ∂ν/∂P 
для большинства рамановских мод, что, вероятно, связано со структурными трансформациями и 
требует дальнейшего рентгенофазового анализа. 
 
Ключевые слова: сульфиды, высокие давления, КР-спектроскопия, включения в алмазах 

 

Хансвилькит (KFeS2) – редкий природный минерал, наиболее богатый калием в 

системе K–Fe (Cu, Ni) – S наряду с такими минералами, как расвумит KFe2S3, джерфишерит 

K6(Fe, Cu, Ni)25S26Cl, мурунскит K2(Cu, Fe)4S4 и бартонит K6Fe20S26 (Britvin et al., 2024). 

KFeS2 относится к квазиодномерному классу соединений и является одним из наиболее 
изученных представителей благодаря своим уникальным магнитным свойствам (Tiwary, 

Vasudevan 1997; Souza et al., 2004). Первоначально синтезированный, он был позже 
обнаружен в природе в виде единичных находок. Впервые он был встречен в сульфид-

кальцитовых ассоциациях черных мраморов бассейна Хатрурим, Израиль (IMA № 2022–
041), а затем – во включении в алмазе из кимберлитовой трубки Удачная в Якутии 

(Logvinova, Sharygin, 2023). 

Нахождение хансвилкеита и джерфишерита среди сульфидных включений в алмазах 
ставит вопрос о стабильности калийсодержащих сульфидов в условиях мантии Земли. 
Несмотря на то, что фазовые отношения в системе K–Fe–S хорошо изучены при 
атмосферном давлении (Osadchii et al., 2018; Воронин и др., 2019), ограниченное 
количество экспериментов при высоких давлениях и температурах не позволяет достоверно 
определить поля стабильности этих соединений. В связи с этим в данной работе проведены 
эксперименты in situ при высоких давлениях с целью изучения фазовой стабильности 
KFeS2. 

До настоящего времени полиморфные превращения KFeS2 при высоком давлении 
исследовались лишь в рамках ударного сжатия, где по данным изменения плотности было 
зафиксировано предполагаемое фазовое превращение при ~13 Гпа (Somerville, Ahrens, 

1980). Аналогичные исследования для джерфишерита показали, что его стабильность 
ограничена давлениями ниже 3 Гпа (Minin et al., 2016), что открывает перспективы для 
дальнейшего детального изучения поведения калийсодержащих сульфидов в более 
широком диапазоне PT-параметров. 

KFeS2 был синтезирован в Институте экспериментальной минералогии им. 
академика Д.С. Коржинского РАН (ИЭМ РАН) сплавлением карбоната калия с серой и 
железом по методу, детально описанному в справочнике Брауэра (Брауэр, 1985). Проверка 

чистоты химического состава образцов после синтеза проводилась методом электронного 
зондирования на сканирующем электронном микроскопе Tescan Vega II XMU (Tescan, 

Чехия), оснащенным системой рентгеноспектрального микроанализа INCA Energy 450 с 
энергодисперсионным (INCA Xsight) и кристалл-дифракционным (INCA Wave 700) 
рентгеновскими спектрометрами (Oxford Instruments, Англия) в ИЭМ РАН. 
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Для изучения структурных свойств KFeS2 при высоком давлении использовалась 
камера с алмазными наковальнями (схема сборки ячейки приведена на рис. 1). 

В эксперименте применялись наковальни с 16-гранной огранкой и диаметром кулеты 
250 мкм. В качестве прокладки (гаскеты) использовался рений с отверстием диаметром 
100 мкм, в которое помещался образец – игольчатый кристалл KFeS2 размером около 
40 мкм. В качестве среды, передающей давление, использовался хлорид натрия (NaCl) 

(см. Рис. 1); оценка давления внутри ячейки осуществлялась по шкале флуоресценции 
рубина (Mao et al., 1986). 

Изучение структурных особенностей синтетического хансвилькеита под давлением 
проводилось методом спектроскопии комбинационного рассеяния. Спектры 
регистрировались с использованием спектрографа Acton SpectraPro-2500i с охлаждаемым 
до -70˚С детектором CCD Pixis2K и микроскопом Olympus с непрерывным твердотельным 
одномодовым лазером при следующих параметрах: возбуждение – длина волны 532 нм, 
мощность лазера в точке образца – 20 мВт, объектив – 50, время накопления – 3 × 180 с. 
Обработка полученных данных осуществлялась с помощью программы Fityk (Wojdyr, 

2010), анализ спектров проводился в OriginPro (OriginPro 2022). КР-спектры 
синтетического KFeS2 в условиях высокого давления были зарегистрированы при сжатии 
до давления ~30 ГПа при комнатной теспературе с шагом измерений 1–2 ГПа, а также при 
последующей декомпрессии до атмосферного давления. 

 

 
 

Рис. 1. Схематичное изображение алмазной наковальни, использованной для КР-спектроскопии 
при высоком давлении. 

 

Фактор-групповой анализ для соединения состава KFeS2, кристаллизующегося в 
пространственной группе C2/c (фактор группа C2h) показал, что в спектрах 
комбинационного рассеяния хансвилькеита активны только моды Ag и Bg (см. Табл. 1). 

 

Таблица 1. Положение активных колебаний в КР-спектрах KFeS2. 

 

Атом 
Позиционная 

симметрия атома 

Представление фактор 
группы C2h 

КР-активные 
колебания 

K A+2B (Au+2Bu+Ag+2Bg) Ag + 2Bg 

Fe A+2B (Au+2Bu+Ag+2Bg) Ag + 2Bg 

S 3A 3(Au+Bu+Ag+Bg) 3(Ag + Bg) 

 

В спектрах комбинационного рассеяния синтетического KFeS2 при атмосферном 
давлении были зарегистрированы следующие положения характеристических пиков: 
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131 см-1, 174 см-1, 224 см-1, 268 см-1 и ~361 см-1 (см. Рис. 2). Эти полосы хорошо согласуются 
с ранее опубликованными данными по KFeS2 и его изоструктурному аналогу рагиниту 

(TlFeS2) (Britvin et al., 2024; Makreski et al., 2014) (см. Табл. 2). 

 
Рис. 2. КР-спектр синтетического KFeS2, полученный при атмосферном давлении. 

 

Таблица 2. Положения полос (см-1) в спектрах комбинационного рассеяния 
хансвилькеита (Britvin et al., 2024) и рагинита (Makreski et al., 2014). Колебания Fe–S в 

тетраэдрах FeS4 (валентные колебания), деформационные колебания в тетраэдрах FeS4 и 
колебания решетки. 

 

Тип и положения 
колебаний, см-1 

KFeS2 KFeS2* TlFeS2* 

Валентные колебания 
   

v1 361 379 395/397 397 

v3 
 

357 377/378 378 

v3 
  

367/366 366 

Деформационные 

колебания 

    

v2 295 289 321 321 

v2 
  

306 308 

v4 268 
 

275 272 

v4 
   

262 

Колебания решетки 
    

 
224 236 206 209   

200 190 196  
174 167 166 171  
131 131 137 138   

124 126 132    
102 

 

 

Данные КР-спектроскопии при давлениях до 30 ГПа представлены на рис. 3. Можно 
проследить эволюцию положений и формы основных полос спектра в зависимости от 
условий сжатия. При увеличении давления наблюдаются последовательные сдвиги полос в 
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сторону высоких волновых чисел, наиболее выраженные изменения касаются полос с 
начальными положениями 295 см-1 и 361 см-1. 

 
Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния синтетического KFeS2, полученные при сжатии  

до ~30 ГПа в ячейке с алмазными наковальнями. Пунктирные линии соответствуют следующим 
колебаниям: валентным, деформационным и решёточным модам. 

 

Особого внимания заслуживает наблюдаемое раздвоение полосы в области 
~361 см - 1 при достижении давления порядка 8 ГПа, а также появление новых полос 
~224 см-1 и ~425 см-1. Кроме того, в интервале давлений около 18 ГПа фиксируется заметное 
изменение наклона трендов основных колебательных мод и исчезновение полосы 
~224 см- 1. Совокупность этих спектральных изменений может быть интерпретирована как 
свидетельство полиморфного перехода, сопровождающегося изменением симметрии 
кристаллической решётки и перераспределением колебаний атомов. 

Дополнительно стоит отметить, что в ходе декомпрессии спектральные 
характеристики не полностью возвращаются к исходным значениям, зафиксированным при 
атмосферном давлении, что может свидетельствовать о частичной необратимости фазового 
перехода или наличии остаточного давления в ячейке. 

Таким образом, анализ полученных КР-спектров позволяет сделать предварительное 
заключение о наличии как минимум двух полиморфных переходов в структуре KFeS2 при 
давлениях ~8 ГПа и ~18 ГПа. Для точного установления характера фазовых переходов 
необходимо дополнительное исследование с использованием рентгеноструктурного 
анализа. 
 

Источники финансирования: Работа выполнена в рамках темы НИР ИЭМ РАН 
№ FMUF-2022–0001. 
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PRESSURE-INDUCED STABILITY CHANGES IN KFeS₂:  
IN SITU STUDY UP TO 30 GPa 

 

Sharapova N. Yu.1, Spivak A.V. 2, Zakharchenko E.S.1, Voronin M.V. 1, Bobrov A.V. 1,2 
1IEM RAS, Chernogolovka, 2Lomonosov Moscow State University, Moscow 

Abstract. The discovery of minerals such as hanswilkeite (KFeS₂) and djerfisherite (K₆(Fe, Cu, Ni)₂₅S₂₆Cl) 
among sulfide inclusions in diamonds raises questions about the stability of potassium sulfides under 

Earth's mantle conditions. In this study, the phase stability of KFeS2 was investigated at pressures up to ~30 

GPa using a diamond anvil cell (DAC). A total of 29 Raman spectra were collected during compression (in 

steps of 1–2 GPa) and 28 during decompression. Changes in the values of ∂ν/∂P were found to occur at 
pressures around ~8 and ~18 GPa for most of the observed Raman modes. This is likely related to a 

structural transformation and warrants further X-ray diffraction analysis. 

Keywords: sulfides, high pressure, Raman spectroscopy, diamond inclusions 
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ОБРАЗОВАНИЕ И ДИФФЕРЕНЦИАЦИЯ МАГМ 

 

УДК 550.8.014  

 

РАСПРЕДЕЛЕНИЕ NB И TA В СИСТЕМЕ  
ТАНТАЛО-НИОБАТ – АЛЮМОСИЛИКАТНЫЙ РАСПЛАВ 

 

Котельников А.Р., Сук Н.И., Корнеева А.А. 
Институт экспериментальной минералогии им. акад. Д.С. Коржинского РАН  

(ИЭМ РАН), г. Черноголовка Московской обл. 
kotelnik1950@yandex.ru 

 

Аннотация. Опыты по распределению Nb и Ta проводили при 800℃ и Р = 3.5 кбар на установке 
высокого газового давления. Для загрузки использовали специально синтезированные стекла Na-Si 

и Li-F специфики. Флюид (NaF + KF + H2O) присутствовал в режиме пересыщения. Тантало-

ниобаты марганца и железа были также синтетические, их состав отвечал формуле: 
(Fe0.5Mn0.5)NbTaO6. Опыты показали, что расплавы Na-Si специфики обогащаются Nb, а Li-F 

специфики – Ta. Полученные данные объясняют дифференциацию редких элементов в зависимости 
от составов остаточных расплавов, обогащенных несовместимыми элементами.  
 

Ключевые слова: синтез, полевые шпаты, галлий, германий, твердые растворы 

 

В работах (Linnen R.L., 2005; Thomas R., 2006), показано, что остаточные расплавы 
по своей геохимической специфике могут быть как глиноземистые с обогащением Li- и F- 

компонентами (литий-фтористые граниты), так и с Na-Si спецификой (высокощелочные 
силикатные). На основе изучения природных объектов Р.Л. Линнен (Linnen R.L., 2005) 

показал, что литий-фтористые граниты обогащаются такими элементами как Be, Ta, Hf, Y, 

HREE в то время, как натрий-силикатные щелочные разности – Nb, Zr, LREE. Ниже 
приведены данные по распределению ряда элементов (Nb, Ta, Zr, Hf, Mo, W) между этими 
породами (Рис.1а, б, в). 

Показано, что Nb и Ta ведут себя достаточно контрастно в процессах 
дифференциации остаточных расплавов при кристаллизации гранитных систем. Тантал 
обогащает плюмазитовые расплавы, обогащенные литием и фтором, а ниобий 
перераспределяется в остаточные расплавы, обогащенные натрием и кремнеземом. 
Поэтому цель нашей работы заключалась в экспериментальной проверке данного 
наблюдения.  

 

Методика экспериментов 

Исходные материалы. Для проведения опытов были синтезированы стекла 
следующих составов (Табл.1). Исходные смеси перемешивали под слоем спирта, сушили 
при 90℃ и помещали в платиновый тигель. Плавление проводили при 1100℃ в течении 
3 часов. Полученные стекла анализировали микрозондовым методом на гомогенность и 
соответствие составов исходно заданным. Литий в стеклах определяли методом атомно-

абсорбционного анализа. Тантало-ниобат Mn и Fe с формулой (Fe0.5Mn0.5)NbTaO6 

синтезировали из смесей оксидов, при 1250℃ в течении 8 часов. Для предотвращения 
окисления железа применяли метод «песочного затвора», использовали кислородный 
буфер С-СО-СО2. Анализ состава синтетического тантало-ниобата (далее – tnt) показал его 
соответствие заданному.  

Аппаратура. Опыты проводили на газовых установках высокого давления 

(конструкции ИЭМ РАН). Точность регулировки и контроля температуры была ±2°С, 
давления ±50 бар.  

mailto:kotelnik1950@yandex.ru
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Методика проведения опытов. Использовали золотые ампулы диаметром 4 и 7 мм. 
Исходная навеска (смесь стекол и tnt в соотношении 6:1) загружалась в ампулу. В ампулу 
добавляли 10-15мас% раствора 1М NaF + 1M KF, после чего ампулу заваривали. 

 
а 

 
б 

в 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.1 (а, б, в). Зависимость соотношений 
индикаторных элементов от щелочности 

(коэффициента агпаитности) 
алюмосиликатного расплава. 

 

 

Таблица 1. Составы исходных стекол (мас.%). 
 

Специфика Li2O Na2O K2O Al2O3 SiO2 AlF3 NaF ∑ 

Li-F 3.11 3.69 2.80 15.16 71.49 2.50 1.23 99.98 

Na-Si 0.00 10.51 9.88 6.93 70.81 0.00 0.00 98.13 

 

Продолжительность опытов при 800℃ и Р = 3.5 кбар составляла 14 суток. После 
опытов ампулу взвешивали, вскрывали и проводили микрозондовый анализ продуктов 
опытов. 

 

Результаты опытов 

Распределение Nb и Ta между тантало-ниобатом (tnt) и расплавом (liq) описывается 
уравнением: 

(Fe,Mn)Nb2O6(tnt) + 2Ta(liq) = (Fe,Mn)Ta2O6 (tnt) + 2Nb(liq). 

Для описания распределения удобно использовать мольные доли тантала и ниобия 
XTa

liq(tnt) и XNb
liq(tnt), равные соотношениям: XTa

liq(tnt)   = Ta/(Nb+Ta) и XNb
liq(tnt)= Nb/(Nb+Ta).  
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Таблица 2. Значения коэффициентов разделения тантала и ниобия между расплавом и 
(Fe0.5Mn0.5)NbTaO6 в зависимости от коэффициентов агпаитности: Kagp=(Na+K)/Al. 

 

№оп Kagp KD(Nb) KD(Ta) Nb/Ta Расплав 

7618 1.430 1.178 0.862 0.756 LiF-gr-gl 

7588 2.000 1.890 0.670 1.000 NaSi-gl 

7617 4.230 1.970 0.452 1.987 NaSi-gl 

7590 5.300 2.050 0.548 1.571 NaSi-gl 

7589 5.900 2.650 0.541 1.263 NaSi-gl 

 

Коэффициенты разделения записываются следующим образом: KD(Nb)=XNb
liq/ XNb

tnt 

и KD(Ta)=XTa
liq/ XTa

tnt. Значения величин коэффициентов разделения приведены в табл. 2. 
Зависимости коэффициентов разделения Nb и Ta от коэффициента агпаитности 

описываются следующими уравнениями: 
KD(Nb) = 1.092 + 0.227×Kagp; Sx=0.24 

KD(Ta) = 0.855 – 0.64×Kagp; Sx=0.14 

Таким образом показано, что с увеличением щелочности повышается и содержание 
ниобия в расплаве, в то время как для тантала наблюдается обратная зависимость. Наши 
экспериментальные данные достаточно хорошо обосновывают эмпирические данные, 
основанные на геохимии природных комплексов (Linnen, 2005). 

 

Работа выполнена в рамках темы НИР ИЭМ РАН № FMUF-2022-0003. 
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Abstract. Experiments on Nb and Ta distribution were carried out at 800℃ and P = 3.5 kbar in a high gas 
pressure vessel. Specially synthesized Na-Si and Li-F glasses were used for loading. The fluid (NaF + KF 

+ H2O) was present in the supersaturation mode. Tantalo-niobates of manganese and iron were also 

synthetic, their composition corresponded to the formula: (Fe0.5Mn0.5)NbTaO6. Experiments showed that 

melts of Na-Si specificity are enriched in Nb, and Li-F specificity – in Ta. The obtained data explain the 

differentiation of rare elements depending on the compositions of residual melts enriched in incompatible 

elements.  

 

Keywords: synthesis, feldspars, gallium, germanium, solid solutions
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ШЕЕЛИТ-ПОВЕЛЛИТОВЫЙ ИЗОМОРФИЗМ НА КОНТАКТЕ КАЛЬЦИТА  
И ФТОРСОДЕРЖАЩЕГО ГРАНИТНОГО РАСПЛАВА, ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРИ 750°С И 1КБАР 
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Аннотация. Проведены эксперименты по взаимодействию кальцита и модельного 
глубокодифференцированного фторсодержащего гранитного расплава при параметрах 
субликвидуса гранитной системы. На границе кальцит-расплав происходит интенсивное 
перераспределение вещества с образованием новых фаз. В продуктах экспериментов в 
апокарбонатной части новообразованные фазы представлены куспидином, волластонитом, 
флюоритом и расплавом LCF карбонатно-фторидного состава. Алюмосиликатная часть образцов 
состоит из стекла, полевых шпатов, иногда кварца, топаза и флюорита.  
В ходе  эксперимента рудные компоненты W и Mo выносятся из алюмосиликатного расплава и 
отлагаются преимущественно в зоне контакта в виде молибдошеелита. В апокарбонатной части для 
всех зерен рудного минерала характерно в разной степени выраженное преобладание 
молибденового компонента (в ат.%) Мо/(Mo+W) = 0,55 – 0,95. В приконтактовой области 
силикатной части, соответствующей зоне эндоконтакта, в молибдошеелите отмечается 
преобладание вольфрама Мо/(Mo+W) =.0,17-0,41. 

 

Ключевые слова: редкометальные скарны, перенос вольфрама и молибдена, взаимодействие 
фторсодержащего расплава и кальцита 

 

Методика эксперимента. На дно платиновой ампулы загружалась смесь 
химических реактивов, по соотношению главных компонентов близкая к эвтектическому 
составу гранитной фторсодержащей системы с добавлением рудных компонентов WO3 и 
MoO3. Поверх нее загружался химический реактив карбоната кальция. Соотношение масс 
силикатной и карбонатной частей примерно выдерживалось равным 1. В ампулы 
добавлялась чистая дистиллированная вода в количестве 10% от массы сухой навески. 
Ампулы герметично заваривались. В ходе экспериментов контролировалась ориентировка 
ампул: карбонатная часть навески находилась вверху ампулы, а силикатная внизу. Опыты 
проводились в ИЭМ РАН г. Черноголовки Московской обл. на установке высокого газового 
давления УВГД10000 при Т=750°С и давлении 1 кбар в течении 7 дней. После закалки 
проводилось контрольное взвешивание ампул. В процессе вскрытия для сохранения 
целостности продуктов опытов в ампулы заливался циакриновый клей.  

Полученные образцы имеют примерный размер 4 х 30 мм. Они были исследованы 
на кафедре петрологии и вулканологии Геологического факультета МГУ с помощью 
энергодисперсионного микроанализатора (спектрометр INCA-Energy 350) на базе 
растрового электронного микроскопа «Jeol JSM-6480LV». Дисперсия для Na, К, Са, Al, Si 
составила 0.02 мас. %, для F – 0.05 мас. %.  

Полученные результаты. В продуктах экспериментов отмечается интенсивное 
взаимодействие силикатного и карбонатного материала, сопровождаемое переносом 
вещества и образованием новых минеральных фаз. Зональность образца 952, 
представленная на рисунке 1, выражена в пошаговой смене минеральных ассоциаций. 
Границы зон маркируют появление или исчезновение какой-либо фазы.  
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В апокарбонатной части исследуемого образца 952 исходный кальцит замещается 
агрегатом куспидина и флюорита. Замещение кальцита проходит по реакциям (в скобках 
представлены компоненты, которые переносятся раствором): 

Cal + 2(F-) = Flu + (CO3
2-), 

4Cal + 2(Si4+)+ 2(F-) + 7(O2-) = Csp + 4(CO3
2-). 

В приконтактовой зоне апокарбонатной части вместо куспидина образуется расплав, 
богатый кремнием, алюминием, кальцием и фтором (Алферьева и др., 2025). 

При параметрах эксперимента в силикатной части образца стабилен 
алюмосиликатный расплав, альбит, щелочной полевой шпат, топаз и флюорит. Щелочной 
полевой шпат часто формирует каймы вокруг зерен альбита. От наименее измененной 
области при приближении к контакту с карбонатным материалом в силикатной части 
образца отмечается постепенный рост количества кристаллов полевых шпатов и 
уменьшение содержания стекла вплоть до почти полного его исчезновения. 

Молибдошеелит обнаружен в зоне чистого неизмененного кальцита, во всех зонах 
апокарбонатной части колонки и в приконтактовой области силикатной части (зоне 
эндоконтакта). Его количество изменяется от 3 % в зоне кальцита до 10 % в приконтактовых 
зонах.  

 

Содержание повеллитовой составляющей в молибдошеелите из карбонатной части 
превышает 50% (Рис.1). В эндоконтактовой области силикатной части наоборот 
преобладает богатая вольфрамом составляющая. При удалении от контакта молибдошеелит 
в силикатной части исчезает. 

  

 

Рис. 1. Минеральная зональность образца 952 (Алферьева и др., 2025) и состав молибдошеелита 
по зонам колонки. 
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Заключение 

1. Диффузионное взаимодействие карбоната кальция и фторсодержащего гранитного 
расплава при Т=750⁰С, р=1кбар и содержании воды в системе 10 масс.%  приводит к 

образованию зональности и значительному изменению химического и минерального 

состава взаимодействующих сред. 

2. Апокарбонатная часть обогащается кремнием и фтором, в ней образуются куспидин, 
флюорит и сохраняется стабильным кальцит. Фазовая зональность выражена в 
изменении ассоциации сосуществующих минералов. Границы между зонами, как 
правило резкие, хорошо диагностируемые. Обусловлены появлением или исчезновением 
какой-либо фазы.  

3. В силикатной части наряду с расплавом появляется альбит, К-Na полевой шпат, топаз и 
флюорит. Фазовая зональность выражена в изменении относительного количества 
расплава и кристаллических фаз. При приближении к контакту количество расплава 
уменьшается почти до нуля.  

4. Рудные компоненты выносятся из силикатной части системы и в виде молибдошеелита 
отлагаются преимущественно в приконтактовой области. Небольшое количество 
молибдошеелита (от единичных зерен до 2-3%) отмечается во всех зонах 
апокарбонатной части образца. В силикатной части молибдошеелит обнаружен только в 
зоне эндоконтакта. 

5. Для молибдошеелита эндоконтактовой зоны характерно преобладание вольфрамовой 
составляющей, в апокарбонатной области образца обнаружены только существенно 
повеллитовые разности. 

 

Источник финансирования. Работа выполнена в рамках госбюджетной темы «Режимы 
петрогенеза внутренних геосфер Земли». Аналитические данные получены в лаборатории 
локальных методов исследования вещества (кафедра петрологии и вулканологии, 
Геологический факультет МГУ) с использованием электронно-зондового 
микроанализатора «JEOL JXA-8230», приобретенного за счет средств Программы 
развития Московского университета. 
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Abstract. Experiments on the interaction of calcite and a model deeply differentiated fluorine-containing 

granite melt were carried out at the parameters of the subliquidus of the granite system. At the calcite-melt 

boundary, an intensive redistribution of matter occurs with the formation of new phases. In the experimental 

products in the apocarbonate part, the newly formed phases are represented by cuspidine, wollastonite, 
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fluorite and LCF melt of carbonate-fluoride composition. The aluminosilicate part of the samples consists 

of glass, feldspars, sometimes quartz, topaz and fluorite. 

During the experiment, the ore components W and Mo are removed from the aluminosilicate melt and are 

deposited mainly in the contact zone in the form of molybdoscheelite. In the apocarbonate part, all grains 

of the ore mineral are characterized by a varying degree of prevalence of the molybdenum component (in 

at.%) Mo/(Mo+W) = 0.55 – 0.95. In the near-contact region of the silicate part, corresponding to the 

endocontact zone, the molybdoscheelite is dominated by tungsten Mo/(Mo+W) = 0.17-0.41. 

 

Keywords: rare metal skarns, tungsten and molybdenum transfer, interaction of fluorine-containing melt 

and calcite 
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Аннотация. Опыт использования полученного ранее в 2023 году уравнения, позволяющего 
предсказывать значение предельной растворимости воды в силикатном расплаве, показал, что для 
ряда экспериментов, выполненных в диапазоне давлений от 10 до 20 кбар, расчетные содержания 
воды нереалистично высоки по сравнению с экспериментальными значениями. Использованная в 
предыдущей работе выборка (содержащая результаты 412 экспериментов), была существенно 
дополнена экспериментами из базы данных MELT, любезно предоставленной А.В. Гирнисом, и 
других литературных источников. На основе вновь собранной общей выборки, состоящей из 1241 
эксперимента, был пересмотрен набор переменных, отвечающих за влияние состава на 
растворимость воды. Вновь откалиброванное уравнение для расчета предельной растворимости 
воды позволяет с неопределенностью, не превышающей ±0.01 мольной доли, либо ±0.25 мас. % 
предсказывать насыщенные содержания воды в силикатных расплавах в диапазонах: давления от 
атмосферного до 20 кбар; температур от 825 до 1550 K, а объём выборки, использованной для 
оптимизации, позволяет использовать уравнение для расчета насыщенного содержания воды в 
широком спектре силикатных расплавов, начиная от коматиитовых базальтов и заканчивая 
риолитами. 
 

Ключевые слова: Модель растворимости воды, выборка водонасыщенных экспериментов, 
силикатный расплав, летучие компоненты 

 

На данный момент в нашей научной группе разработан комплекс композитометров 
(Арьяева и др., 2016; Бычков 2024; Коптев-Дворников и др., 2012, 2019, 2020; Романова и 
др., 2020), позволяющий предсказывать кристаллизацию сосуществующих с расплавом 
оливина, плагиоклаза, авгита, ортопироксена и рудных минералов (сульфиды, 
хромшпинелиды, магнетит и ильменит), однако эти уравнения были получены путем 
обработки результатов безводных экспериментов, в то время как подавляющее 
большинство природных магм и лав в большей или меньшей мере являются 
водосодержащими. 

Таким образом, актуальной задачей является разработка композитометров, единых 
для безводных и водосодержащих систем. При создании соответствующих выборок 
выяснилось, что только для 20% экспериментов, охарактеризованных авторами как 
водонасыщенные, приводится концентрация воды в расплаве (Ariskin et al., 1996). Это 

mailto:gnuchevyakov@mail.ru
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исключает из статистической обработки 80% данных, что существенно снижает качество 
композитометров. Кроме того, необходимо знать тот предел содержания воды в расплаве, 
выше которого вода образует самостоятельную паровую фазу. 

Выходом из этой ситуации является разработка уравнения, позволяющего 
рассчитывать насыщенную концентрацию воды в расплаве. 

В связи с чем, ранее нами, на основе 412 экспериментов из базы данных ИНФОРЕКС 
(Ariskin et al., 1996), было разработано такое уравнение (Гнучев и др., 2023).  

Опыт применения нашего уравнения показал, что для ряда экспериментов, 
выполненных в диапазоне давлений от 5 до 15 кбар, расчетные содержания воды 
нереалистично высоки. Причиной этого является крайне ограниченное количество 
экспериментов в выборке, характеризующих диапазон давлений от 5 до 15 кбар (всего 14 
экспериментов). Поэтому имело смысл собрать выборку большего объёма 
экспериментальных данных и на ее основе вернуться к ревизии вида уравнения и повторной 
его калибровке. 

Благодаря любезности А.В. Гирниса, предоставившего в наше распоряжение базу 
данных MELT (Гирнис, 2023), а также собственно найденной литературы, выборка 
значительно расширилась с 412 экспериментов до 1241 эксперимента, из которых 145 
экспериментов выполнено при давлениях от 5 до 20 кбар, на основе которой откалибровано 
уравнение, применимое в более широком диапазоне интенсивных параметров (состава, 
температуры и давления). 

Многогранник 1241 экспериментальных составов расплавов в координатах 
концентраций оксидов для вновь сформированной выборки характеризуется следующими 
величинами (мас. % содержания оксидов в расплаве, пересчитанные на безводную основу): 
SiO2 от 43.7 до 80.3, TiO2 от 0 до 4.9, Al2O3 8.9–24.8, FeO* 0–14.9 (FeO* – все железо, 
пересчитанное на FeO), MgO 0–20.5, CaO от 0–24.6, Na2O 0–13.0, K2O 0–16.8, H2O 0–17.0. 

Эксперименты выполнены в диапазоне температур от 825 до 1550 K и давлений от 1 бара 
до 20.0 кбар. 

Распределение экспериментов по составу показано на рис. 1. Цветом показано 
распределение экспериментов в выборке по диапазонам давлений. Большинство 
водонасыщенных экспериментов находится в диапазоне от 0.001 до 2 кбар (759 эксперимент), 
часть в интервале от 2 до 5 кбар (390), 57 в интервале от 5 до 10 кбар, а на интервал от 10 до 
20 кбар приходится 35 экспериментальных точек. В отличие от выборки 2023 года 
количество экспериментов, выполненных от 5 до 20 кбар, увеличилось с 14 до 145. 

 

Рис. 1 Диаграмма TAS. Диапазон вариации экспериментальных составов расплавов (1241 
эксперимент в выборке). 
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Анализ результатов 

На основе собранной выборки, уравнение 2023 г. (Гнучев и др., 2023) было 
перекалибровано и приобрело вид: 𝐿𝑛𝑋𝐻2𝑂𝑚е𝑙𝑡 = 𝑎𝑇 + 𝑏𝑆𝑖𝑂2𝑋𝑆𝑖𝑂2 (𝑃𝑇) + 𝑏FeO𝑋FeO (𝑃𝑇) + 𝑐𝐿𝑛𝑃 + 𝑑   (1) 

где 𝑋𝐻2𝑂𝑚е𝑙𝑡 – насыщенная мольная доля воды в расплаве; T – температура в градусах кельвина; 
Xi – мольная доля оксида в расплаве; P – давление в барах; a, bi, c – коэффициенты при 
соответствующих переменных; d – константа;  

Сопоставление экспериментальных и рассчитанных по новому уравнению 
насыщенных содержаний воды представлено на рис. 2, а значения коэффициентов в 
таблице 1. О высоком качестве воспроизведения экспериментальных данных 
свидетельствует близость угловых коэффициентов в уравнениях регрессии к единице, 
свободных членов – к нулю, близкие к единице значения коэффициентов детерминации и 
весьма малая ширина доверительного коридора на 95% уровне доверия. 

 

Рис. 2. Сравнение рассчитанных и экспериментальных значений растворимости воды по: а – 

уравнению 2023 года, б – уравнению, оптимизированному на общей выборке (1241 эксперимент), 
с экспериментальными данными, где предельная растворимость воды выражена в – мас. %. 

 

Таблица 1. Значения коэффициентов при переменных в уравнении (1), полученные в 
результате оптимизации данных на выборке из 1241 экспериментов (± – величина 

доверительного интервала на 95 % уровне доверия). 

 a bSiO2 bFeO c d 

Мас. % 958.2 -0.000334 -0.00387 0.563 -3.25 

± 113.6 0.000077 0.0011 0.0094 0.119 

 

(а) (б) 
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В результате переоптимизации уравнения на новой выборке появилась возможность 
предсказывать предельную растворимость воды в более широком, чем ранее, диапазоне 
составов и давлений, вплоть до 20 кбар. Это позволяет использовать уравнение:  

- при планировании экспериментов и при проверке реалистичности полученных 
результатов; 

- для определения условий отделения водного флюида от эволюционирующей магмы в 
промежуточной камере вулкана или камеры интрузива; 

- для расширения выборок, используемых для вывода композитометров-термобарометров 
(систем уравнений, моделирующих равновесие минерал – расплав). 

- наличие такого уравнения позволит решить проблему ограниченного объёма выборки 
водосодержащих экспериментов, при оптимизации уравнений термобарометров. 

Выводы 

1. Собрана новая выборка водонасыщенных экспериментальных данных, которая 
увеличилась по сравнению с предыдущей более чем в 3 раза (до 1241 эксперимента). 
Расширился диапазон интенсивных параметров. 
2. На основе новой выборки оптимизировано уравнение, которое существенно лучше, чем 
ранее, воспроизводит экспериментальные данные, особенно в области давлений от 5 до 20 
кбар. С вероятностью 95% рассчитанное насыщенное содержание воды в силикатном 
расплаве отличается от истинного не более чем на ±0.01 мольной доли, либо ±0.25 мас. %. 
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AN IMPROVED EQUATION FOR CALCULATING THE SOLUBILITY LIMIT OF 

WATER IN SILICATE MELTS DEPENDING ON INTENSIVE PARAMETERS. 
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Abstract: Experience in using the previously obtained equation (Gnuchev et al., 2023), which allows 

predicting the value of the limiting solubility of water in a silicate melt, showed that for a number of 

experiments performed in the pressure range from 10 to 20 kbar, the calculated water contents are 

unrealistically high compared to the experimental values. The sample used in the previous work (containing 

the results of 412 experiments) was significantly supplemented by experiments from the MELT database, 

kindly provided by A.V. Girnis, and other literary sources. Based on the newly collected total sample, 

consisting of 1241 experiments, the set of variables responsible for the effect of composition on water 

solubility was revised. The newly calibrated equation for calculating the limiting solubility of water allows 

with an uncertainty not exceeding ±0.01 mole fraction, or ±0.25 wt. % predict saturated water contents in 
silicate melts in the ranges: pressure from atmospheric to 20 kbar; temperatures from 825 to 1550 K, and 

the sample size used for optimization allows the equation to be used to calculate saturated water contents 

in a wide range of silicate melts, from komatiite basalts to rhyolites. 

 

Keywords: Water solubility model, sample of water-saturated experiments, silicate melt, volatile 

components 
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РАСТВОРИМОСТЬ ТВЕРДОГО РАСТВОРА ZR0.5HF0.5SIO4  

В АЛЮМОСИЛИКАТНОМ РАСПЛАВЕ ПРИ ТЕМПЕРАТУРАХ 800ºС, 1000ºС  
И ДАВЛЕНИЯХ 200, 400 МПа 

 

Коржинская В.С., Сук Н.И., Котельников А.Р., Новиков М.П., Ван К.В. 
Институт экспериментальной минералогии им. акад. Д.С. Коржинского РАН 

(ИЭМ РАН), г. Черноголовка Московской обл. 
vkor@iem.ac.ru 

 

Аннотация. Получены экспериментальные данные по растворимости твердого раствора 
Zr0.5Hf0.5SiO4 в алюмосиликатном расплаве при температурах 800оС и 1000оС для давлений 200 и 
400 МПа в сухих условиях и в присутствии воды. Исходным материалом служило наплавленное 
стекло гранитного состава разной агпаитности, а также твердый раствор состава: Zr0.5Hf0.5Si04, 

синтезированный раствор-расплавным методом. Установлено, что в водосодержащих расплавах с 
ростом агпаитности содержание ∑ (ZrO2+HfO2) в стекле возрастает. В сухих условиях вокруг 
кристаллов Zr0.5Hf0.5SiO4 образуется ореол с повышенной щелочностью и повышенным 
содержанием (ZrO2 + HfO2). При изученных параметрах в стекле наблюдается образование 
кристаллов щелочных цирконосиликатов. 
 

Ключевые слова: алюмосиликатный расплав, твердый раствор, эксперимент, растворимость, 
цирконий, гафний 

 

mailto:gnuchevyakov@mail.ru
mailto:dmibychkov@gmail.com
mailto:ekoptevmail@gmail.com
mailto:vkor@iem.ac.ru


Сборник статей ВЕСЭМПГ-2025 

43 

Получены экспериментальные данные по растворимости твердого раствора 
Zr0.5Hf0.5SiO4 в алюмосиликатном расплаве для температур 800о и 1000оС и давлений 200 и 
400 МПа. Опыты проводились на установке высокого газового давления (УВГД-10000) в 
присутствии воды и в сухих условиях. Продолжительность экспериментов составляла 12 
суток для 800оС и 5 суток для 1000оС. Исходным материалом служило наплавленное стекло 
гранитного состава разной агпаитности (Kagp = (Na+K)/Al): 0.95 – 2.05, а также твердый 
раствор состава Zr0.5Hf0.5Si04, синтезированный раствор-расплавным методом. (Kotelnikov 

et al., 2023). Состав образцов после опытов определялся методом электронно-зондового 
рентгеноспектрального анализа.  

Методика проведения экспериментов для выяснения влияния агпаитности на 
растворимость Zr0.5Hf0.5SiO4 (ZrcHfn) была описана нами ранее (Kotelnikov et al., 2019). По 
аналогичной методике изучалась и растворимость твердого раствора Zr0.5Hf0.5SiO4 в 
алюмосиликатном расплаве в присутствии воды и в сухих условиях. Опыты проводили в 
золотых (800оС) и платиновых (1000оС) ампулах 3x0.1x50 мм, и 4х0.1х50, в которые 
загружали 50 - 80 мг гранитного стекла и 5-7 мг синтезированного твердого раствора 
Zr0.5Hf0.5SiO4. При необходимости в ампулы заливали определенное количество воды. 
Ампулы герметично заваривались и помещались в “газовую” бомбу для проведения 
эксперимента. Составы всех образцов после экспериментов определялись методом 
электронно-зондового рентгеноспектрального анализа (ЭЗРСА) с использованием 
сканирующего электронного микроскопа Tescan Vega II XMU (Tescan, Чехия), 
оснащенного системой для рентгеноспектрального микроанализа INCA Energy 450 с 
энерго-дисперсионным (INCAx-sight) и кристалл-дифракционным (INCA wave 700) 

рентгеновскими спектрометрами (Oxford Instruments, Англия) и программной платформой 
INCA Energy+. 

Результаты опытов в водосодержащих расплавах нами были описаны ранее 
(Kotelnikov et al., 2023; Korzhinskaya et al., 2024). В данной работе представлены результаты 
поведения твердого раствора Zr0.5Hf0.5SiO4 в сухой системе. В таблицах 1, 2 представлены 
результаты опытов по растворимости Zr0.5Hf0.5SiO4 в расплаве с разной агпаитностью в 
сухих условиях при T = 800o и 1000оC, P = 400 MPa, а на рис. 1 приведены кривые 
зависимостей растворимости ZrcHfn в алюмосиликатном расплаве от агпаитности Kagp в 
сухой системе для температур 1000оС и 800оС. На рис. 2 для сравнения приведены кривые 
растворимости твердого раствора в присутствии воды для тех же параметров. Обнаружено, 
что растворимость ZrcHfn зависит от состава алюмосиликатного расплава, увеличиваясь с 
увеличением его агпаитности (Na+K)/Al как в водосодержащей, так и в сухой системе.  

Для Т = 800оС и Р = 400 МПа помимо алюмосиликатного стекла, в котором 
содержания (ZrO2+HfO2) практически отсутствуют, образуется еще и силикатное стекло 
повышенной щелочности с высоким содержанием натрия и (ZrO2+HfO2). На фото 1 
показано образование стекол с разной щелочностью (L1 и L2) в сухой системе. L1 – 

алюмосиликатное стекло с Kagp п/оп = 4,30. Состав стекла L1 после опыта следующий 
(мас. %): Na2O – 9.18; Al2O3 – 4.86; SiO2 – 65.88; K2O – 3.78; CaO – 0.43; TiO2 – 0.10; MnO – 

0.32; FeO – 1.05; (ZrO2+HfO2) – 14.93. L2 – алюмосиликатное стекло; Kagp п/оп = 1,15. 

Состав стекла L2 следующий (мас. %): Na2O – 6.15; Al2O3 – 14.05; SiO2 – 73.36; K2O – 5.50; 

FeO – 0.26; (ZrO2+HfO2) – отсутствует. 
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Таблица 1. Опыты по растворимости (Zr0.5Hf0.5Si04) в расплаве с разной агпаитностью в 
сухой системе для T = 800oC, и Р = 400 МПа. 

 

№ опыта Навеска, мг Раствор 
ZrO2, 

мас.% 

HfO2, 

мас.% 

ZrcHfn, 

мас.% 

Kagp д/о 

Kagp п/о 

ZrcHfn-34 58.20гр.+3.04 

Zrc0.5Hfn0.5 

Без H2O 6.51 13.00 19.51 Kagp д/о = 1.51 

Kagp п/о = 6.62 

                                                                                                                             

ZrcHfn-32 

56.11гр.+5.09 

Zrc0.5Hfn0.5 

Без H2O 5.29 9.64 14.93 Kagp д/о = 1.19 

Kagp п/о = 4.30 

ZrcHfn-36 58.20гр.+3.04 

Zrc0.5Hfn0.5 

Без H2O 4.31 9.53 13.83 Kagp д/о = 1.30 

Kagp п/о = 3.87 

ZrcHfn-38 83.51гр.+9.35 
Zrc0.5Hfn0.5 

Без H2O 3.03 5.40 8,43 Kagp д/о = 2.05 

Kagp п/о = 4.88 

 

 

 

Таблица 2. Опыты по растворимости (Zr0.5Hf0.5Si04) в расплаве с разной агпаитностью в 
сухой системе для T = 1000oC, и Р = 400 МПа. 

 

№ опыта Навеска, мг Раствор 
ZrO2, 

мас.% 

HfO2, 

мас.% 

ZrcHfn, 

мас.% 

Kagp д/о 

Kagp п/о 

ZrcHfn-29 53.66гр.+67.29 

Zrc0.5Hfn0.5 

Без H2O 2.51 4.61 7.12 Kagp д/о = 1.51 

Kagp п/о = 1.75 

ZrcHfn-30 56.07гр.+5.23 
Zrc0.5Hfn0.5 

Без H2O 3.89 6.52 10.41 

 

Kagp д/о = 2.05 

Kagp п/о = 2.21 

гр. - гранит 

 

 

 

Таблица 3. Опыты по растворимости (Zr0.5Hf0.5Si04) в расплаве с разной агпаитностью в 
сухой системе для T = 800oC, и Р = 200 МПа. 

 

№ опыта Навеска, мг Раствор 
ZrO2, 

мас.% 

HfO2, 

мас.% 

ZrcHfn, 

мас.% 

Kagp д/о 

Kagp п/о 

ZrcHfn-39 53.38гр.+7.81 
Zrc0.5Hfn0.5 

Без H2O 6.07 11.26 17.33 Kagp д/о = 1.30 

Kagp п/о = 3.68 

ZrcHfn-40 50.56гр.+8.31 
Zrc0.5Hfn0.5 

Без H2O 3.59 7.15 10.74 Kagp д/о = 2.05 

Kagp п/о = 3.68 

ZrcHfn-41 52.17гр.+7.70 
Zrc0.5Hfn0.5 

Без H2O 3.80 6.50 10.30 Kagp д/о = 2.50 

Kagp п/о = 3.37 
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Рис. 1. Кривые зависимостей растворимости 
Zrc0,5Hfn0,5 в алюмосиликатном расплаве от 

агпаитности Kagp в сухой системе. 

Рис. 2. Кривые зависимостей растворимости 
Zrc0,5Hfn0,5 в алюмосиликатном расплаве от 

агпаитности Kagp в водосодержащей системе. 

 

 

Фото 1. Образование стекол с разной щелочностью (L1 и L2) в сухой системе 

при Т = 800оС и Р = 400 МПа (образец ZrcHfn-32; Kagp до/оп = 1,2). 
 

В табл. 3 представлены результаты опытов по растворимости Zrc0.5Hfn0.5Si04 в 
расплаве в сухих условиях для разной исходной агпаитности (Kagp до/оп = 1,30; 2,05 и 2,50) 
при T = 800oC, и Р = 200 МПа. При этих параметрах вокруг кристаллов ZrcHfn наблюдается 
образование ореола из стекла с повышенной щелочностью, обогащенного (ZrO2+HfO2), а 
также образование новых мелких кристалликов щелочных цирконосиликатов. На фото 2 

L1 – это ореол стекла с повышенной щелочностью вокруг кристаллов твердого раствора 
ZrcHfn, (Kagp до/оп = 2,05; Kagp п/оп = 3,68). Состав стекла следующий (мас. %): Na2O – 

9.46; Al2O3 – 4.99; SiO2 – 59.28; K2O – 4.01; (ZrO2+HfO2) – 10.74. В сухих условиях вокруг 
кристаллов твердого раствора ZrcHfn образуются кристаллы щелочного цирконосиликата 
(NZHS, см. фото 2) с формулой Na4,7(Zr,Hf)2,76Si7,8O15,85. 

 

Работа выполнена при поддержке гранта Минобрнауки России для реализации 
научного проекта 13.1902.24.44 (23-075-67362-1-0409-000006). 
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Фото 2. Образование ореола стекла с повышенной щелочностью, а также новых кристалликов 
щелочных цирконосиликатов. Образец ZrcHfn – 40. 

T = 800oC, P = 200 МПа (сухая система). NZHS – щелочные цирконосиликаты. 
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SOLUBILITY OF Zr0.5Hf0.5SiO4 SOLID SOLUTION IN ALUMINOSILICATE MELT 
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Abstract. Experimental data on the solubility of the Zr0.5Hf0.5SiO4 solid solution in an aluminosilicate melt 

at temperatures of 800°C and 1000°C for pressures of 200 and 400 MPa in dry conditions and in the 
presence of water are obtained. The starting material was fused granite glass of different agpaiticity, as well 

as a solid solution of the composition: Zr0.5Hf0.5Si04, synthesized by the solution-melt method. It has been 

established that in water-containing melts, with increasing agpaiticity, the content of ∑ (ZrO2+HfO2) in the 

glass increases. Under dry conditions, a halo with increased alkalinity and increased content of (ZrO2 + 

HfO2) is formed around the Zr0.5Hf0.5SiO4 crystals. Under the studied parameters, the formation of alkali 

zirconium silicate crystals is observed in the glass. 

 

Keywords: aluminosilicate melt, solid solution, experiment, solubility, zirconium, hafnium 
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НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ ПРОЦЕССА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В СИСТЕМЕ 
БАЗАЛЬТОВЫЙ РАСПЛАВ - МЕТАН ВОДОРОДНЫЙ ФЛЮИД ПРИ 
УМЕРЕННЫХ ДАВЛЕНИЯХ (ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ)  
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Аннотация: В настоящей работе представлены первые результаты экспериментального 
моделирования процесса образования самородных металлов (Fe, Ni, Co) в земной коре при 
взаимодействии базальтовых расплавов с флюидом (H

2
+ CH

4
) при температурах (1100 - 1250 °C), 

давлениях флюида (10 - 100 МПа) в сильно восстановительных условия   –f(O
2
) = 10

-12

-10
-14 

МПа На 
основе экспериментального моделирования установлены следующие особенности процесса 
взаимодействия восстановительного флюида с базальтовыми расплавами: 1. Несмотря на высокий 
восстановительный потенциал системы (H

2
+ CH

4
) – магматический расплав, реакции окисления 

водорода и полного восстановления оксидов металлов переменной валентности в расплаве не идут 
до конца. Прекращение окислительно-восстановительных реакций в базальтовом расплаве 
происходит за счет образования в расплаве H

2
O, буферирующей восстановительный потенциал 

флюида (H
2
+ CH

4
). 2. Сложный процесс металл-силикатной ликвации в магматических расплавах 

при их взаимодействии с восстановительным флюидом может осуществляется при реальных 
температурах магм в природе (≤ 1250 °C). 3. Углерод, который образуется в опытах за счет пиролиза 
СН

4
, растворяется в металлической фазе. Тем самым экспериментально обоснован механизм, 

ответственный за присутствие углерода в самородном железе в природе.  
 

Ключевые слова: базальт, расплав, водород + метан, давление, температура, самородный металл, 

ликвация, восстановительные условия   
 

Обнаруженные в конце XIX в. на юго-западном побережье о. Диско (Западная 
Гренландия) железные валуны были первоначально описаны как метеориты. Однако, 
дальнейшие исследования привели к выводу об их земном происхождении. Ксенолиты 
железа в базальте острова Диско, вероятнее всего, были перенесены к поверхности вместе 
с извергшимся базальтом (Bird et al.; и др.). В России масштабные проявления самородного 
железа обнаружены в Заполярье, на севере Красноярского края, в трапповых интрузивах 
Джалтульский, Хунгтукунский, Хининдинский и Маймечинский (Олейников и др., 1985; 
Рябов и др., 1985; Томшин и др. 2023; и др.). Самородное железо формирует 
желвакообразные сегрегации, в которых в подчиненном количестве присутствуют когенит, 
троилит и магнетит-вюстит (Рис. 5). В металлическом железе активно концентрируются Ni, 
Co, Au и PGE. Установлено, что их содержание в металле увеличивается по сравнению с 
вмещающей силикатной породой в сотни и даже в тысячи раз (Томшин и др., 2023). По 
мнению якутских геологов, в основе образования самородного железа лежит флюидно-
магматическое взаимодействие вещества магмы с восстановительными компонентами 
флюида, преимущественно метан-водородного состава (Олейников и др., 1985; Томшин и 
др., 2023; и др.). В настоящей работе представлены первые результаты экспериментального 
моделирования процесса образования самородных металлов (Fe, Ni, Co) в земной коре при 
взаимодействии базальтовых расплавов с флюидом (H

2
+CH

4
) при температурах (1100 – 
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1250 °C), давлениях флюида (10 - 100 МПа) в сильно восстановительных условиях –
f(O

2
) = 10

-12
– 10

-14 
МПа (Табл. 1) 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 1. Схема уникального внутреннего устройства с внутренним 
нагревателем сосуда высокого газового давления.  
1, 3 - изоляторы; 2 - две обмотки нагревателя; 4 - три термопары для 
контроля температурного градиента вдоль ампулы с образцом;  
5 - молибденовый реактор; 6 – алундовая ампула с образцом 
(расплавом); 7 - две термопары для контроля температуры каждой 
обмотки нагревателя; 8 - сапфировый цилиндр; 9 - корпус 
уравнителя-разделителя; 10 – поршень уравнителя-разделителя;  
11 – запорный вентиль; 12 - датчик для контроля положения 
поршня; 13 - крышка; 14 – алундовая ампула с танталовой 
проволокой 

 

 

Эксперименты проводились с помощью уникальной установки высокого газового 
давления, оснащенной оригинальным внутренним устройством, что позволило проводить 
длительные эксперименты при высоких температурах, несмотря на высокую проникающую 
способность водорода (Рис.1.). Устройство включает молибденовый реактор с помещенной 

в нем молибденовой ампулой с исходным образцом. Реактор герметично соединён с 

поршневым уравнителем – разделителем. Внутренние объёмы молибденового реактора и 

уравнителя-разделителя под поршнем заполняли метан водородной смесью при давлении 

10 МПа с использованием специальной системы. Собранное таким образом устройство 

вместе с внутренним нагревателем, размещали внутри сосуда высокого газового давления 
таким образом, чтобы ампула с образцом находилась в безградиентной температурной зоне 

нагревателя. За счет перемещения поршня уравнителя-разделителя, давление флюида во 
внутреннем объеме молибденового реактора всегда сохранялось равным давлению газа (Ar) 
в сосуде в процессе опыта. Погрешность измерения температуры опыта составляла ± 5оС, а 
давления водорода ± 0.1 % отн. В опытах использованы природные образцы магматических 
пород: магнезиальный базальт северного прорыва вулкана Толбачик (Камчатка), а также 
магнезиальный базальт, обогащенный оксидами никеля и кобальта (Табл. 2).  
Параметры опытов: приведены в таблице 1. 
 

Таблица 1. Параметры проведенных опытов и фазы после них. 

№ 
опыта 

Флюид 
Р, 

МПа 
ТоС 

T, 
час 

Х, 
H2O 

Фазы 
Стекло Металл 

SiO2 FeO Fe P 

2177 

СH
4
 + H

2 

(10 + 90 об%) 

100 1250 5 0,53 Gl +Me 59,03 1,20 96,84 3,16 

2179 100 1250 2 0,42 Gl +Me 56,28 1,78 97,75 2,25 

2180 100 1250 2  Gl +Me 55,1 3,47 97,77 2,23 

2181 100 1250 2  Gl +Me 55,63 2,48 97,99 2,01 

2182 100 1250 2  Gl +Me 55,54 2,76 99,62 0,38 
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На основе экспериментального моделирования установлены следующие особенности 
процесса взаимодействия восстановительного флюида с базальтовыми расплавами:   

1. Несмотря на высокий восстановительный потенциал системы (H
2
+CH

4
) – 

магматический расплав, реакции окисления водорода и полного восстановления оксидов 
металлов переменной валентности в расплаве не идут до конца. Прекращение 
окислительно-восстановительных реакций в базальтовом расплаве происходит за счет 
образования в расплаве H

2
O (Табл. 2), буферирующей восстановительный потенциал 

флюида (H
2
+CH

4
). 

2. Первоначально гомогенный магматический расплав становится гетерогенным: 
образовавшаяся Н2О растворяется в расплаве и, частично, во флюидной фазе, при этом 
образуются расплавы более кислого состава (Табл. 2) и мелкие металлические 
обособления ликвационной структуры (Рис. 2, 6, Табл. 3). 
 

 

*Расположение точек см. Рис. 3
 

**Содержание C оценено как 100 минус сумма остальных элементов.
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3. Сложный процесс металл-силикатной ликвации в магматических расплавах при их 
взаимодействии с восстановительным флюидом может осуществляется при реальных 
температурах магм в природе (≤1250°C), значительно меньших соответствующих 
плавления железа и его сплавов с никелем и кобальтом. 
 

Таблица 3. Состав металлической фазы  
(мас. %) в опыте 2177 

№ 
точки* 

P Fe Ni Co C** Сумма 

1 0.84 96.42 0.11 0.31 2.32 100 

2 0.47 98.32 0 0.17 1.05 100 

3 0.57 97.04 0.05 0.33 1.01 100 

4 0.55 97.35 0 0.21 1.89 100 

5 0.71 97.55 0 0.48 1.26 100 

6 0.67 97.19 0.11 0.6 1.43 100 

7 0.77 96.8 0.06 0.49 1.88 100 

8 0.76 96.86 0.13 0.55 1.7 100 

9 0.57 98.18 0.22 0.36 0.67 100 

10 0.84 97.48 0 0.69 0.99 100 

11 1.42 96.6 0.14 0.7 1.15 100 

Среднее 0.74 97.25 0.07 0.44 1.40 100 

Таблица 2. Химический состав (мас.%) 

и структурно-химический параметр 
(100NBO/T) исходного базальта и 

базальтовых стекол после 
экспериментов под давлением флюида 

(10% метана + 90% водорода, об.%) 

Окислы 

2177

* 

2179

* 
Состав 

исходного 

базальта** 5 ч 2 ч 

SiO
2
 59.03 56.28 49.5 

Al
2
O

3
 15.14 15.20 13.18 

Fe
2
O

3
 0.00 0.00 3.18 

FeO 1.20 1.78 6.85 

MnO 0.0 0.0 0.15 

MgO 7.87 10.14 9.98  

CaO 11.08 12.16 12.34 

Na
2
O 3.00 2.28 2.18 

K
2
O 1.44 0.93 0.93 

 TiO
2
 1.02 1.18 1.01 

P
2
O

5
 0.02 0.04 0.25 

NiO 0.07 0.07 н.о. 
Co

3
O

4
 0.1 0.1 н.о. 

H
2
O

-
 0.53 0.42 0.29 

Сумма 100.3

3 

100.4

2 

99.84 

100NBO/T 44.4 62.6 83 
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Рис. 2. Изображение в обратно рассеянных 
электронах (BSE) продуктов опыта 2177: 

белый цвет – металлический сплав железа, 
серый– базальтовое стекло). 

Рис. 3. Изображение в обратно-рассеянных 
электронах (BSE) поперечного сечения 
металлического шарика из опыта 2177.  

Точки – номера анализов в Табл. 3. 

 
4. Углерод, который образуется в опытах за счет пиролиза СН

4
, растворяется в 

металлической фазе (Табл. 3, Рис. 3), тем самым экспериментально обоснован механизм, 
ответственный за присутствие углерода в самородном железе в природе. 
5. Структура и размеры экспериментально установленных металлических обособлений 
хорошо согласуется с природными данными о находках самородных металлов, прежде 
всего железа и его сплавов с никелем и кобальтом, в магматических породах различного 
состава и генезиса (Рис. 5, 6). 

 

На Рис. 4 показана расчетная кривая зависимости состава бинарного флюида (Х(СН
4
) 

+ Х(Н
2
) = 1) от активности углерода (относительно графита) в металлической фазе при 

фиксированных значениях Т=1523К и Р = 100 МПа (синяя кривая, левая ось ординат на 
рис. 4). 
 

 

Рис. 4. Кривые зависимости 
состава флюида Н

2
-СН

4
 

(синяя, синяя шкала 
ординат) и соотношений 
активность-состав в 
твердом (красная, красная 
шкала) и расплаве 
(коричневая, красная 
шкала) системы Fe-C. 

Синий квадрат – активность 
C, соответствующая составу 
ХСН4= 0.1 в опыте 2177; 
горизонтальная пунктирная 
линия-состав Fe-C в опыте 
2177. 
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Рис. 5. Микровкрапленное железо в 

породообразующих минералах долеритов 
(белый цвет – металлический сплав железа, 
серый и черный цвет – порода). Айхальский 
интрузив: обр. Ай-1. (Томшин и др., 2023). 

Рис. 6. Изображение в обратно рассеянных 
электронах (BSE) закалочного образца после 

экспериментов по взаимодействию 
базальтового расплава с водород-метановым 

флюидом (опыт 2179): светлое – 

металлический сплав железа, черное – 

базальтовое стекло. 
 

Заключение 

 

1. Геологами установлено, что на Сибирской платформе трапповые интрузивы с 
проявлением самородного железа имеют широкое распространение. По мнению 
якутских геологов, в основе образования самородного железа лежит флюидно-
магматическое взаимодействие вещества магмы с восстановительными компонентами 
флюида, преимущественно метан-водородного состава (Олейников и др., 1985; Томшин 
и др., 2023; и др.).  

2. Установлено, что углерод, который образуется в опытах за счет пиролиза СН4, 
растворяется в металлической фазе. Тем самым экспериментально обоснован механизм, 
ответственный за присутствие углерода в самородном железе в природе. 

3. Экспериментально установлено, что сложный процесс металл-силикатной ликвации в 
магматических расплавах при их взаимодействии с метан-водородным флюидом может 
осуществляться при реальных температурах магм в природе (≤ 1250°С), значительно 
меньших соответствующих температур плавления железа. Вхождение примесей P, Ni, 
Co и, в особенности, C может понижать температуру плавления и может приводить к 
образованию истинно ликвационных структур.  

 

Работа выполнена в рамках темы НИР № FMUF-2022-0004 Института 
экспериментальной минералогии имени академика Д.С. Коржинского РАН. 
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SOME FEATURES OF THE INTERACTION PROCESS IN THE BASALT MELT - 

METHANE-HYDROGEN FLUID SYSTEM AT MODERATE PRESSURES 

(PRELIMINARY RESULTS) 

 

Persikov E.S.1, Bukhtiyarov P.G.1, Aranovich L. Ya.1,2, Sultanov D.M.1,  

Shaposhnikova O. Yu.1, Nekrasov A.N.1 
1D.S. Korzhinskii Institute of Experimental Mineralogy, Russian Academy of Sciences, 

Chernogolovka, Moscow Region, Russia 
2Institute of Geology of Ore Deposits, Petrography, Mineralogy and Geochemistry of the 

Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia 
 

Abstract: This paper presents the first results of experimental modeling of the formation of native metals 

(Fe, Ni, Co) in the Earth's crust during the interaction of basalt melts with fluid (H2+ CH4) at temperatures 

(1100 - 1250 °C) and fluid pressures (10-100 MPa) under strongly reducing conditions (O2) = 10-12-10-

14 MPa Based on experimental modeling, the following features of the interaction of the reducing fluid 

with basalt melts have been established: 1. Despite the high reduction potential of the (H2+ CH4) magmatic 

melt system, the reactions of hydrogen oxidation and complete reduction of metal oxides of variable valence 

in the melt do not proceed to the end. The cessation of redox reactions in the basalt melt occurs due to the 

formation of H2O in the melt, buffering the reduction potential of the fluid (H2+ CH4). 2. The complex 

process of metal-silicate liquation in magmatic melts during their interaction with the reducing fluid can be 

carried out at real temperatures of magmas in nature (≤ 1250 °C). 3. Carbon, which is formed in 

experiments due to pyrolysis of CH4, is dissolved in the metallic phase. Thus, the mechanism responsible 

for the presence of carbon in native iron in nature has been experimentally substantiated.  

Keywords: basalt, melt, hydrogen + methane, pressure, temperature, native metal, liquation, reducing 

conditions 
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СИСТЕМАТИКА ХАРАКТЕРА СВЯЗИ МИКРОЭЛЕМЕНТНОГО СОСТАВА 
УГЛЕВОДОРОДНЫХ, УГЛЕКИСЛЫХ И ГРЯЗЕВУЛКАНИЧЕСКИХ ФЛЮИДОВ 

С СОСТАВОМ БИОТЫ И РАЗНЫХ ГОРИЗОНТОВ КОНТИНЕНТАЛЬНОЙ 
ЗЕМНОЙ КОРЫ 

 

Родкин М.В.1,2, Пунанова С.А.2, Прохорова А.В.1, Рукавишникова Т.А.1 
1Институт теории прогноза землетрясений и математической геофизики РАН, Москва 

2Институт проблем нефти и газа РАН, Москва 

rodkin@mitp.ru 
 

Аннотация. Сформирована база данных (БД), включающая более 400 подробных анализов 
микроэлементного (МЭ) состава углеводородных (УВ), углекислых и грязевулканических 
флюидов. Рассчитаны коэффициенты корреляции логарифмов содержаний МЭ в образцах с 
химическими составами верхней, средней и нижней коры и разных видов биоты (растения и 
животные, морские и наземные). Значения параметров корреляций УВ, углекислых и 
грязевулканических образцов с химическим составом биоты и различных горизонтов земной коры 
формируют разные характерные области. Такие области для УВ и углекислых флюидов не 
пересекаются, а значения для грязевулканических флюидов располагаются между областями УВ и 
углекислых флюидов. Вышесказанное дает новые указания о характере глубинного флюидного 
режима, согласующееся с ранее полученными результатами исследования сейсмического режима. 
 
Ключевые слова: база данных, микроэлементы, характер корреляции, глубинный флюидный режим 
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ВВЕДЕНИЕ 

Для получения представительных результатов авторами была собрана база данных 
(БД) по микроэлементному (МЭ) содержанию различных природных объектов. В БД 
представлены данные по МЭ составу более 400 проб углекислых и грязевулканических вод, 
битумоидов, сырых нефтей, смолисто-асфальтеновых компонентов нефти и другим классам 
природных флюидов. Более ранний вариант БД описан в (Родкин, 2023). В БД отбирались 
только анализы с большим (не менее 30, желательно 40-50 и более) числом определений 
содержания разных химических элементов. БД и проведенные расчёты не претендуют на 
полноту представления данных по проблеме, по достаточно представительны.  

По данным БД рассчитывались коэффициенты корреляции МЭ состава проб с 
модельными химическими составами верхней, средней и нижней коры и с четырьмя типами 
биоты – водными и наземными организмами, животными и растениями (по классическим 
моделям (Bowen, 1966; Rudnick, Gao, 2003)). Такой подход к исследованию МЭ состава и 
генетических особенностей различных флюидных систем является эффективным 
добавлением к широко известным методам анализа V/Ni отношения, величин Eu-аномалии 
и другим, основанным на анализе величин отношений концентраций отдельных 
характерных элементов. Но концентрации отдельных МЭ сильно зависят от множества 
разных и в большей степени неизвестных факторов, и потому, как правило, сильно 
неустойчивы. Как известно, более робастны изотопные соотношения, слабо зависящие от 
химических превращений. Оценки близости состава разных проб флюидов между собой и 
с модельными составами разных георезервуаров с использованием величин коэффициентов 
корреляции также более робастны. Отметим, что при расчёте коэффициентов корреляции 
используются не сами значения концентраций элементов, а логарифмы концентраций, что 
обеспечивает учет вклада элементов с очень низкими содержаниями. 

 

ДАННЫЕ И РЕЗУЛЬТАТЫ 

По данным БД в работе был продолжен анализ МЭ состава гидротермальных, 
углекислых, УВ и грязевулканических флюидных систем в сравнении с характеристиками 
других флюидных систем и основных георезервуаров (биоты, разные горизонты земной 
коры).  В рамках развития методики (Родкин и др., 2016, Rodkin et al, 2021) 

рассматриваются корреляционные зависимости между логарифмами содержаний МЭ 
состава проб флюидов с модельными химическими составами верхней, средней и нижней 
континентальной коры и разных типов биоты.  

Теснота связи МЭ состава проб с биологоческим веществом оценивается 
максимальным значением коэффициента корреляции МЭ состава пробы и биоты (с одним 
из четырех ее видов: растения или животные, морские или наземные). Этот расчёт 
позволяет определить доминирующий вид биоты и геологическую обстановку 
формирования данных флюидов.  Так, например, различия, полученные для МЭ состава 
гидротермальных вод высокогорья Большого Кавказа, грязевулканических вод и нефтей 
бассейнов Каспийского и Черного морей и района Кавказских минеральных вод 
согласуются с геологической историей региона Большого Кавказа. 

Для более обеспеченного аналитическими данными случая углекислых вод Кавказа 
(Лаврушин, 2012) удалость показать связь рассчитанных таким образом величин 
коэффициентов корреляции МЭ состава проб с модельными химическими составами 
верхней, средней и нижней континентальной коры и биоты с другими характеристиками 
исследуемых флюидных систем, такими, как значения геотемператур флюидов, 
изотопными характеристиками, высотой местности (Rodkin et al., 2024). Выявление таких 
регрессионных соотношений убедительно свидетельствует в пользу информативности 
испытуемой методики расчёта коэффициентов корреляции.  
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Различия величин коэффициента корреляции с разными горизонтами земной коры 
позволяют оценить относительный вклад разных горизонтов земной коры в формирование 
исследуемого флюида. Так, например, если значение коэффициента корреляции МЭ 
состава данной группы проб с нижней корой выше, чем с верхней и средней корой, но 
резонно заключить, что вклад нижней коры в формирование данных флюидов выше, чем 
вклад средней и верхней коры. Такая ситуация типична для МЭ состава подавляющего 
большинства нефтей. Исключение составляют нефти приуроченные к районам высокого 
теплового потока, каких как Камчатка. Для таких нефтей выше вклад средней или верхней 
коры. Указанное различие объясняется тем, что в условиях высокого теплового потока 
реакции дегидратации протекают не меньших глубинах, и образующиеся флюидные потоки 
несет МЭ метки меньших глубин. 

Результаты расчётов позволили робастно продемонстрировать различие характера 
коррелированности МЭ состава для разных видов флюидов. На рис. 1 приведены 
результаты расчетов коэффициентов корреляции МЭ составов флюидов с химическим 
составом биоты (ось х) и разность коэффициентов корреляции с нижней и средней корой 
(Ось у). Синим цветом даны результаты расчётов для гидротермальных вод Камчатки и 
углекислых вод высокогорья Большого Кавказа. Зеленым цветом даны значения для 
грязевулканических вод и нефтей бассейнов Каспийского и Черного морей. Черные и 
коричневые символы отведают данные для УВ флюидам. Видно, что области значений для 
гидротермальных и углекислых вод, нефтей и грязевулканических вод качественно 
различны. 

 
Рис. 1.  Диаграммы: Нижняя минус Средняя кора – Биота. Синие значки – углекислые воды; 
зеленые - грязевулканические воды; черные и коричневые - УВ флюиды.  

 

Представленные выше результаты интерпретируются в рамках гипотезы о важности 
глубинного флюидного режима, и различий его воздействия в областях типичного и 
высокого теплового потока.  

Другое свидетельство важности глубинного флюидного режима получено при 
анализе направленности развития сейсмического процесса в очагах землетрясений. В 
(Rodkin, 2022; Родкин, Липеровская, 2023) анализируются различия глубин землетрясений 
по данным о положении гипоцентров и по решению сейсмического момента. Из рис. 2 
видно, что глубины, основанные на решениях по сейсмическому моменту, систематически 
меньше глубин гипоцентров в диапазоне глубин очагов землетрясений примерно от 20 до 
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80-90 км. В этом интервале глубин сейсмический процесс в основном развивается вверх, 
что и следует ожидать при наличии в очаге землетрясения флюида низкой плотности с 
тенденцией к прорыву вверх по разрезу. Напротив, для землетрясений глубиной до 20 км и 
глубже 90-100 км очаги развиваются в основном вниз. Можно предположить, что это 
связано с ростом температуры в этом направлении; кинетическому процессу естественно 
развиваться в направлении роста температур. 

 
Рис. 2. Средние различия между глубинами землетрясений, основанные на данных о 
местоположении гипоцентра и на решениях сейсмического момента. 

 

 

ОБСУЖДЕНИЕ И ВЫВОДЫ 

Рассчитаны и проанализированы коэффициенты корреляции МЭ состава 
гидротермальных и обычных нефтей, углекислых и грязевулканических флюидов с 
типовыми составами верхней, средней и нижней континентальной коры и биоты разного 
типа (растения и животные, морские и наземные организмы). Области типичных значений 
параметров корреляции для разных видов флюидов оказались существенно различны.  
Такое разделение указывает на информативность предлагаемого нового метода анализа 
данных, а также может служить иллюстрацией известной концепции П.Н. Кропоткина о 
существовании двух различных ветвей дегазации Земли – холодной УВ и горячей 
углекислой. 

Результаты расчётов приводятся в координатах разницы значений коэффициентов 
корреляции МЭ состава проб с разными горизонтами земной коры и величиной 
коэффициента корреляции с составом биоты. Разница значений коэффициентов корреляции 
с разными горизонтами земной коры характеризует тесноту связи МЭ состава данного 
флюида с разными горизонтами литосферы, а коэффициент связи с биотой – роль 
биогенной компоненты.  

Показано, что в указанных координатах области значений корреляционных 
параметров для разных типов флюидов (гидротермальных, углекислых, типичных УВ, 
грязевулканических) систематически различаются. Представленный метод анализа 
является полезным добавлением к известным методам анализа ванадий-никелевого 
отношения, величин Eu-аномалии и другим, основанным на анализе величин отношений 
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концентраций тех или иных отдельных характеристических элементов. В отличие от этих 
последних, метод, основанный на использовании корреляционных характеристик, дает 
более устойчивые статистические результаты. При этом он характеризует генетические 
характеристики данного флюида – глубину корней соответствующей флюидной системы и 
доминирующий вид биоты. Представленные результаты предлагают проведение 
дальнейшей содержательной геолого-геохимической интерпретации. Отметим также, что 
представленный метод естественным образом допускает расширение области применения.  

Существование восходящего флюидного потока весомо подкрепляется 
сейсмическими данными. Отсюда открывается возможность исследования глубинного 
флюидного режима по совокупности геохимических и сейсмологических данных. 

 

Финансирование. Работа выполнена в рамках планов НИР ИТПЗ РАН и ИПНГ РАН 
(FMMЕ-2025-0012 Фундаментальный базис инновационных, цифровых технологий 
прогноза, поиска, разведки и освоения нефтегазовых ресурсов (фундаментальные, 
поисковые, прикладные, экономические и междисциплинарные исследования до 2030 года). 
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Abstract. A database of over 400 itemized analyses of trace element (TE) composition of hydrocarbon 

(HC), carbon dioxide and mud volcanic fluids has been compiled. The correlation coefficients of logarithms 

of concentration of TE contents of samples with the chemical composition of the Upper, Middle and the 

Lower crust and biotas (plants and animals, aquatic and terrestrial) have been calculated. It had been found 

that the parameters of correlations between TE compositions of CH, carbon dioxide and mud volcanic 

samples and those of biota and of different horizons of the Earth's crust are qualitatively different. The areas 

of correlation parameters of HC and carbon dioxide fluids are different. The characteristics of mud volcanic 

fluids are located at the boundary between the characteristic areas of hydrocarbon and carbon dioxide fluids. 

The above provides new indications on the deep fluid regime in agreement with previously obtained result 

of exanimation of the seismic regime. 

 

Keywords: data base, trace elements, character of correlation, deep fluid regime  
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ИЗУЧЕНИЕ РАСТВОРИМОСТИ ВОДЫ В КИСЛЫХ ФТОРСОДЕРЖАЩИХ 
СТЕКЛАХ МЕТОДАМИ ИК И КР-СПЕКТРОСКОПИИ 
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Аннотация. Работа направлена на определение растворимости воды во фторсодержащих 
кварцнормативных алюмосиликатных расплавах.  Проведены эксперименты при 800°С и 1 кбар с 
различным исходным содержанием в системе воды (3, 5, 7 мас. %) и фтора (0, 4, 8 мас. %) и 
постоянным соотношением Si/Al/Na/Li, близким к составу глубокодифференцированных 
топазсодержащих гранитов. Продукты экспериментов представлены прозрачным пористым 
алюмосиликатным стеклом. Для оценки содержания воды в алюмосиликатном стекле 
использовались методы ИК- и КР- спектроскопии. По данным ИК-спектроскопии выделяются три 
основные области: область 1400-1800 см-1, которая отвечает колебаниям связей поверхностно-

адсорбированной молекулярной H2O на поверхности алюмосиликатного стекла; область 3450-3800 

см-1, отвечающая за поверхностно-абсорбированную воду, с добавлением ассиметричных 
колебаний ОН-групп и область 3200-3450 см-1, в которой обнаружены 3 характеристических 
диапазона поглощения (3212-3275 см-1, 3338-3383 см-1, 3411-3438 см-1). Предполагается, что 
проявление этих 3-х диапазонов связано с тем, что гидроксильная группа была хемосорбирована в 
структуру алюмосиликатного стекла, либо с тем, что она смогла занять существующую вакансию в 
кристаллической структуре стекла. По данным КР-спектроскопии практически все спектры 
полученных нами образцов, находятся в диапазоне значений рамановского сдвига от 600 до 
4000 см- 1. Колебания связи кремния (или алюминия) с кислородом отражаются в спектре в 
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диапазоне 700-1280 см-1. Колебания связи O-H и H2O отражаются в диапазоне 2800-3720 см-1. При 
отсутствии фтора в системе количество растворенной в расплаве воды не превышает 2,4 мас. %. 
При исходном содержании фтора 7-8 мас. % количество растворенной воды увеличивается до 6-

7 мас. %. В проведенной серии экспериментов не фиксировалось появление флюидной фазы. 
Дальнейшее увеличение исходного содержания воды в системе может привести к росту 
концентрации воды в расплаве. 

 
Ключевые слова: растворимость воды, фторсодержащие алюмосиликатные стекла,  
ИК-спектроскопия, Рамановская спектроскопия, молекулярная вода, гидроксильная группа 

 

Цель работы оценить возможное содержание воды в глубокодифференцированных 
гранитных расплавах. В связи с этим задачей данной работы является определение 
растворимости воды в модельных кислых фторсодержащих стеклах методами ИК- и КР-

спектроскопии.  

Было проведено 9 экспериментов в платиновых ампулах на установке высокого 
газового давления (УВГД-10000) в ИЭМ РАН при 800°С и 1 кбар с различным исходным 
содержанием в системе воды (3, 5, 7 мас. %) и фтора (0, 4, 8 мас. %) и постоянным 
соотношением Si/Al/Na/Li, близким к составу топазсодержащих гранитов. Исходные 
составы экспериментов представлены в табл. 1. Длительность опытов составляла от 3 до 
7 дней. Точность поддержания температуры составила ±5оС, давления ±0,05 кбар.  

Определение химического состава продуктов эксперимента выполнялось в 
лаборатории локальных методов исследования вещества кафедры петрологии и 
вулканологии геологического факультета МГУ на сканирующем электронном микроскопе 
«Jeol JSM-6480LV» с энерго-дисперсионным спектрометром Inca Energy-350. Электронные 
изображения были получены в режиме отраженных электронов при ускоряющем 
напряжении 20 кВ. Локальный количественный энергодисперсионный анализ фаз 
выполнялся при ускоряющем напряжении 20 кВ и силе тока электронного зонда 0,7 нА. 
Дисперсия, характеризующая порог обнаружения, для F составляет 0,05 мас. %, для Na, Al, 
Si – 0,02 мас. %. ИК спектроскопия была выполнена на ИК Фурье-спектрометре ФТ-801 

(SIMEX, Новосибирск) и установленной в него приставкой отражения ПО-45Н (PRIZE) в 
ГЕОХИ РАН в лаборатории геохимии углерода им. Э.М. Галимова. Разрешение спектров 
составляло 4 см-1 после 200 сканирований в среде инертного газа Ar. Спектроскопия 
комбинационного рассеяния была выполнена на автоматическом рамановском 
спектрометре XPloRA (Horiba Scientific), совмещенном с конфокальным микроскопом, при 
длине волны 532 нм на кафедре петрологии и вулканологии геологического факультета 
МГУ имени М.В. Ломоносова.  

 

Количество воды в стеклах определялось с помощью КР спектрометрии. Данные по 
комбинационному рассеянию получены в диапазоне от 600 до 4000 см-1. Валентные 
колебания связи кремния (или алюминия) с кислородом отражаются в спектре в диапазоне 
680-1280 см-1. Колебания связей O-H и H2O отражаются в диапазоне 2800-3720 см-1. Для 
стандартов кварцнормативных фторсодержащих стекол с известным содержанием воды 
построен график соответствия количества воды и отношения площадей пиков 2800 – 

3720 см-1 и 680 - 1280 см-1. Количественная оценка содержания воды в исследуемых 
образцах стекла получается в результате сопоставления расчетных отношений площадей 
этих пиков со значениями в стандартных стеклах (Chabiron, 2004 и др.).  
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Таблица 1. Исходные составы экспериментов. 
 

Номер 
опыта 

H2O, 

мас. % 

Состав сухой навески (мас. %) 

Si Al Na Li F O 

RsF0Wt3 3 34,77 9,01 6,18 0,06 0,00 49,97 

RsF0Wt5 5 34,77 9,01 6,18 0,06 0,00 49,97 

RsF0Wt7 7 34,77 9,01 6,18 0,06 0,00 49,97 

RsF4Wt3 3 33,97 8,80 6,04 0,06 4,00 47,13 

RsF4Wt5 5 33,97 8,80 6,04 0,06 4,00 47,13 

RsF4Wt7 7 33,97 8,80 6,04 0,06 4,00 47,13 

RsF8Wt3 3 33,16 8,59 5,90 0,06 8,00 44,29 

RsF8Wt5 5 33,16 8,59 5,90 0,06 8,00 44,29 

RsF8Wt7 7 33,16 8,59 5,90 0,06 8,00 44,29 

 

Продукты экспериментов представлены пористым прозрачным алюмосиликатным 
стеклом (Рис. 1). В некоторых стеклах с содержанием фтора больше 4 мас. % обнаружены 
кристаллы кварца (до 2 об. %) (Рис. 2), имеющие изометричую форму с субидиоморфными 
очертаниями. Часто кварц образует скопления, приуроченные к краю образца. Химический 
состав алюмосиликатных стекол представлен в табл. 2.  

 

 

Рис. 1. Внешний вид некоторых образцов алюмосиликатных стекол: а) RsF8Wt7;  

б) RsF8Wt3; в-г) RsF4Wt7. Изображения получены при помощи оптического бинокуляра 
Микромед MC-2 Zoom (рис. 1в) и оптического микроскопа Olympus BX51 (Рис. 1 а,б,г). 
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Рис. 2. Участок гомогенного алюмосиликатного стекла (L) и скопление кристаллов кварца 
(Qz) в левой части обр. RsF4Wt7. Изображение в BSE. 

 

Таблица 2. Состав алюмосиликатных стекол с пересчетом на кислород и воду (мас. %). 
 

Номер 
опыта 

Фазовый 
состав 

SiO2 Al2O3 Na2O F O=2F Sum H20 

RsF0Wt3  L 77,20 12,30 5,81 0,00 - 97,38 2,02 

RsF0Wt5  L 76,26 12,93 5,98 0,00 - 97,56 2,38 

RsF0Wt7  L 77,96 12,09 5,73 0,00 - 97,51 1,69 

RsF4Wt3  L+Qz 71,77 13,30 7,04 3,97 1,67 96,66 2,19 

RsF4Wt5  L+Qz? 67,79 13,34 6,56 3,41 1,44 95,94 6,03 

RsF4Wt7  L+Qz 69,04 13,77 7,31 4,11 1,73 97,72 5,13 

RsF8Wt3  L+Qz 65,21 15,49 8,42 8,43 3,55 97,71 3,61 

RsF8Wt5  L+Qz 63,97 13,73 7,44 7,45 3,13 96,88 7,23 

RsF8Wt7  L+Qz? 65,48 13,60 7,17 6,97 2,94 96,22 5,67 

Примечание. В названии опыта заложены данные по содержанию фтора и воды, 
например, RsF0Wt3, где F0 - содержание фтора 0 мас. %, а Wt3 - содержание 
воды 3 мас. % и т.п. 

 

Из Табл. 2 видно, что добавление фтора в гаплогранитную систему приводит к 
смещению состава расплава в низкокремнистую область. Оно обусловлено появлением 
кварца. Расширение поля кристаллизации этого минерала происходит в результате 
смещения эвтектического состава системы по мере увеличения содержания фтора.  

Измеренное количество воды в стеклах зависит от исходного содержания фтора. При 
отсутствии фтора в системе количество растворенной в расплаве воды не превышает 
2,4 мас. %. При исходном содержании фтора 8 мас. % количество растворенной воды 
увеличивается до 6-7 мас. %. Так как в проведенной серии экспериментов не фиксировалось 

L 

Qz 
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появление флюидной фазы, дальнейшее увеличение исходного содержания воды в системе 
может привести к росту концентрации воды в силикатном расплаве. 

Результаты исследования ИК спектров фторсодержащих силикатных стекол 
представлены в работах (Kumar et al., 1961; Вайсфельд, Рабинович, 1962; Когарко, Кригман, 
1981 и др.). В работе (Когарко, Кригман, 1981) показано, что практически невозможно 
выделить в явном виде связи ≡Si—F на ИК спектрах. Однако в работе (Kumar et al., 1961) 

сказано, что для стекла Na-17 + F обнаружен характерный сигнал (764 см–1), обусловленный 
образованием связи ≡Si—F. В работе (Вайсфельд, Рабинович, 1962) для серии стекол 

M - 40 + F получен аналогичный результат (700÷800 см–1), подтверждающий образование 
групп [SiO4-αFα]. В нашем случае в образцах RsF8Wt3 и RsF8Wt7 обнаружен устойчивый 
сигнал малой интенсивности в области 707-730 см–1. 

Выделяется три основные области: область 1400-1800 см-1, которая отвечает 
колебаниям связей поверхностно-адсорбированной молекулярной H2O на поверхности 
алюмосиликатного стекла; область 3450-3800 см-1, отвечающая за поверхностно-

абсорбированную воду, с добавлением ассиметричных колебаний ОН-групп и область 
3200-3450 см-1, в которой обнаружены 3 характеристических диапазона поглощения (3212-

3275 см-1, 3338-3383 см-1, 3411-3438 см-1), которые подразумевают, что гидроксильная 
группа была либо хемосорбирована в структуру стекла, либо она смогла занять 
существующую вакансию в кристаллической структуре стекла (Рис. 3). 

 

Рис. 3. ИК-спектры для образцов RsF8Wt3 и RsF8Wt7 с выделенными областями 
поверхностно-абсорбированной воды с добавлением ассиметричных колебаний OH-групп и 

поверхностно-адсорбированной молекулярной воды. 

 

Выводы. По данным КР-спектроскопии показано, что при отсутствии фтора в 
системе количество растворенной в расплаве воды не превышает 2,4 мас. %. При исходном 
содержании фтора 8 мас. % количество растворенной воды увеличивается до 6-7 мас. %. 
Вероятно, такое содержание воды не является пределом насыщения и дальнейшее 
увеличение ее количества в системе приведет к росту концентрации воды в расплаве. 

По данным ИК-спектроскопии обнаружены области поверхностно-абсорбированной 
воды, в которой обнаружено три характеристических диапазона поглощения (3212-

3275 см- 1, 3338-3383 см-1, 3411-3438 см-1), которые подразумевают, что гидроксильная 
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группа была либо хемосорбирована в структуру стекла, либо смогла занять существующую 
вакансию в кристаллической структуре стекла. Таким образом, показано, что вода в 
структуру стекла встраивается в виде OH-групп.  

 

Источники финансирования. Работа выполнена в рамках государственного задания 
ГЕОХИ РАН и по госбюджетной теме «Режимы петрогенеза внутренних геосфер Земли» 
геологического факультета МГУ имени М.В. Ломоносова.  
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Abstract. The work is aimed at determining the solubility of water in fluorine-containing quartz-normative 

aluminosilicate melts. Experiments were carried out at 800°C and 1 kbar with different initial contents of 
water (3, 5, 7 wt. %) and fluorine (0, 4, 8 wt. %) in the system and a constant Si/Al/Na/Li ratio close to the 

composition of deeply differentiated topaz-bearing granites. The experimental products are represented by 

transparent porous aluminosilicate glass. IR and Raman spectroscopy were used to estimate the water 

content in the aluminosilicate glass. According to the IR spectroscopy data, three main regions are 

distinguished: the region of 1400-1800 cm-1, which corresponds to vibrations of bonds of surface-adsorbed 

molecular H2O on the surface of aluminosilicate glass; the region of 3450-3800 cm-1, responsible for 

surface-absorbed water, with the addition of asymmetric vibrations of OH groups and the region of 3200-

3450 cm-1, in which 3 characteristic absorption ranges were found (3212-3275 cm-1, 3338-3383 cm-1, 3411-

3438 cm-1). It is assumed that the manifestation of these 3 ranges is due to the fact that the hydroxyl group 

was chemisorbed into the structure of aluminosilicate glass, or that it was able to occupy an existing vacancy 

in the crystal structure of the glass. According to the Raman spectroscopy data, almost all the spectra of the 

samples we obtained are in the range of Raman shift values from 600 to 4000 cm-1. Vibrations of the bond 

of silicon (or aluminum) with oxygen are reflected in the spectrum in the range of 700-1280 cm-1. The 

oscillations of the O-H and H2O bonds are reflected in the range of 2800-3720 cm-1. In the absence of 

fluorine in the system, the amount of water dissolved in the melt does not exceed 2,4 wt. %. With an initial 

fluorine content of 7-8 wt. %, the amount of dissolved water increases to 6-7 wt. %. In the conducted series 

of experiments, the appearance of a fluid phase was not recorded. A further increase in the initial water 

content in the system can lead to an increase in the concentration of water in the melt. 

Keywords: water solubility, fluorine-containing aluminosilicate glasses, IR spectroscopy, Raman 

spectroscopy, molecular water, hydroxyl group 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ РАСТВОРИМОСТИ СФАЛЕРИТА В 
АЛЮМОСИЛИКАТНЫХ РАСПЛАВАХ ПРИ T=900OC И P=2 КБАР 

 

Сук Н.И., Котельников А.Р.  
Институт экспериментальной минералогии им. акад. Д.С. Коржинского РАН  

(ИЭМ РАН), г. Черноголовка Московской обл. 
sukni@iem.ac.ru; kotelnik1950@yandex.ru 

 

Аннотация. Экспериментально изучалась растворимость сфалерита (ZnS) в алюмосиликатных 
расплавах различной щелочности при Т=900°С и Р=2 кбар в сухих условиях и в присутствии 
10 мас. % H2O. Было обнаружено, что растворимость сфалерита зависит от состава 
алюмосиликатного расплава, увеличиваясь с увеличением его агпаитности ((Na+K)/Al). При 
исходной агпаитности стекла ~1.5 в сухих системах образуется сульфидный расплав, при этом в 
стекле повышается щелочность и содержание Zn. При исходной агпаитности стекла ~2 наблюдается 
образование кристаллов сульфида цинка, отличающихся по составу от исходного сфалерита. В 
водосодержащих системах происходит частичное окисление сульфидной серы до сульфатной с 
образованием каплевидных выделений щелочного сульфатного расплава. 
 

Ключевые слова: сфалерит, алюмосиликатный расплав, эксперимент  
 

Экспериментально изучалась растворимость сфалерита (ZnS) в алюмосиликатных 
расплавах различной щелочности при Т=900°С и Р=2 кбар в сухих условиях и в 
присутствии 10 мас. % H2O. Эксперименты проводились на установке высокого газового 
давления. Продолжительность экспериментов составила 10 суток. Исходным материалом 
служило наплавленное стекло гранитного состава разной агпаитности (1–2.5), а также 
природный сфалерит, состав которого отвечает формуле Zn0.92Fe0.08S0.99. Состав образцов 
после экспериментов определялся методом электронно-зондового рентгеноспектрального 
анализа. 

В результате экспериментов в сухих системах получен столбик стекла с кристаллами 
сфалерита (Рис.1). 

Было обнаружено, что растворимость сфалерита зависит от состава 
алюмосиликатного расплава, увеличиваясь с увеличением его агпаитности ((Na+K)/Al) 
(рис. 2). Составы полученных экспериментальных стекол представлены в таблице 1. 

При исходной агпаитности стекла ~1.5 в сухих системах образуется сульфидный 
расплав (рис. 3) следующего состава (мас.%): Zn – 48.06, Fe – 18.38, S – 33.56. При этом в 
стекле повышается щелочность и содержание Zn (табл. 1, Z-2*). Наблюдается также 
образование мелких кристаллов, отвечающих среднему составу Zn0.87Fe0.14S0.99. При 
исходной агпаитности стекла ~2 наблюдается образование кристаллов сульфида цинка, 
отличающихся по составу от исходного сфалерита, их состав отвечает формуле 
Zn0.87Fe0.08Mn0.06S0.99.  

В водосодержащих системах происходит частичное окисление сульфидной серы до 
сульфатной с образованием каплевидных выделений щелочного сульфатного расплава 
(Рис. 4). В пределах сульфатного расплава наблюдаются кристаллы щелочных сульфатов. 
В стекле также образуются крупные кристаллы щелочных силикатов цинка (Рис. 4, табл. 2), 
количество и размеры которых увеличиваются с ростом исходной акпаитности расплавов. 
При этом коэффициент агпаитности (Kagp) стекла понижается в среднем до 1.1 независимо 
от исходной агпаитности, а содержание оксида цинка возрастает до ~2.7-5.3 мас.%, что 
выше, чем в сухих системах при аналогичной щелочности. 

 

Работа выполнена в рамках темы НИР ИЭМ РАН № FMUF-2022-0004.  
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Рис. 1. Кристаллы сфалерита в 
алюмосиликатном стекле, полученные в 

опыте при T=900oC, P=2 кбар в сухой 
системе (обр. Z-1). 

Рис. 2. Зависимость растворимости сфалерита от 
состава алюмосиликатного расплава (мас.%) в 

сухих системах при T= 900оC и Р = 2 кбар.  

 

 

Таблица 1. Составы стекол в экспериментах по растворимости сфалерита  
в сухих системах при 900оС и 2 кбар, (мас.%) 

 

Оксиды 
Z-1 Z-2* Z-2 Z-3 Z-3 Z-3 

n=13 n=16 n=9 n=19 n=13 n=6 

SiO2 72.60 59.03 71.72 63.21 65.09 59.13 

Al2O3 15.39 9.84 13.53 13.34 13.76 12.45 

MgO - - - 0.33 0.11 0.80 

FeO 0.22 11.70 0.34 0.97 0.47 2.05 

MnO - 0.25 - 1.50 0.81 2.97 

CaO 0.17 0.26 0.16 0.25 0.21 0.35 

Na2O 4.85 10.33 5.93 9.57 8.38 12.15 

K2O 5.72 5.53 7.27 8.83 9.34 7.71 

ZnO 1.05 2.35 1.04 1.78 1.67 2.01 

SO3 - 0.72 - 0.23 0.16 0.38 

Сумма 100 100 100 100 100 100 

Kagp 0.92 2.34 1.30 1.90 1.74 2.28 

 Примечание. 

 * Состав стекла около выделений сульфидного расплава. 
 

Таблица 2. Составы новообразованных кристаллов щелочных силикатов цинка в 
экспериментах по растворимости сфалерита при 900оС и 2 кбар, (мас.%) 

 

Оксиды 

Водосодержащие системы 

Z-4 Z-5 Z-6 

n=1 n=6 n=4 

SiO2 25.97 24.28 23.43 

FeO 1.61 1.65 1.82 

MnO 0.36 0.31 0.52 

Na2O 10.69 8.00 8.95 

ZnO 61.68 65.77 65.29 

Сумма 100 100 100 
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Рис. 3. Выделения сульфидного расплава в сухой системе при T=900оC и Р=2 кбар  

(обр. Z-2). 
 

  
                                          а                                                                        б 

Рис. 4. Выделения щелочного сульфатного расплава в алюмосиликатной матрице и 
новообразованные кристаллы щелочных силикатов цинка в водосодержащей системе 

при T= 900оC и Р = 2 кбар. а, б – обр. Z-6. 

Sph – сфалерит, SNZ – щелочной силикат цинка, L – расплав. 
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Abstract. The solubility of sphalerite (ZnS) in aluminosilicate melts of different alkalinity was studied 

experimentally at T=900°C and P=2 kbar in dry conditions and in the presence of 10 wt. % H2O. It was 
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found that the solubility of sphalerite depends on the composition of the aluminosilicate melt, increasing 

with increasing its agpaiticity ((Na+K)/Al). At the initial agpaiticity of the glass of ~1.5, a sulfide melt is 

formed in dry systems, while the alkalinity and Zn content in the glass increase. At the initial agpaiticity of 

the glass of ~2, the formation of zinc sulfide crystals is observed, differing in composition from the initial 

sphalerite. In water-containing systems, partial oxidation of sulfide sulfur to sulfate sulfur occurs with the 

formation of drop-shaped precipitates of an alkaline sulfate melt. 

 

Keywords: sphalerite, aluminosilicate melt, experiment 
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ЧАСТИЧНОЕ ПЛАВЛЕНИЕ ГАББРО-АНОРТЗИТОВ И СОПУТСТВУЮЩИЙ 
МЕТАСОМАТОЗ ПРИ РАЗЛИЧНОМ СОСТАВЕ ФЛЮИДНОЙ ФАЗЫ. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

Ходоревская Л.И., Косова С.А., Вирюс А.А. 
ИЭМ РАН, Черноголовка, Московская область  

khodorevskaya@mail.ru 
 

Аннотация. В габбро-анортозитовых комплексах Беломорского комплекса на пике свекофеннского 
метаморфизма встречаются метасоматические меланократовые жилы, связанные с выносом Ca, Fe, 
иногда Mg, Ti из вмещающих пород. Экспериментальные исследования, моделирующие 
метасоматические преобразования анортозитов в ходе инфильтрационного метасоматоза 
отсутствуют, В данной работе представлены результаты по взаимодействию габбро-анортозитов с 
флюидами H2O-NaCl и H2O - NaCl - CO2 при Т = 900оС, Р = 5 кбар в стационарных условиях, т.е., без 
создания условий переноса элементов растворами. При заданных параметрах происходит частичное 
плавление породы с образованием кислого плагиоклаз-нормативного расплава, паргаситового 
амфибола, карбонатов. Диффузия элементов в минералах проявлена в образовании крайне 
железистых составов краевых частей амфибола, снижением содержания Fe в ильмените и вхождением 
Fe в расплав. Вынос Ti из минералов анортозитов подтверждается его отсутствием в краевых частях 
мафических минералов анортозита. Mg фиксировался в краевых частях амфибола, либо в хлорите. 
Локализованные образования Fe-Ti минералов, аналогичные отложениям ильменита-магнетита в 
природных меланократовых жилах, в опытах получены не были. 
 

Ключевые слова: габбро-анортозит, NaCl-H2O флюид, метасоматоз, амфибол, дегидратационное 
плавление  

 

В юго-западной части Колвицкого массива расслоенных габбро-анортозитов 
(Беломорский комплекс) наблюдаются маломощные меланократовые жилы от тонких 
послойных прожилков шириной 0.5–12 см вплоть до прослоев, достигающих 50 см. В 
исследованиях (Богданова и др. 1993; Кориковский, Аранович, 2010 и др.) показано, что 
вследствие неоднородности массива на пике свекофеннского метаморфизма и его 
ретроградной стадии создавались условия для фильтрации через массив глубинных 
флюидов различного состава, вызывающих как локальное частичное плавление пород, в 
том числе габбро-анортозитов, так и их метасоматические изменения с переводом во 
флюиды ряда элементов.  

Вынесенные элементы переотлагались в массиве в виде меланократовых 
метасоматических жил, обогащенных мафическими минералами (гранаты, пироксены, 
амфиболы) и рудными компонентами (ильменит, магнетит, сульфиды). Образование 
подобных жил в анортозитах Колвицкого массивам проходило при параметрах t = 910–
750°С, Р = 14–7 кбар при участии Fe, CO2, Si, Na- содержащих растворов с низкой aH2O 

(Ходоревская, 2012). 
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Целенаправленные экспериментальные исследования, моделирующие 
метасоматические преобразования анортозитов в ходе их частичного плавления под 
влиянием флюидов различного состава отсутствуют, хотя условия образования Mag-Ilm1 

внутренних зон в метасоматических жилах очень важны с позиций формирования 
магнетит-ильменитовых рудопроявлений. В данной работе представлены первые 
результаты экспериментальной проверки возможности формирования метасоматических 
ассоциаций при взаимодействии анортозитов с однофазным (H2O-NaCl) и двухфазным 
флюидом (H2O-NaCl-CO2). 

 

Техника и методика экспериментов 

В качестве исходной породы использован образец анортозитов Колвицкого массива. 
Химический состав анортозитов (мас.%): SiO2 – 50.28, TiO2 – 0.38, Al2O3 – 20.40, FeO – 6.74, 

MnO – 0.25, MgO – 6.64, CaO – 12.21, Na2O – 2.54, K2O – 0.26, P2O5 – 0.18. Иногда в 
исходную навеску анортозита добавлялось по ≈ 3-5% TiO2, FeO V2O3. Основные минералы 
анортозита представлены ортопироксеном (En68.5Fs31.5), клинопироксеном (En40Wo46-48Fs11-

13), плагиоклазом (An98-100), встречаются рудные минералы - магнетит, ильменит – 

(Ilm0.90Hem0.04Gk0.04), (Fe,Ni)9S8, FeS, CuFeS2, Rt. 

Опыты проводились на установках высокого газового (Ar) давления с внутренним 
нагревом при 900оС и 500 МПа. В вертикально расположенную ампулу (диаметром 5 мм и 
высотой 50 мм) последовательно засыпались навеска исходного анортозита в количестве 
25–40 мг, навеска NaCl ± щавелевая кислота, затем заливалась дистиллированная вода. В 
ампулах создавался избыток флюида по отношению к породе. После заполнения ампулы 
заваривались, переворачивались и хорошо встряхивались для более равномерного 
распределения компонентов. Все эксперименты проводились в золотых ампулах во 
избежание потерь железа. Летучесть кислорода не контролировалась, принималась близкой 
к буферу Ni-NiO (Helz, 1976). Продолжительность опытов – четверо суток, после чего 
проводилась закалка.  

После опытов твердую составляющую продуктов отмывали от избытка соли и 
приклеивали эпоксидной смолой на стеклянную пластинку, затем полировали до толщины 
0.5-2 мм. Составы минеральных фаз изучались методом локального рентгеноспектрального 
микроанализа с применением сканирующих электронных микроскопов CamScan MV2300 
(VEGA TS 5130MM) и Tescan VEGA-II XMU, оснащенных энерго-дисперсионными 
спектрометрами INCA Energy 450, при ускоряющем напряжении 20 кВ, токе пучка 150–
400 пА, времени набора спектра 70 сек.  

 

Результаты экспериментов 

В табл.1 приведены составы флюидной фазы и основные минеральные ассоциации 
после опытов. При заданных параметрах амфибол и закаленный расплав являются 
основными фазами после опытов независимо от состава флюида (Рис. 1). Клино- и 
ортопироксены не обнаружены в опытах с низкими содержаниями солей (опыт 5-IS). С 
повышением солености растворов пироксены сохраняются лишь в виде оставшихся мелких 
зерен, окруженных амфиболом (Рис. 1а), т.е. тоже становятся нестабильными.  
  

 
1 Mag  – магнетит, Ilm – ильменит, Gl – закаленный расплав среди кристаллических фаз, Opx  –  ортопироксен, 

En – энстатит, Fs – ферросилит, Wo – волластонит, Grt –гранат, Cal –  карбонат, Cpx  –  клинопироксен, Hbl1, 

Hbl2, Hbl3  – амфибол, Pl – плагиоклаз, An – анортит,  Hem – гематит,  Gk –  гейкелит, Chl –  хлорит, Rt – рутил, 
f  – железистость= FeO/(FeO+MgO). 
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Tаблица 1. Состав исходного флюида в ампулах и фазовые ассоциации после 
экспериментов. 

 

№ 
опыта 

Состав флюида Фазы после опыта 

2Z нет Opx+Pl+Cpx+FeS 

Флюид H2O-NaCl 

6-IS H2O Hbl1+Hbl2+Hbl3 +Gl+Chl 

5-IS XNaCl =0.07 Hbl1+Hbl2+ Gl+Chl 

3-IS XNaCl = 0.17 Hbl1+Hbl2+ Cpx+ Hbl3+ Gl+ Ilm 

4-IS XNaCl = 0.36 Hbl1+Hbl2+ Hbl3+ Cpx + Gl+ Ilm, Rt 

3K XNaCl = 0.5 Ilm+Cpx+ Hbl1+Hbl2+ Hbl3+Gl 

5Z XNaCl = 0.1 
Gl + Hbl1+ Hbl2 + Hbl3 + (Fe3O4 x 

V0.44O1.32) 

Флюид H2O-NaCl-CO2 

1-IS 

XNaCl = 0.17 

XH2O = 0.60 

XCO2 = 0.23 

Hbl1+Hbl2+ Gl+Cal+Chl 

2-IS 

XNaCl = 0.33 

XH2O = 0.33 

XCO2 = 0.34 

Hbl1+Hbl2+ Gl+Cal+Cpx+Opx 

 

На рис. 1 видно, что в крупных кристаллах амфибола наблюдается зональность с более 
светлым – железистым - составом в центре (Hbl1) и более магнезиальными краями (Hbl2). 

Практически во всех опытах на самых краях амфибола, а также по трещинам, плоскостям 
спайности наблюдаются светлые участки (Hbl3), (Рис. 1б). Расплав занимает интерстиции 
между идиоморными амфиболами (Рис. 1а), либо концентрируется в виде сферических 
образований (Рис. 1в). Появление подобных сферических форм является характерной 
особенностью опытов по плавлению алюмосиликатов в водно-солевых растворах из-за того, 
что две жидкости (расплав и флюид) не смачиваются (Newton, Manning, 2008 и др.).  

  

 

 

 

 

Рис.1. BSE фотографии 
продуктов опытов: (а) 
крупные и зональные 
амфиболы с более светлыми 
участками в центре (Hbl1) и 
более темными в краях (Hbl2), 

закаленный расплав между 
амфиболами (опыт 4-IS); (б) – 

неравномерное распределе-

ние Fe - Mg в амфиболе с 
образованием сильно 
железистых участков Hbl3, 

(опыт 5-IS); (в) – мельчайшие 
карбонаты между сферичес-

кими формами закаленного 
расплава и амфиболами (опыт 
1-IS); (г) – кристаллы 
новообразованного магнетита 
в опыте 5Z. 
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В опыте 5Z (Табл.1), в котором в исходную навеску добавлялась смесь TiO2 -V2O3 -

FeO, после опыта появлялись очень мелкие, менее 5 мкм, прямоугольные кристаллы 
(Рис.1г). Это новообразованный магнетит, средний состав которого: Fe3O4 x

.V0.44O1.32.  

Ильменит после опытов был представлен очень редкими кристаллами или даже их 
отсутствием в навесках после опытов. Связано это с тем, что содержание ильменита в 
исходном анортозите мало, поэтому он мог не попасть в исходную навеску анортозита, 
помещаемую в ампулу.  

В опытах с флюидом H2O-NaCl-CO2 отмечался расплав, зональный амфибол Hbl1 и 
Hbl2, однако Hbl3 не отмечались, вынесенное железо связывалось с CO3

2- анионами, образуя 
мелкие, неравномерно расположенные карбонаты (Ca0.23Fe0.77)CO3 - (Ca0.28Fe0.72)CO3 

(Рис.1в). 

 

Состав фаз после опытов 

Расплавы 

Состав образующихся расплавов в системе H2O-NaCl характеризуются 
уменьшением содержания SiO2 и CaO и не меняющемся содержании Al2O3 при 
возрастающей солености флюида. В системе H2O-NaCl-CO2 содержание Ca и Fe в расплаве 
ниже на ≈1-2% за счет осаждения карбонатов. Содержание TiO2 в расплавах составляет 0-

0.3%, практически не зависит от XNaCl. Однако добавление TiO2 в исходную навеску 
приводит к увеличению содержания TiO2 в расплаве до 1,1% (опыт 5Z в табл.1) Содержание 
FeO варьирует в интервале 0-4% и не меняется при добавлении в исходную навеску 3% 
FeO, зависимость от XNaCl также неочевидна. 

Содержание Cl в расплаве увеличивается с ростом XNaCl во флюиде, причем 
содержание Cl в расплаве в случае наличия гомогенного водно-хлоридного флюида 
несколько ниже, чем в присутствии двухфазного H2O-NaCl-CO2, что уже отмечалось 
(Чевычелов, 2006).   

В целом с увеличением XNACl в исходном флюиде состав расплавов меняется от 
диоритов и гранодиоритов до сиенитов. В системе H2O-NaCl-CO2 состав расплавов 
характеризуется несколько большим содержанием SiO2 и щелочей и соответствует не 
диоритам, а кварцевым монцонитам. 

Амфиболы 

Образующиеся в экспериментах амфиболы относятся к группе кальциевых, в 
которых (Ca+Na)B > 1.50 и NaB < 0.50, близки к паргаситам (Leake et al., 1997). Составы 
(Hbl1), в центре характеризуются железистостью fHbl1 = 0.3-0.4. Содержание щелочей в Hbl1 

(Na+K)Hbl1 возрастает с увеличением XNaCl во флюиде. Hbl1 от центра к краям сменяется 
магнезиальной Hbl2, железистость которой f < 0.2. Это свидетельствует о выносе Fe и его 
переотложении на самых краях минерала, формируются Hbl3, железистость которых близка 
к 1 (Hbl1-Hbl2-Hbl3 на рис. 1б). Только амфиболы Hbl1, полученные в экспериментах, близки 
по составу амфиболам в природных метасоматичеcких жилах. 

Максимальное содержание TiO2 в амфиболе Hbl1 из опытов также, как FeO, близко 
к его содержанию в природных метасоматических амфиболах. В средних и краевых частях 
амфибола (соответственно Hbl2 и особенно Hbl3) TiO2 почти нет, т.е., Ti, также как и Fe 

выносится из амфибола.  
Ильменит 

Исходный ильменит после опытов меняет свой состав. Как видно на рис. 2, с 
увеличением XNaCl, во флюиде несколько увеличивается содержание TiO2 в ильмените и 

уменьшается FeO. Содержание MgO в минерале резко возрастает с увеличением солености 
и уже при XNaCl > 0.17 составляет около 10%, что не является характерным для большинства 
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промышленных ильменитовых концентратов, в которых содержание MgO обычно 
составляет: 0,1–2,0% (чаще всего 0,5–1,5%). Однако если вынесенное из амфибола железо 
фиксируется либо в виде Hbl3, либо в виде железистых карбонатов, то остается неясным, за 
счет каких элементов происходят изменения состава ильменита: вероятнее всего за счет 
выноса FeO с дальнейшим образованием магнетита. Однако не исключено, что в опытах 
увеличение содержания TiO2 в ильмените (Рис. 2) проходило за счет Ti, вынесенного из 
Hbl2 и Hbl3.  

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2. Содержание MgO, FeO, TiO2 в 
ильмените после опытов при различных XNaCl 

во флюиде. 

 
 

Заключение  
Результаты экспериментов показали, что при взаимодействии растворов H2O-NaCl с 

анортозитами происходит образование амфиболов Hbl1 - паргаситов, состав которых 
полностью отвечает составам амфиболов в природных меланократовых жилах. 
С уменьшением aH2O, вызванной увеличением XNaCl и/или добавлением XCO2 в состав 
флюидов, в продуктах опытов могут сохраняться клино-ортопироксены (Табл. 1). 
В нормативный состав полученных расплавов входят кислые плагиоклазы, иногда 
присутствующие в природных мафических жилах. Полученные в экспериментах 
минеральные ассоциации, главным образом паргасит, кислый плагиоклаз, а также 
оставшееся минералы анортозита – клино- и ортопироксены, по составам отвечают 
соответствующим минералам меланократовых жил. Однако появление железистых 
карбонатов в случае взаимодействия анортозитов с флюидами H2O-NaCl±CO2 для 
меланократовых жил не характерны. Только при ретроградной перекристаллизации жил на 
стадии остывания часто наблюдаются очень тонкие вторичные реакционные Hbl- или Hbl-

Pl каемки между зернами Grt и Mag, а также тончайшие Hbl±Bt±Ttn прожилки, иногда с 
кальцитом, круто секущие линейность жил (Ходоревская, Кориковский, 2007).  

В экспериментах получено, что Fe и Ti выносятся из мафических минералов 
анортозита. Четкий вынос Fe отмечался в образовании Hbl3 и карбонатов с высоким 
содержанием Fe. Наблюдалось и уменьшение содержания TiO2 от центров к краям 
амфибола. Однако новообразованные Fe-Ti минералы отмечены не были. И только при 
добавлении небольших количеств TiO2, V2O3 и FeO в исходную навеску анортозита 
появлялся магнетит и в расплаве увеличивалось содержание TiO2 (опыт 5Z), но 
новообразованный ильменит не отмечался и при добавках TiO2.  

Таким образом, проведенные эксперименты подтвердили утверждение о том, что 
формирование высокотемпературных меланократовых жил в габбро-анортозитах проходит 
при высоких Р-Т параметрах при участии флюидов сложного состава, в которых наряду с 
H2O и CO2 большую роль играют высококонцентрированные растворы и рассолы солей. 
Однако условия локализации или концентрированного переотложения ильменита-

магнетита, как это наблюдается во внутренних зонах природных метасоматических 
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меланократовых жил, нами получены не были. Для этого необходимы дальнейшие 

экспериментальные исследования. 

 

Работа выполнена в рамках темы НИР ИЭМ РАН № FMUF-2022-0004. 
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PARTIAL MELTING OF GABBRO-ANORTHOSITES AND SIMULTANEOUS 

METASOMATISM WITH DIFFERENT COMPOSITION OF THE FLUID PHASE. 

EXPERIMENTAL STUDIES 

 

Khodorevskaya L.I., Kosova S.A., Viryus A.A.  

IEM RAS, Chernogolovka, Moscow region 

khodorevskaya@mail.ru 
 

Abstract. In the gabbro-anorthosite complexes of the Belomorsky complex at the peak of the Svekofennsky, 

metasomatic melanocratic veins are found associated with the removal of Ca, Fe, sometimes Mg, Ti from 

the host rocks. There are no experimental studies simulating the metasomatic transformations of 

anorthosites during infiltration metasomatosis, this paper presents the results on the interaction of gabbro-

anorthosites with H2O-NaCl and H2O - NaCl - CO2 fluids at T = 900oC, P = 5 kbar under stationary 

conditions, i.e., without creating conditions for the transfer of elements by solutions. At the specified 

parameters, partial melting of the rock occurs with the formation of acidic plagioclase-normative melt, 

pargasitic amphibole, carbonates. The diffusion of elements in minerals is manifested in the formation of 

extremely ferruginous compositions of the marginal parts of amphibole, a decrease in the Fe content in 

ilmenite and the entry of Fe into the melt. The removal of Ti from anorthosite minerals is confirmed by its 

absence in the marginal parts of the mafic minerals of anorthosite. Mg was fixed in the marginal parts of 

the amphibole or in chlorite. Localized formations of Fe-Ti minerals, similar to ilmenite-magnetite deposits 

in natural melanocratic veins, were not obtained in experiments.  

 
Keywords: gabbro-anorthosite, NaCl-H2O fluid, metasomatosis, amphibole, dehydration melting 
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ВЛИЯНИЕ ДАВЛЕНИЯ И СОСТАВА РАСПЛАВА НА РАСПРЕДЕЛЕНИЕ F И CL В 
СИСТЕМЕ БИОТИТ - ГРАНИТНЫЙ РАСПЛАВ 

 

Чевычелов В.Ю., Вирюс А.А.  
ИЭМ РАН, Черноголовка, Московская область  

chev@iem.ac.ru  
 

Аннотация. Экспериментально изучено распределение F и Cl в системе кристаллизующийся из 
расплава биотит – гранитный расплав при температурах 690 — 760оС в присутствии хлоридно-

фторидных водных растворов различной концентрации. С целью оценки влияния давления на 
составы биотита и расплава, эксперименты были проведены в широком диапазоне давлений от ~ 100 

до ~ 500 МПа. После экспериментов с 1MHF + 1MHCl раствором расплав содержал 0.25-0.35 мас.% 
F и 0.12-0.23 мас.% Cl, а после экспериментов с 5MHF + 1MHCl раствором он содержал 0.99-

1.33 мас. % F и 0.12-0.23 мас.% Cl.  

Установлено, что содержание F в слюде существенно выше, чем в сосуществующем с ней 
гранитном расплаве. С увеличением давления содержание фтора в расплаве заметно возрастает, а в 
биотите рост содержания F проявлен более слабо. Хлор в рассматриваемой системе ведет себя 
иначе: его содержание в слюде при давлении 110 МПа всегда ниже, чем в сосуществующем 
гранитном расплаве. А с повышением давления до 315 МПа содержания Cl в слюде и расплаве 
становятся близкими. Величина F/Cl отношения в составе биотита всегда выше, чем в гранитном 
расплаве. Это отношение в составе биотита заметно возрастает, как с увеличением давления, так и 
с увеличением содержания фтора в расплаве. Оценены вероятные содержания F, Cl и величина F/Cl 

отношений в гранитном расплаве Хангилайского массива. Содержания фтора и хлора в гранитном 
расплаве составляли первые сотые процента, 0.0n мас.%, для каждого элемента (не более 0.10-

0.15 мас.%), а величина F/Cl отношения могла изменяться от 1 до 5 в зависимости от давления.  

 

Ключевые слова: распределение летучих компонентов, фтор, хлор, биотит, состав гранитного 
расплава, давление, эксперимент  

 

 

Введение в тему, методика проведенных исследований и основные результаты, в 
виде табличных данных, приведены выше в сообщении Чевычелова В.Ю. и Вирюс А.А. 
«Изучение распределения F и Cl между кристаллизующимся из расплава биотитом и 
гранитным расплавом в субликвидусных условиях».  

 

Основные результаты. Установлено, что F, Cl-содержащие биотиты 
кристаллизовались в присутствии F, Cl-содержащих и Cl-содержащего флюидов (1MHF + 
1MHCl, 5MHF + 1MHCl, 0.33MHCl + 0.33MNaCl + 0.33MKCl; при содержании в стекле 
0.12-0.23 мас.% Cl), но только при давлении 110 и 315 МПа.  

В присутствии фторидного флюида (2M HF + 2M KF) и чистой H2O образовывался 
F-содержащий биотит, содержание Cl в котором было вблизи предела обнаружения. Этот 
F-содержащий биотит кристаллизовался во всем изученном интервале давлений от 110 до 
535 МПа, но чем выше было давление в эксперименте, тем меньше были размеры и 
количество кристаллов биотита.  

В присутствии концентрированного флюида (5MHF + 5MHCl) биотит не 
кристаллизовался вообще (при содержании в стекле 1.08 мас.% F и 0.54 мас.% Cl).  

В синтезированных биотитах наблюдается отрицательная корреляция между 
содержаниями в слюде с одной стороны F, а с другой стороны Fe и Ti. Так, на пример, с 
уменьшением содержаний F от 4.55 до 1.11 мас. % содержания FeO увеличиваются от 5.40 
до 11.47 мас. %, а содержания TiO2 - от 1.82 до 2.83 мас. %.  
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Рис. 1. Зависимость содержания F в биотите от 
содержания F в гранитном расплаве в 
субликвидусных условиях. Незалитые значки – 

расплав содержал 0.25-0.35 мас.% F и 0.12-0.23 

мас.% Cl, залитые значки - расплав содержал 
0.99-1.33 мас. % F и 0.12-0.23 мас.% Cl. 

Точечный пунктир (k =1) соответствует 
равенству содержаний фтора в слюде и в 
расплаве. 

 

Установлено, что содержание фтора в слюде существенно выше, чем в 
сосуществующем с ней гранитном расплаве (Рис. 1). С увеличением давления содержание 
фтора в расплаве заметно возрастает, а в биотите рост содержания F проявлен более слабо.  
 

  

 

 
Рис. 2. Зависимость содержания Cl в биотите от 
содержания Cl в гранитном расплаве. 
Незалитые значки – расплав содержал 0.25-

0.35 мас.% F и 0.12-0.23 мас.% Cl, залитые 
значки - расплав содержал 0.99-1.33 мас. % F и 
0.12-0.23 мас.% Cl. Точечный пунктир (k =1) 

соответствует равенству содержаний хлора в 
слюде и в расплаве. 

 

Хлор в рассматриваемой системе ведет себя иначе: его содержание в слюде при 
давлении 110 МПа всегда ниже, чем в сосуществующем гранитном расплаве. А с 
повышением давления до 315 МПа содержания Cl в слюде и расплаве становятся близкими 
(Рис. 2). Таким образом, с увеличением давления содержание хлора в расплаве уменьшается 
и уменьшается более заметно по сравнению с уменьшением Cl в биотите.  

 

  

 

 
Рис. 3. Зависимость F/Cl отношения в составе 
биотита от F/Cl отношения в сосуществующем 
гранитном расплаве. Незалитые значки – 

расплав содержал 0.25-0.35 мас.% F и 0.12-0.23 

мас.% Cl, залитые значки - расплав содержал 
0.99-1.33 мас. % F и 0.12-0.23 мас.% Cl. 

Точечный пунктир (k =1) соответствует 
равенству содержаний фтора в слюде и в 
расплаве. 
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Величина F/Cl отношения в составе биотита всегда выше, чем в гранитном расплаве 
(Рис. 3). Это отношение в составе биотита заметно возрастает, как с увеличением давления, 
так и с увеличением содержания фтора в расплаве.  

 

 

 

 

 
Рис. 4. Зависимость коэффициента 
распределения F между слюдой и расплавом в 
биотите от содержания F в гранитном расплаве. 
Незалитые значки – расплав содержал 0.25-

0.35 мас.% F и 0.12-0.23 мас.% Cl, залитые 
значки - расплав содержал 0.99-1.33 мас. % F и 
0.12-0.23 мас.% Cl. 

Коэффициент распределения фтора между слюдой и расплавом уменьшается с ростом 
давления и с увеличением содержания фтора в расплаве (Рис. 4).  

  

 

 

 
Рис. 5. Зависимость коэффициента распре-

деления Cl между слюдой и расплавом в 
биотите от содержания Cl в гранитном 
расплаве. Незалитые значки – расплав 
содержал 0.25-0.35 мас.% F и 0.12-0.23 мас.% 
Cl, залитые значки - расплав содержал 0.99-

1.33 мас. % F и 0.12-0.23 мас.% Cl. 

 

Коэффициент распределения хлора между слюдой и расплавом изменяется по-

другому (Рис. 5). Он увеличивается с ростом давления, но слабо уменьшается с 
увеличением содержания фтора в расплаве. Содержание хлора в расплаве резко 
уменьшается с ростом давления.  

 

Путем сравнения экспериментально полученных данных по составу 
синтезированных биотитов и сосуществующих с ними гранитных расплавов с составом 
природного биотита 1 из гранитов Хангилайского массива были оценены вероятные 
содержания F, Cl и величина F/Cl отношений в гранитном расплаве Хангилайского массива. 
Содержания фтора и хлора в гранитном расплаве составляли первые сотые процента, 
0.0n мас.%, для каждого элемента (не более 0.10-0.15 мас.%), а величина F/Cl отношения 
могла изменяться от 1 до 5 в зависимости от давления.  

 

Источник финансирования. Работа выполнена при финансовой поддержке проекта 
Российской Федерации в лице Минобрнауки России, проект № 13.1902.24.44, соглашение 
№ 075-15-2024-641.  
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INFLUENCE OF PRESSURE AND MELT COMPOSITION ON THE PARTITION OF F 

AND CL IN THE BIOTITE - GRANITE MELT SYSTEM  

 

Chevychelov V. Yu., Viryus A.A.  

IEM RAS, Chernogolovka, Moscow district  

chev@iem.ac.ru  
 

Abstract. The partition of F and Cl in the system of biotite crystallizing from melt – granite melt at 

temperatures of 690 - 760°C in the presence of chloride-fluoride aqueous solutions of different 

concentrations was experimentally studied. In order to assess the effect of pressure on the compositions of 

biotite and melt, the experiments were carried out in a wide range of pressures from ~ 100 to ~ 500 MPa. 

After experiments with 1MHF + 1MHCl solution, the melt contained 0.25-0.35 wt.% F and 0.12-0.23 wt.% 

Cl, and after experiments with 5MHF + 1MHCl solution, it contained 0.99-1.33 wt.% F and 0.12-

0.23 wt.% Cl.  

It was found that the F content in mica is significantly higher than in the coexisting granite melt. 

With increasing pressure, the fluorine content in the melt increases significantly, while in biotite the 

increase in the F content is more weakly expressed. Chlorine behaves differently in the system under 

consideration: its content in mica at a pressure of 110 MPa is always lower than in the coexisting granite 

melt. And with an increase in pressure to 315 MPa, the Cl contents in mica and the melt become close. The 

F/Cl ratio in the biotite is always higher than in the granite melt. This ratio in the biotite significantly 

increases both with increasing pressure and with an increase in the fluorine content in the melt. The probable 

contents of F, Cl and the F/Cl ratio in the granite melt of the Khangilai massif are estimated. The fluorine 

and chlorine contents in the granite melt were a few hundredths of a percent, 0.0n wt.%, for each element 

(no more than 0.10-0.15 wt.%), and the F/Cl ratio could vary from 1 to 5 depending on the pressure.  

 

Keywords: volatile components partition, fluorine, chlorine, biotite, granite melt composition, pressure, 

experiment  
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ИЗУЧЕНИЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ F И CL МЕЖДУ КРИСТАЛЛИЗУЮЩИМСЯ  
ИЗ РАСПЛАВА БИОТИТОМ И ГРАНИТНЫМ РАСПЛАВОМ  

В СУБЛИКВИДУСНЫХ УСЛОВИЯХ  
 

Чевычелов В.Ю., Вирюс А.А.  
ИЭМ РАН, Черноголовка, Московская область  

chev@iem.ac.ru  

 
Аннотация. Составы слюд (биотитов) весьма чувствительны к изменениям физико-химических 
условий минералообразования (кислотность-щелочность, флюидонасыщенность, T, fO2 и др.), 
поэтому экспериментальные данные по фазовым равновесиям в силикатных системах с участием 
слюд и летучих компонентов представляют особый интерес для понимания условий образования 
магматических горных пород и связанных с ними руд. Нами были детально изучены химические 
составы природных биотитов Хангилайского массива (Восточное Забайкалье), включая содержания 
F и Cl. Затем были проведены эксперименты по кристаллизации биотита из расплава хангилайских 
гранитов в субликвидусных условиях (T = 690 - 760оС и P ~ 100 - 300 МПа).  

В результате проведенных исследований установлено, что при кристаллизации 
Хангилайского гранитного массива F/Cl отношения в расплаве могли изменяться в широком 
диапазоне от 1 до 12 и более.  F/Cl отношения в составе биотитов этого массива были существенно 
выше ~ 22 - 34, что связано с большим сродством F к биотиту, а Cl к расплаву.  При этом средние 
содержания F и Cl в биотите составляли приблизительно 1.4 мас.%, и 0.05 мас. %, соответственно. 
Более подробно основные результаты, иллюстрированные диаграммами полученных зависимостей, 
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рассмотрены в другом сообщении Чевычелова В.Ю. и Вирюс А.А. «Влияние давления и состава 
расплава на распределение F и Cl в системе биотит – гранитный расплав».  

 

Ключевые слова: физико-химические условия образования, составы слюд, температура, давление, 
кристаллизация гранитного расплава, эксперимент  

 

Введение. Составы слюд (биотитов) весьма чувствительны к изменениям физико-

химических условий минералообразования (кислотность-щелочность, 
флюидонасыщенность, T, fO2 и др.), поэтому экспериментальные данные по фазовым 
равновесиям в силикатных системах с участием слюд и летучих компонентов представляют 
особый интерес для понимания условий образования магматических горных пород и 
связанных с ними руд. Тема исследований выбрана в связи с необходимостью уточнения 
физико-химических параметров образования биотитовых гранитов Хангилайского массива 
(Восточное Забайкалье), с магматическими дифференциатами которого связаны Орловское 
танталовое и Спокойнинское вольфрамовое месторождения (Зарайский и др., 2008). 
Условия генезиса гранитов Хангилайского массива были следующими. По геологическим 
данным кровля массива располагалась на глубине порядка 2 - 3 км от палеоповерхности, 
что соответствует литостатическому давлению 50 - 80 МПа. В нижних частях массивов при 
их вертикальной мощности до 8 км давление могло достигать 200 - 300 МПа, а при 
ретроградном вскипании магмы кратковременно повышаться еще выше. Частично это 
высокое давление могло передаваться на верхние горизонты, чем, очевидно, объясняются 
величины давления 300 - 500 МПа, устанавливаемые по результатам изучения флюидных 
включений. Температура кристаллизации Хангилайского массива – могла составлять от 
700о до 800оС. Концентрация воды в расплаве составляла 2.5 – 4.8 мас.% (расплав был 
близким к водонасыщенности), а концентрация F была ниже 1 мас.% (устное сообщение 
Котельниковой З.А.; Reyf et al., 2000; Рейф, 1990).  

 

Методика исследований. С использованием различных геотермометров (Zr в 
рутиле и Ti в цирконе; Zr/Hf в цирконе; Ti в кварце) была оценена температура 
кристаллизации гранитов Хангилайского массива. Детально изучены химические составы 
природных биотитов Хангилайского массива, включая содержания F и Cl. Для дальнейших 
экспериментальных исследований было проведено первичное плавление образца гранитов 
Хангилайского массива (Табл. 1). Затем из полученного расплава с добавками F- и Cl-
содержащих флюидов осуществлялось выращивание кристаллов биотита в 
субликвидусных условиях и после экспериментов определяли химические составы 
выращенных биотитов и гранитных расплавов. С целью оценки влияния давления на состав 
кристаллизующихся биотитов, эксперименты были проведены при давлениях: 110, 315, 450 
и 535 МПа. В экспериментах использовались водные растворы: 5MHF + 5MHCl; 1MHF + 
1MHCl; 2MHF + 2MKF; 5MHF + 1MHCl; 0.33MHCl + 0.33MNaCl + 0.33MKCl и H2O.  

 

Таблица 1. Химический состав гранитного стекла, полученного плавлением гранитов 
Хангилайского массива (Т = 1350оС, Р = 0.1 МПа, незаваренная ампула, длительность 1 сут.; 
анализы по данным ЭДС, F и Cl по данным волнового спектрометра, в мас. %, нормировано 
к 100 %).  

Номер 
опыта 

SiO2 TiO2 Al2O3 FeOtot MnO MgO CaO Na2O K2O F Cl  Total 

VZ-

1/melt 
75.46 0.23 13.63 1.27 0.05 0.36 0.82 3.72 4.03 0.40? 0.03? 100.00 
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Эксперименты подготавливались и проводились следующим образом.  

Вначале мелко раздробленный образец исходного гранита, помещенный в 
незаваренную большую платиновую ампулу (9мм×0.2мм×50мм), плавили под алундовым 

затвором в печи КО-14 при Т = 1350оС, Р = 0.1 МПа и длительности 1 сут. (Табл. 1).  

Полученное гранитное стекло, перетертое в порошок, помещали в малые 
платиновые ампулы (4мм×0.2мм×20мм), на дно которых были залиты F- и Cl-содержащие 

растворы. Затем ампулу заваривали. Исходное весовое соотношение раствор / гранитное 

стекло составляло от 1 к 5 до 1 к 10 в зависимости от давления в опыте.  

Эксперименты по кристаллизации гранитного стекла проводили на установке 
высокого газового давления с внутренним нагревом (IHPV, Рис. 1). При этом использовали 
следующий P-T режим: вначале при Т = 830 (800)оС и нужном давлении ампулы 
выдерживались в течение 1 суток для полного расплавления стекла в водонасыщенных 
условиях, а затем температура понижалась до 720 (690, 760)оС и опыты продолжались еще 
от 9 до13 суток для кристаллизации минералов в расплаве.  

 

Рис. 1. Установка высокого газового давления с внутренним нагревом 
(IHPV).  

 

После экспериментов химические составы 
синтезированных фаз-минералов, а также концентрации F и Cl в 
биотите и в закалочном гранитном стекле определялись методом 
рентгеноспектрального электронно-зондового анализа (РСЭЗА) 
с использованием как энергодисперсионного, так и кристалл-

дифракционного (волнового) рентгеновских спектрометров.  
 

Основные результаты. По результатам петрографического изучения образца 
среднезернистых биотитовых гранитов Хангилайского массива в шлифе определены два 
типа биотитов (биотит 1 и биотит 2), отличающиеся по химическому составу (Табл. 2). 
Биотита 1 является одним из первых минералов, кристаллизовавшихся из гранитного 
расплава. Его кристаллы имеют ровные края, которые хорошо согласуются с границами 
главных породообразующих минералов: кварцем, КПШ и плагиоклазом.  

Содержания фтора и хлора в этих биотитах с высокой точностью были определены 
с помощью прецизионного волнового спектрометра. Полученные результаты сопоставлены 
с анализами слюд (биотитов), синтезированных в экспериментах.  

 

Таблица 2. Химический состав природных биотитов из Хангилайского гранитного массива 
(по данным ЭДС, F и Cl по данным волнового спектрометра, в мас. %, нормировано к 100 %). 

 SiO2 TiO2 Al2O3 FeOtot MnO MgO K2O F1 Cl1 Total F/Cl1 Mg# 2 

Биотит 
1 

38.05 3.38 17.40 24.17 0.33 5.57 9.66 
1.07-1.77/ 

1.39 

0.02-0.07/ 

0.05 
100.00 

22.2-34.2/ 

27.4 
43.76 

Биотит 
2 

49.71 0.66 30.08 5.02 0.10 2.30 11.05 
0.77-1.37/ 

1.07 

0-0.020/ 

0.004 
100.00 

62.3-1117/ 

274.3 
55.04 

1 Интервал содержаний и среднее содержание.  
2 Mg# - коэффициент магнезиальности равный мольному отношению 100×Mg/ (Mg+Mn+Fe). 



Взаимодействие в системах флюид-расплав-кристалл  

78 

Полученные в результате экспериментов продукты состояли из гранитного стекла 
(табл. 3) и очень небольшого количества кристаллических фаз (менее 1 об. %), 
представленных преимущественно слюдой (биотитом) и акцессорными минералами 
(апатитом, цирконом, монацитом). Размеры кристаллов обычно не превышали 10-20 мкм. 
Плоские кристаллы биотита в поперечном срезе выглядели в виде удлиненных табличек 
толщиной до 4-5 мкм (Рис. 2).  

 

Рис. 2. Кристаллы биотита, кристаллизующиеся из 
расплава.  

 

Химический состав слюд, полученных в 
экспериментах (табл. 4), по данным РСЭЗА, 
сопоставлен с составом биотита из природных 
Хангилайских гранитов и близок к составу биотита 
из справочника (Rieder et al., 1999). Анализы 
природных биотитов имели суммы 94 – 97 %, а 
суммы в анализах синтезированных биотитов 
обычно составляли от 97 до 102 %. Высокие суммы 
в анализах биотитов могут свидетельствовать о 
низком содержании H2O и группы OH- в их составе.  

Коэффициент магнезиальности (Mg# = мольное отношение 100×Mg/ (Mg+Mn+Fe) 

синтезированных слюд изменяется в диапазоне от 63 до 85 и заметно выше коэффициента 
Mg# природных биотитов Хангилайского массива (от 40 до 57). Повышенная 
магнезиальность экспериментально полученных биотитов, по-видимому, связана с 
частичной потерей железа из расплава, которое уходило в стенки платиновых ампул в 
процессе опытов.  

 

Таблица 3. Химический состав гранитных стекол, полученных в экспериментах VZ-5/sol и 
VZ-6/sol (по данным ЭДС, F и Cl по данным волнового спектрометра, в мас. %, 
нормировано к 100 %).  

Раствор 
Номер 
опыта 

Р, МПа/ 
T, oC 

SiO2 Al2O3 FeOtot MgO CaO Na2O K2O F Cl Total F/Cl 

Sol-2 –  

1M HF + 

1M HCl 

VZ-

5/sol 

110/ 

720 
76.57 13.80 0.59 0.18 0.89 3.20 4.28 0.25 0.23 100.00 1.10 

VZ-

6/sol 

315/ 

690 
77.38 13.51 0.33 0.37 0.78 2.86 4.29 0.35 0.12 100.00 3.08 

Sol-4 –  

5M HF + 

1M HCl 

VZ-

5/sol 

110/ 

720 
76.22 13.65 0.60 0.17 0.81 3.13 4.20 0.99 0.23 100.00 4.37 

VZ-

6/sol 

315/ 

690 
77.00 13.23 0.26 0.32 0.84 2.64 4.26 1.33 0.12 100.00 11.60 
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Таблица 4. Химический состав слюд (биотитов), полученных в экспериментах VZ-5/sol и 
VZ-6/sol (по данным ЭДС, F и Cl по данным волнового спектрометра, в мас. %, 

нормировано к 100 %). 

Раствор 
Номер 
опыта 

Р, 

МПа/ 

T, oC 

SiO2 TiO2 Al2O3 FeOtot MnO MgO Na2O K2O F Cl F/Cl Mg# 

Sol-2 –  

1M HF + 

1M HCl 

VZ-

5/sol 

110/ 

720 
47.97 2.13 15.47 8.78 0.12 14.16 1.01 7.44 2.47 0.14 17.21 74.51 

VZ-

6/sol 

315/ 

690 
46.27 1.89 15.08 9.95 0.09 14.89 0.72 8.40 2.56 0.14 21.61 72.45 

Sol-4 –  

5M HF + 

1M HCl 

VZ-

5/sol 

110/ 

720 
46.92 1.33 14.37 7.47 0.10 15.81 0.99 7.89 4.98 0.13 40.32 78.83 

VZ-

6/sol 

315/ 

690 
48.04 1.44 13.37 7.43 0.11 14.96 1.02 8.40 5.13 0.09 60.24 79.36 

Mg# - коэффициент магнезиальности равный мольному отношению 100×Mg/ (Mg+Mn+Fe).  

 

Более подробно основные результаты, иллюстрированные диаграммами 
полученных зависимостей, рассмотрены в другом сообщении Чевычелова В.Ю. и 
Вирюс А.А. «Влияние давления и состава расплава на распределение F и Cl в системе 
биотит – гранитный расплав».  

 

Источник финансирования. Работа выполнена при финансовой поддержке проекта 
Российской Федерации в лице Минобрнауки России, проект № 13.1902.24.44, соглашение 
№ 075-15-2024-641.  
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STUDY OF F AND Cl PARTITION BETWEEN BIOTITE CRYSTALLIZING FROM 

MELT AND GRANITE MELT AT SUBLIQUIDUS CONDITIONS  

 

Chevychelov V. Yu., Viryus A.A.  

IEM RAS, Chernogolovka, Moscow district  

chev@iem.ac.ru  
 

Abstract. The compositions of micas (biotites) are very sensitive to changes in the physico-chemical 

conditions of mineral formation (acidity-alkalinity, fluid saturation, T, fO2, etc.), so experimental data on 

phase equilibria in silicate systems involving micas and volatile components are of particular interest for 

understanding the conditions of formation of igneous rocks and related ores. We have studied in detail the 

chemical compositions of natural biotites of the Khangilai massif (Eastern Transbaikalia), including the F 

and Cl contents. Then, experiments were carried out on the crystallization of biotite from the melt of the 

Khangilai granites at subliquidus conditions (T = 690 - 760°C and P ~ 100 - 300 MPa).  

As a result of the studies, it was established that during crystallization of the Khangilai granite 

massif, the F/Cl ratios in the melt could vary in a wide range from 1 to 12 or more. F/Cl ratios in the biotites 

of this massif were significantly higher ~ 22 - 34, which is due to the high affinity of F to biotite, and Cl to 

the melt. The average contents of F and Cl in biotite were approximately 1.4 wt.% and 0.05 wt.%, 

respectively. The main results, illustrated by diagrams of the obtained dependencies, are considered in more 

detail in another communication by V. Yu. Chevychelov and A.A. Viryus "The effect of pressure and melt 

composition on the partition of F and Cl in the biotite - granite melt system".  

 

Keywords: physical and chemical conditions of formation, compositions of micas, temperature, pressure, 

crystallization of granite melt, experiment  

 

 

 

УДК 552.113 

 

ПОВЕДЕНИЕ ГЛАВНЫХ ПОРОДООБРАЗУЮЩИХ ЭЛЕМЕНТОВ, ВОЛЬФРАМА 
И МОЛИБДЕНА ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ ГРАНИТНОГО РАСПЛАВА С 

ДОЛОМИТОМ ПРИ 700℃ И PH2O= 1 КБАР В ПРИСУТСТИИ ФТОРА 

 

Щекина Т.И.1, Зиновьева Н.Г.1, Алферьева Я.О.1 Котельников А.Р.2, Русак А.А.3  
1 Геологический факультет МГУ им. М.В. Ломоносова, Москва 

2Институт экспериментальной минералогии им. Д.С. Коржинского РАН, Черноголовка 
3Институт геохимии и аналитической химии им. В.И. Вернадского РАН, Москва 

 t-shchekina@mail.ru  

 
Аннотация. Проведенные эксперименты моделируют процесс образования магнезиальных 
скарнов. Главной их особенностью является формирование реакционных метасоматических 
образований при непосредственном взаимодействии гранитного F-содержащего расплава и 
карбоната, представленного доломитом. Экспериментально смоделирована скарновая зональность 
магматической стадии взаимодействия алюмосиликатного расплава и карбонатной породы. 
Изучено поведение главных породообразующих (Si, Al, Ca, Mg, Na, K), редких элементов (Mo и W) 

и фтора по всем зонам колонки и сделаны оценки их подвижности в условиях эксперимента. 
Показано сходство строения метасоматической колонки и минерального состава зон, полученных в 
эксперименте, с образующимися в магнезиальных скарнах.  

 

Ключевые слова: скарновая зональность, магнезиальный эндоскарн, экзоскарн, молибдошеелит, 
магматическая стадия взаимодействия, алюмосиликатный расплав, карбонатная порода, 
доломит 
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Проведены эксперименты по взаимодействию F-cодержащего гранитного расплава с 
доломитом, моделирующие процесс образования магнезиальных скарнов магматической 
стадии с участием редких элементов.  

Методика эксперимента и анализа фаз. Эксперименты проводились при 
температуре 700⁰С и 1 кбар в присутствии воды в количестве 10 мас. % на установке 
высокого газового давления в ИЭМ РАН. Погрешность измерения температуры равна ±5°С 
и давления ±10 бар. Летучесть кислорода в экспериментах соответствовала буферу NNO. 

Скорость закалки составляла 150–200 град/мин. На дно Pt ампул диаметром 5 мм 
помещалось стекло гранитного состава, содержащее 4 мас. % F. Выше него помещался 
порошок доломита, состоящий из тщательно перемешанных и уплотненных реактивов 
CaCO3 и MgCO3, и заливалось 10 мас. % дистиллированной воды. Затем ампула 
заваривалась. После проведения опыта в течение 7 суток при температуре 700⁰С и давлении 
1 кбар опыт подвергался закалке. При вскрытии ампулы обнаружился столбик вещества с 
четко выраженным контактом двух сред – закаленного стекла серого цвета и светлого 
мелкозернистого карбонатно-силикатного материала. Продукты опытов заливали 
эпоксидной смолой и полировали. Содержания породообразующих элементов, фтора и 
кислорода определяли с помощью сканирующего электронного микроскопа Jeol JSM-IT500 

(Jeol, Япония) с энерго-дисперсионным спектрометром Oxford X-MaxN (Oxford Instrument 

Ltd., Великобритания) и электронно-зондового микроанализатора Superprobe JXA-8230 

(Jeol, Япония) в лаборатории локальных методов исследования вещества кафедры 
петрологии и вулканологии геологического факультета МГУ. После проведения 
экспериментов в образце были выделены 9 зон, пять из них в области эндо-, и четыре зоны 
- в области экзоконтакта.  

 

Таблица 1. Схема колонки по зонам взаимодействия. 

 Минеральный состава и мощность зон эндоскарна (в мкм) 

Зоны 1 2 3 4 5 

L, мкм 2400 20 30 20 30 

Фазы L L+Fsp Mul Pl F-Phl 

Минеральный состав и мощность зон эндоскарна (в мкм) 

Зона 6 7 8 9а 9б 

L, мкм 600 800 1100 400 600 

Фазы Cal+Wol+Cpx+Opx Cpx+Wol+Hu+Opx Cpx+Hu+Wol+Cal Cal+Hu Dol+Hu 

 

Мощность полученной колонки (Рис.1 а-г) составляет ~ 6 мм: из них 2,5 мм 
составляют зоны эндоскарна, включая закаленное стекло, а 3,5 мм - зоны экзоскарна. 
Контакты между зонами эндоскарна очень четкие (Рис.1 а). Все они являются 
мономинеральными. К первой зоне колонки мы относим гранитное стекло, ко второй - 

кайму щелочного полевого шпата (Na0,27K0,71)Ca0,01Al1,03Si2,92 со стеклом, возникшую на 
границе расплава и карбоната. Между гранитным расплавом (зоны 1, 2) и карбонатом при 
закалке образовалась трещина шириной от 20 до 200 мкм. Она выполнена обломочным 
материалом минералов зон эндодоконтакта (3-5). Эти зоны сложены новообразованными 
минералами, соответственно, муллитом Al3,62Si1,24O8 (зона 3), основным  
плагиоклазом (зона 4) (Na0,37K0,03Ca0,60)(Al1,59Si2,4)O8, и фторфлогопитом 
K0,91Na0,17Ca0,02Fe0,14Mg3,07(Al1,24Si3,19)(OH,F)2O10 (зона 5). Между зонами эндоконтакта не 
наблюдается реакционных взаимоотношений. Средний состав закаленного гранитного 
стекла (табл. 2), изменяется незначительно в отношении породообразующих компонентов 
по мере приближения к контакту с карбонатным веществом. Самым главным изменением 
исходного состава гранитного расплава является существенное уменьшение содержания в 
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нем фтора до 0,83 % после опыта по сравнению с введенными в состав стекла 4 мас. %. 
Можно сделать вывод об интенсивном выносе фтора из гранитного расплава в процессе 
взаимодействия с карбонатным материалом. Фтор входит в состав минералов 
образовавшейся колонки взаимодействия: в эндоскарновой части - в состав фторфлогопита, 
а в экзоскарновой – в состав гумита. 
 

Таблица 2. Средний состав алюмосиликатного стекла после опыта. 

Стекло 1 чистое без кристаллизующихся фаз 

Компо-

ненты SiO2 Al2O3 FeO MgO CaO Na2O K2O WO3 MoO3 F Сумма 

Хср 73,02 12,38 0,34 0,12 0,18 1,76 4,20 0,43 0,13 0,73 92,97 

S 0,12 0,09 0,11 0,03 0,02 0,61 0,53 0,07 0,01 0,02 1,24 

Стекло 2 с захватом кристаллизующихся фаз (анализ по площади) 
Хср 73,27 11,70 0,45 0,13 0,16 1,80 4,12 0,86 0,19 0,80 93,14 

S 3,23 1,70 0,22 0,05 0,06 0,60 0,57 0,45 0,09 0,23 0,91 

 

В таблице 1 приведены составы стекол (закаленных расплавов) - чистого стекла без 
кристаллов и стекла с захватом кристаллизующихся из него кварца и полевого шпата.  

В области экзоконтакта происходят существенные изменения минерального состава 
карбонатного материала. Они отражают процесс реакционного взаимодействия доломита с 
флюидами, поступающими из гранитного расплава. Так, в первой по разрезу зоне 
экзоконтакта (зона 6 в табл.1, Рис.1а) полностью исчезает доломит, замещаясь кальцитом 

Ca0,99Mg0,01СO3, по которому в свою очередь начинает развиваться волластонит (Рис. 2). 
При этом Mg входит в состав новообразованного клино- и небольшого количества 
оптопироксена. В следующей зоне 7 (Рис.1 б) продолжается процесс замещения кальцита 
волластонитом и кристаллизация уже большего количества клинопироксена. Его состав 
отвечает диопсиду Ca1,01Mg1,03Si1,9O6. Внутри зерен пироксена образуется гумит (Рис.1в), 
состав которого близко отвечает формуле 3Mg2[SiO4]xMgF2. В этой зоне также есть 
ортопироксен. Зона 7 имеет максимальную протяженность в колонке около 800 мкм.  

  

 

 
Рис.1а. Зоны эндоконтакта - 1-5;  

зона 6 экзоконтакта - Cal(кальцит)+Wol 

(волластонит)+ Cpx и Opx (клино- и 
ортопироксен), Mul (муллит). 

Рис.1б. Зона 7 экзоконтакта:  
Cpx(клино-) и Opx (ортопироксен) + Cal 

(кальцит)+Wol (волластонит)+Hu (гумит). 
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Рис.1в. Контакт зон 8 (Cpx + Hu) и 9а (Cal+Hu) 

экзоскарна. 
Рис.1г. Контакт зон 9а (Cal(кальцит)+Hu 

(гумит) и 9б (Dol+Hu). 

 

При переходе к зоне 8 в минеральном составе начинают преобладать клинопироксен 
и гумит, который иногда образует скопления мелких кристаллов 5-10 мкм (Рис. 1в). Доля 
кальцита в восьмой зоне составляет не более 20-30%. Последняя зона колонки 9б сложена 
в основном доломитом, но переход к доломиту осуществляется через зону, состоящую из 
кальцита и гумита (9а), мощностью около 200 мкм. Присутствие гумита свидетельствует о 
диффузии Si вплоть до последней эндоскарновой зоны. Следует отметить, что содержание 
фтора в гумите по разрезу колонки составляет 2-3 мас. % в первых зонах, увеличивается до 
5 мас. % в средних и до 8 мас. % в последней зоне экзоскарна, что свидетельствует о 
возрастающей степени диффузии фтора из гранитного расплава в карбонатную часть 
колонки до ее окончания. Соотношение Ca в Mg в карбонатах также меняется по колонке 
взаимодействия. Если в ближайшей к гранитному расплаву зоне экзоскарна, карбонат 
представлен практически чистым кальцитом, то по мере удаления от контакта, в нем 
наблюдается увеличение содержания магния вплоть до последней зоны 9б, сложенной 
доломитом, имеющим состав Mg0,48Ca0,52CO3. Строение колонки и ее минеральный состав, 
изученные в экспериментальных образцах, имеют большое сходство с наблюдаемыми в 
природе магнезиальными скарнами (Хитаров и др., 1962; Шабынин, 1973; Зарайский, 1989; 
Перцев, 1998; Алферьева и др., 2024).  

Особый интерес представляет поведение W и Mo при контактовом взаимодействии 
гранитного расплава и карбоната. В стекло было введено 0,23 мас. % W и 0,2 мас.% Mo в 
виде оксидов. Судя по фотографиям, видно, что среди силикатных и карбонатных фаз 
колонки взаимодействия зерна шеелита или молибдошеелита размером 2-4 мкм 
встречаются во всех зонах. Наибольшее количество шеелита с наиболее высоким 
отношением W/(W+Mo) = 0,88-0,92 встречено в эндоскарновой (флогопитовой) пятой зоне 
колонки. Мелкие зерна обычно образуют кайму на границах пор в образце. В 
экзоскарновых зонах колонки модибдошеелит чаще всего кристаллизуется на границах 
карбонатных и силикатных фаз (Рис. 1): в первой кальцит-волластонитовой зоне он 
встречен на контакте крупных зерен кальцита и агрегатов зерен пироксена (Рис.1а), образуя 
цепочки мелких белых (в BSE) зерен по границам минералов. В зоне эндоконтакта в составе 
молибдошеелита содержится наибольшее количество вольфрама. По мере удаления от 
контакта содержание повеллитовой составляющей в составе молибдошеелита 
увеличивается. В самой последней 9-й зоне экзоскарна встречены лишь единичные зерна, 
представленные повеллитом с соотношением W/(W+Mo) = 0,07. 
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Hu 
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Выводы 

1. Получена колонка взаимодействия F-содержащего расплава гранита с доломитом, 
подобная природным объектам, и выявлены особенности поведения в ней химических 
элементов. 

2. Кремний активно мигрирует вдоль колонки вплоть до ее конца, входя во все 
новообразованные силикаты (волластонит, пироксен, гумит), при этом его содержание 
постепенно понижается. 

3. Содержание алюминия образует максимум на контакте эндо-и экзоконтактовых зон и 
затем резко убывает в области экзоскарна. 

4. Магний диффундирует из доломита в зону эндоскарна, входя в состав F-флогопита, а в 
зоне экзоскарна фиксируется в составе гумита, клино- и ортопироксена. Доломит 
сохраняется лишь в последней зоне экзоскарна в парагенезисе с гумитом. 

5. Концентрация кальция резко возрастает в зоне контакта гранитного расплава и доломита: 
в области эндоконтакта образуется зона основного плагиоклаза, а в зоне экзоскарна - 
кальцит, волластонит и клинопироксен. 

6. Фтор почти полностью уходит из гранитного расплава и фиксируется по всей колонке, 
входя в состав фторфлогопита в зоне эндоскарна и в составе гумита во всех зонах 
экзоскарна.  

7. W и Mo диффундируют из гранитного расплава и осаждаются в виде молибдошеелита в 
зонах эндо- и экзоконтакта на протяжении всей колонки, особенно эффективно в области 
эндо- и первых зонах экзоскарна. Концентрации вольфрама в молибдошеелите выше в 
пределах зон эндоконтакта, а содержания молибдена – в последних зонах экзоконтакта, 
что говорит большей подвижности Mo в метасоматическом процессе. 

 

Исследование выполнено в рамках государственного задания МГУ имени М.В. Ломоносова, 
ИЭМ РАН и ГЕОХИ РАН. Мы благодарим сотрудников центра коллективного пользования 
“Электронно-зондовый микроанализ минерального вещества” (Геологический факультет 
МГУ, кафедра петрологии и вулканологии) за помощь в исследованиях на сканирующем 
электронном микроскопе JSM-IT500 (фирма Jeol, Япония) с энерго-дисперсионным 
спектрометром Oxford X-MaxN (Oxford Instrument Ltd., Великобритания и электронно-

зондовом микроанализаторе JEOL JXA-8230, приобретенных за счет средств “Программы 
развития Московского университета”.  

 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 

1. Зарайский Г.П. Зональность и условия образования метасоматических пород. 
М.: Наука.1989. 341 с. 

2. Перцев Н.Н. Кислотно-основное взаимодействие силикатных магм с карбонатными 
породами. ДАН. 1998. Т.362. №1. С.102-105. 

3. Хитаров Н.И., Лебедев Е.Б. Лебедева Р.В. Экспериментальные данные по 
характеристике образования скарнов, содержащих волластонит. В кн.: 
Экспериментальные исследования в области глубинных процессов. М.: Изд. 
АН СССР,1962, С.43-54.  

4. Шабынин Л.И. Формация магнезиальных скарнов. М.: Наука. 1973. 214 с. 



Сборник статей ВЕСЭМПГ-2025 

85 

5. Alferyeva Ya.O. Gramenitskiy E.N., Novikova A.S. Experimental Modeling of Interaction 

between Fluorine-Containing Granite Melt and Calcite Marble. Petrology, 2024, Vol. 32, N 2, 

PP. 236–248. 

 

 

BEHAVIOR OF THE MAIN ROCK-FORMING ELEMENTS, TUNGSTEN AND 

MOLYBDENUM, DURING THE INTERACTION OF GRANITE MELT WITH 

DOLOMITE AT 700°C AND PH2O = 1 KBAR IN THE PRESENCE OF FLUORINE 
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Abstract. The experiments carried out simulate the process of formation of magnesia skarns. Their main 

feature is the formation of reactive metasomatic formations during the direct interaction of granite F-

containing melt and carbonate, represented by dolomite. The scarn zonality of the magmatic stage of the 

interaction of an aluminosilicate alloy and a carbonate rock has been experimentally modeled. The behavior 

of the main rock-forming (Si, Al, Ca, Mg, Na, K), ore (Mo and W) elements and fluorine in all zones of the 

column was studied and estimates of their mobility under experimental conditions were made. The 

similarity of the structure of the metasomatic column and the mineral composition of the zones obtained in 

the experiment with those formed in magnesian rocks is shown. 

 

Keywords: skarn zoning, magnesian endoskarn, exoskarn, molybdoscheelite, magmatic stage of 

interaction, aluminosilicate melt, carbonate rock, dolomite 
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ГИДРОТЕРМАЛЬНЫЕ РАВНОВЕСИЯ И РУДООБРАЗОВАНИЕ 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ И РАСЧЕТНАЯ ОЦЕНКА КИНЕТИЧЕСКИХ 
УСЛОВИЙ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ КВАРЦЕВОГО ГЕОТЕРМОМЕТРА 

 

Алексеев В.А. 
ГЕОХИ РАН (Москва) 
alekseyev-v@geokhi.ru 

 

Аннотация. Кварцевый геотермометр (КГ) позволяет определять температуру геотермального 
резервуара (ГР), расположенного на глубине, по концентрации SiO2 в растворе (m), который 
изливается из этого резервуара на поверхность. В первоначальном моделировании КГ (Rimstidt, 

Barnes, 1980) была допущена ошибка, которая необоснованно расширила область применения КГ. 

Другой недостаток заключался в игнорировании возможности осаждения метастабильных 
модификаций кремнезема. Для устранения этих недостатков выполнено новое математическое 
моделирование КГ методом конечных разностей с использованием новых кинетических данных. 
Надежность данных оценивалась их использованием в моделировании медленного охлаждения 
системы кварц–вода и сравнением результатов моделирования с экспериментальными результатами 
этого процесса. Наилучшее согласие экспериментов и расчетов получено при использовании в 
расчетах двухстадийного осаждения SiO2, когда из растворов, пересыщенных и недосыщенных 

относительно аморфного кремнезема (АК), осаждался, соответственно, АК и другие модификации 
кремнезема. Определены граничные значения отношения площади поверхности осаждения к массе 
воды (S/M) и скорости подъема раствора (v), при которых модель предсказывает верные показания 
КГ для разных температур раствора в ГР и у поверхности. 
 

Ключевые слова: кварцевый геотермометр, аморфный кремнезем, математическое 
моделирование, метод конечных разностей, эксперимент 

 

Измерения КГ проводятся по температурной зависимости растворимости кварца в 
воде (meq) при допущении равновесной концентрации кремнезема в ГР и сохранения этой 
концентрации при подъеме раствора к поверхности. В основе КГ лежит реакция кремнезем–
вода, скорость которой описывается разностью скоростей растворения и осаждения кварца 
(Rimstidt, Barnes, 1980): 

dm/dt = (S/M) kd(1 – m/meq),     (1) 

где t – время, kd – константа скорости растворения кварца. В модели КГ, построенной в 
работе (Rimstidt, Barnes, 1980), ГР с водой, насыщенной кремнеземом относительно кварца, 
расположен на глубине 2 км при температуре 300С. Вода из ГР поднимается по порам и 
трещинам вмещающей породы и остывает у поверхности до 25С. Позднее мы повторили 
эти расчеты (Алексеев, 1997) методом конечных разностей с использованием уравнения (1), 
температурных зависимостей kd и meq, а также времени нахождения раствора (t) на 
температурной ступени T: 

 

 

 

 

Рис. 1. Показания кварцевого геотермометра 
(тонкие прямые линии со стрелками) в модели 
(Rimstidt, Barnes, 1980) для S/M =1 м2/кг при 
разных скоростях подъема раствора v (м/с) 
согласно расчетам, выполненным в работе 
(Rimstidt, Barnes, 1980) (пунктир) и в данной 
работе (сплошные линии) по тем же 
уравнениям. 
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t = T/(vg),       (2) 

где g – градиент температуры. Исходная концентрация кремнезема на последующей 
температурной ступени приравнивалась конечной концентрации на предыдущей ступени. 
Расчеты выполнялись от 300 до 25С с малым шагом (Т = 0.001), который обеспечил их 
высокую точность. Сравнение двух расчетов выявило их существенное расхождение, 
вызванное ошибками раннего моделирования (Рис. 1). 

Еще один недостаток раннего моделирования заключался в игнорировании 
возможности осаждения других модификаций кремнезема. Дело в том, что осаждение 
кварца в старой модели описано по уравнению (1) со значениями kd, полученными при 
растворении кварца, т. к. предполагалось выполнение принципа микроскопической 
обратимости реакции (1). Более поздние эксперименты показали, что при осаждении 
кремнезема на затравки кварца эти значения на 3 порядка меньше (Алексеев и др., 2009), 

что означает нарушение этого принципа вдали от равновесия. При этом кремнезем 
осаждался сначала в виде АК, который при уменьшении пересыщения раствора ступенчато 
превращался во все более стабильные модификации кремнезема: опал-СТ, опал-С, кварц. 
Осаждение АК вместо кварца происходит также в трубопроводах геотермальных 
электростанций при уменьшении температуры (van den Heuvel et al., 2018), т. е. в условиях 
действия КГ. В зависимости от механизма нуклеации (гомогенная или гетерогенная), АК 

может осаждаться через полимеризацию в объеме раствора или через рост на поверхности 
затравок (van den Heuvel et al., 2018). Гетерогенный механизм лучше соответствует 
природным условиям, где раствор контактирует со стенками пор и трещин, которые 
выполняют роль затравок. Опубликован ряд работ, в которых измерялись скорости 
осаждения АК на затравках и получены уравнения скорости (Carroll et al., 1998; Faimon, 

Blecha, 2008). 

Чтобы оценить надежность этих данных, выполнены опыты с дробленым кварцем 
(10–63 мкм), очищенным от пылевидных частиц (Алексеев и др., 2009) и водой (S/M = 

1000 м2/кг). В этих опытах сначала достигалось равновесие кварц–вода при 300С, а затем 
эта система медленно охлаждалась в отключенной электропечи, имитируя подъем раствора 
из горячего ГР к холодной поверхности в условиях действия КГ. Изменение температуры в 
остывающей электропечи со временем аппроксимировано уравнением (Вольдек, 1978): 

t(час) = Uln[(T – T)/(T – T0)],      (3) 

где U – постоянная времени (подгоночный параметр), Т0 и Т – температура тела в начале 
охлаждения (300С) и при времени t, T – температура окружающей среды (21С). 
Наименьшее среднее квадратичное отклонение рассчитанных и измеренных значений 
температуры (1.6) получено при U = -8.06. Через 20 час после начала остывания 
электропечи, когда температура понизилась с 300 до 47С, величина m в опытах 

 

 

 

Рис. 2. Изменение концентрации SiO2 в 
растворе (m) во времени (t) при охлаждении 
системы кварц–вода (S/M = 1000 м2/кг), по 
результатам расчетов (кривые) и 
экспериментов (значки). В расчетах 
использовались значения kd для кварца из 
работ Tester et al., 1998 (Tes) или Алексеев 
и др., 2009 (Al). Значения kd для аморфного 
кремнезема не использовались (No) или взяты 
из работ Rimstidt, Barnes, 1980 (RB), Carroll et 

al., 1998 (Car), Faimon, Blecha, 2008 (FB). 
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уменьшилась незначительно, а кривая Tes-No, построенная с использованием kd для кварца 
из работы (Tester et al., 1994), оказалась значительно ниже (Рис. 2). Наилучшее согласие с 
экспериментами получено в двухступенчатом расчете, где до насыщения АК 

использовалась kd из (Алексеев и др., 2009), а выше – из (Rimstidt, Barnes, 1980) для АК. Эти 
кинетические данные использовались в последующем моделировании КГ. 

Результаты нового моделирования зависели от S/M и v, но были одинаковыми при 
одинаковом отношении этих величин, поскольку именно такое отношение входит в уравнение 
(1), если учесть, что величина t связана с v выражением (2). По этой причине результаты 
моделирования (Рис. 3) показаны для разных значений n = lg[(S/M)/v], каждое из которых 
представляет собой набор пар значений S/M и v с одинаковым отношением между собой. 
Наиболее полная картина изменения состава раствора представлена в модели с максимальным 
диапазоном изменения температуры от 300 до 25С (Рис. 3а). При низких значениях n (0–3) 

раствор не меняет свой состав при подъеме к поверхности, т. е. КГ дает верное значение 
температуры ГР. С увеличением n > 3 расчетные кривые все больше отклоняются в область 
меньших значений m, т. е. показания КГ все больше отклоняются от верного значения. Эти 
отклонения усиливаются в низкотемпературной области, вызывая изгиб расчетных кривых за 
счет более быстрого осаждения АК. Увеличение конечной температуры раствора у 
поверхности с 25 до 100С (Рис. 3в) не привело к существенному изменению положения 
границы между верными и неверными показаниями КГ. Однако уменьшение начальной 
температуры раствора в ГР с 300 до 200С (Рис. 3б) сдвинуло эту границу в область больших 
значений n на единицу, а одновременное увеличение конечной температуры раствора у 
поверхности с 25 до 100С (Рис. 3г) сдвинуло эту границу еще на единицу. 

 

Рис. 3. Изменение концентрации растворенного кремнезема (m) при подъеме раствора из 
геотермального резервуара с температурой 300 (а, в) или 200С (б, г) и охлаждении у поверхности 
до 25 (а, б) или 100С (в, г). Числа показывают значения n = lg (S/M, м2/кг) – lg (v, м/с). Величина 
kd в расчетах между растворимостями кварца (Qtz) и аморфного кремнезема (AS) взята из работы 
(Алексеев и др., 2009), а в растворах, пересыщенных относительно AS, она взята для AS из работы 
(Rimstidt, Barnes, 1980). 
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Минимальные значения n в условиях действия КГ, вероятно, близки к 0, что 
эквивалентно S/M = 1 м2/кг и v = 1 м/с (Rimsidt, Barnes, 1980; Okamoto, Tsuchiya, 2009). В 
экспериментах скорость охлаждения раствора менялась от 30 до 3 /час. Для модели КГ на 
рис. 3а эти скорости соответствуют значениям v от 0.06 до 0.006 м/с, т. е. они являются 
вполне реальными для природных условий. 

Осаждение АК вместо кварца может объясняться влиянием дополнительного 
параметра, а именно, меньшим размером критического зародыша вследствие меньшей 
межфазовой энергии на границе минерал–раствор (Okamoto et al., 2010). Присутствие 
затравок ускоряет осаждение АК (Carroll et al., 1998). Это значит, что многочисленные 
кинетические исследования гомогенного осаждения АК непригодны для моделирования КГ 

с шероховатыми стенками трещин, которые играют роль затравок и вызывают гетерогенное 
осаждение кремнезема. Скорость осаждения АК зависит не только от степени пересыщения 
раствора, но и от скорости создания этого пересыщения (Tobler, Benning, 2013), а также от 
рН и содержания Na в растворе (Bohlmann et al., 1980), содержания Al в АК (Carroll et al., 

1998). Представление этих зависимостей в виде уравнений позволит в будущем выполнить 
более точное моделирование КГ, близкое к реальным природным процессам. 
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Abstract. Quartz geothermometer (QG) allows you to determine the temperature of a geothermal reservoir 

(GR) located at depth by the concentration of SiO2 in the solution that pours from this reservoir to the 

surface. An error was made in the initial modeling of QG (Rimstidt and Barnes, 1980), which unreasonably 

expanded the scope of QG application. Another disadvantage was ignoring the possibility of precipitation 

of metastable modifications of silica. To eliminate these shortcomings, a new mathematical modeling of 

QG was performed using the finite difference method and new kinetic data. The reliability of the data was 

assessed by using them in modeling the slow cooling of the quartz–water system and comparing the 

simulation results with the experimental results of this process. The best agreement between experiments 

and calculations was obtained when two-stage SiO2 deposition was used in calculations, when amorphous 

silica (AS) and other modifications of silica were deposited from solutions supersaturated and unsaturated 

with respect to AS, respectively. The boundary values of the ratio of the deposition surface area to the mass 

of water (S/M) and the rate of rise of the solution (v) are determined, at which the model predicts the correct 

readings of QG for different temperatures of the solution in GR and at the surface. 

 

Keywords: quartz geothermometer, amorphous silica, mathematical modeling, finite difference method, 

experiment 
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АДСОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА ГЕЙЗЕРИТОВ, КАК ИНДИКАТОР ЭВОЛЮЦИИ 
СОВРЕМЕННЫХ ГИДРОТЕРМАЛЬНЫХ СИСТЕМ КАМЧАТКИ 
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Аннотация. В статье показана экспериментальная работа по изучению адсорбционных свойств 
гейзеритов с двух геотермальных объектов: Долины гейзеров и источников Академии Наук. 
Показано изменение адсорбционных свойств гейзерита в зависимости от изменения pH для кислой 
и щелочной среды. В опыте видно, что точка нулевого заряда для силикагеля и гейзерита отличается 
и зависит от pH среды, и составляет 3 и 8.4 соответственно. Выявлено, что для гейзерита значение 
рН точки нулевого заряда поверхности не соответствует значению для поверхности кремнезема, но 
отвечает рН раствора, из которого гейзерит образовался. 
 

Ключевые слова: Гейзериты, Долина гейзеров, адсорбция, pH, опал, точка нулевого заряда 

 

Гейзерит – кремнистый осадок, состоящий преимущественно из опала, имеет белый, серый, 
розоватый и коричневый цвет, может быть пористым, бугристым, слоистым и натечным. Для него 
характерна слоистая текстура и наличие силифицированных остатков растений. Происхождение 
связано с пересыщением термальных вод относительно кварца, и из этих растворов под 
воздействием ряда факторов отлагаются гейзериты (кремнистые туфы) (Урусов, 2008). 

Повышенное внимание к гейзеритам связано с исследованием термофильных 
микроорганизмов, общим сходством с отложениями кремнезема с Докембрийскими 
строматолитами, в результате жизнедеятельности микроорганизмов (цианобактерий), образующие 
органоседиментарными структурами, при отложении карбонатных осадков (Walter, 1972; Walter, 

1976). Кроме того, эти образования могут служить возможными индикаторами эволюции 
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гидротермальных систем. Старение и раскристаллизация этих природных коллоидов могут 
приводить к образованию своеобразных нано- и мезоструктурированных фаз (Урусов, 2007). 

Важной особенностью всех типов гейзеритов является участие микроорганизмов в 
отложении кремнезема. Зачастую здесь образуются бактериальные маты, содержащие различные 
количества кремнезема, в связи с этим гейзериты часто относят к биогенным отложениям. В ряде 
работ показано, что пленки микроорганизмов способствуют отложению кремнезема из 
пересыщенных растворов, формируют специфические структуры опала (Урусов, 2007). 

Наблюдения на ряде термальных систем Камчатки позволяют выделить несколько 
генетически различных разновидностей гейзеритов. 

Первый тип гейзеритов – субаэральные образования, формируются в воздушной среде. 
Периодическое орошение поверхности горячей водой, капиллярное поднятие и активное испарение 
приводит к быстрому отложению гейзерита в виде бугристых, игольчатых отложений на границе 
раздела раствор-воздух. Периодическое орошение особенно характерно для гейзеров и 
пульсирующих источников, где формируются конические постройки вокруг центральной ванны и 
шлейф в области выброса воды. Субаэральные гейзериты отлагаются с высокой скоростью от 
нескольких до десятков миллиметров в год. К субаэральным гейзеритам можно отнести и 
кремнистые корки, которые образуются на парящих термальных площадках за счет капиллярного 
поднятия воды. Главный фактор отложения гейзеритов этого типа – испарение воды с поверхности; 
(Рис. 1.). 

 

Второй тип – субаквальные гейзериты формируются на дне водотоков с термальной водой. 
Для них характерно слоистое строение, гладкая поверхность, осложненная знаками ряби и течения. 

В 

 

Рис. 2. Биогенная микроструктура современных гейзеритов субаквального происхождения. 
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зависимости от скорости течения меняется плотность гейзеритов: при большой скорости 
течения формируются, как правило, более плотные образования, в условиях стоячей воды 
часто возникают рыхлые, иногда порошкообразные и даже гелевые образования. Для 
плотных субаквальных гейзеритов характерна низкая скорость роста, как правило, не 
превышающая 1 мм в год, что определено по нарастанию кремнезёма на различные 
подложки. Главный фактор отложения субаквальных гейзеритов – старение пересыщенных 
растворов, сопровождающееся выпадения коллоидов кремнезема (Рис. 2). 

Третий тип гейзеритов формируется в условиях смешения вод различного состава в 
водной среде или в толще проницаемого грунта. Они формируют постройки вокруг 
выходов термальных вод в холодных водоемах, валы и стенки в зонах смешения вод, а 
также пластовые тела в грунте. Гейзериты из разреза гравийных отложений состоят из 
коллоидных частиц SiO2 различного размера как практически идеальной сферической 
формы, так и сплющенных. Крупные глобулы имеют иерархическую структуру (Рис. 3), 

т. е. состоят из нескольких частиц меньшего диаметра. 

Анализ результатов показывает, что все разновидности гейзеритов представлены 
опалом-А и основные различия связаны с микроструктурами, обусловленными 
расположением и формой агрегатов кремнезема. Микроорганизмы играют важную роль как 
в строении, так и формировании гейзеритов. 

Для эксперимента были отобраны образцы гейзеритов с двух геотермальных 
объектов: Долины гейзеров и источника Академии Наук. Образцы были помещены в 
муллитовый шариковый истиратель, измельчены, но не истерты, до фракции 0.25 мм, для 
создания равнозернистого порошка. Это было сделано с целью сохранения основных 
структурных 

элементов гейзеритов – глобул кремнезема и корочки. Был проведен силикатный анализ в 
лаборатории Охраны геологической среды (МГУ), а удельная поверхность гейзеритов была 
определена методом БЭТ в Лаборатории механизмов транспорта в геологии (Тулуза, 
Франция). Для образца из источника Академии Наук он составила 120 м2/г, а для образца 
из Долины гейзеров -68 м2/г. Аналогичный эксперимент был проведен для образца 
силикагеля для того, чтобы сопоставить его адсорбционные свойства с гейзеритом. Для 
этого был взят силикагель – реактив для хроматографии, для него также была определена 
удельная поверхность, составившая 200 м2/г. Высокая удельная поверхность силикагеля 
обусловлена его пористостью. 

Для проведения серии опытов по определению адсорбционных свойств, 
использовался стеклянный электрод сравнения, подсоединённый к аналитическому 
аппарату pH/ионометру «Мультитест ИПТ-113». При измерении использовался 
стеклянный рН-электрод ЭСЛ-43–07 (диапазон определения активности ионов 0.12 рН при 
t = 0 – 50 C) в цепи с электродом сравнения ЭВЛ 1.МЗ.1. Для калибровки рН-электрода 
использовались буферные растворы: 0.1 HCl (рН = 1.08), цитратный буфер 0.05 мл  
(рН = 3.56) и боратный буфер 0.01 мл (рН = 9.18). 

Для эксперимента были приготовлены растворы с различными значениями рН и 
ионной силой 0.1 с использованием растворов HCl, NaCl и NaOH. Навеска гейзерита 
заливалась соответствующим раствором в соотношении раствор: твердое 40:1 и 
размешивалась. Установление адсорбционного равновесия составляло 6 часов. Затем 
производилось измерение рН суспензии при помощи стеклянного электрода. Для учета 
растворимости гейзеритов сравнение производилось с опытом, в котором соотношение 
раствор: твердое составляло 400:1. Различие в концентрации ионов водорода в двух опытах 
интерпретировалось как адсорбция на поверхности гейзерита либо H+, либо ОН-. 
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Ошибка в определении адсорбции определялась по точности измерения активности 
ионов водорода, которая вычислялась по параметрам калибровочного графика. 
Необходимо отметить, что использование ионселективных электродов дает постоянную 
относительную ошибку определения величины. В нашем случае ошибка составляла 0.02 
единицы определения величины рН, что соответствует 20 % ошибке в определении 
величины адсорбции. 

Первый опыт проводился с силикагелем (Рис. 4). В области низких значений рН 
наблюдается адсорбция Н+ ионов. Она заметно ниже, чем адсорбция ОН- ионов в щелочной 
области. Это связано с тем, что как известно, поверхность кремнезема обладает сильными 
кислотными свойствами. Кроме того, это выражается в том, что рН точки нулевого заряда 
поверхности лежит в кислой области при рН=3. Такие значения типичны для поверхности 
кремнезема, на которой образуются сианольные группировки: 

SiO2|+H2O=SiO2|OH-+H+. 

Вертикальной чертой в реакции показана поверхность кремнезема, на которой 

возникают кислотные группы, способные быть донорами Н+ (Iler, 1979). 

 
Аналогичные опыты были проведены с образцами гейзеритов (рис. 5 и рис. 6). Для образцов 

гейзеритов характерны более высокие величины удельной адсорбции в кислой среде, чем для 
силикагеля. Для субаквального гейзерита из источника Академии Наук она составляет 
12 ммоль/г для рН=1, для образца субаэрального гейзерита Долины гейзеров – 6 ммоль/г. 
С учетом размера поверхности и дисперсности образцов, различающихся также в 2 раза 
(для образца из источника Академии Наук 120 м2/г, для образца из Долины гейзеров – 

68 м2/г), можно сказать, что адсорбционная емкость поверхности практически одинакова. 
К сожалению, в опытах нам не удалось добиться насыщения поверхности и получения 
значения максимальной адсорбции как в кислой, так и в щелочной среде. На рис. 6. 

Приведена величина заряда поверхности ГН+-ГОН – в зависимости от рН для образца 
гейзерита из Долины Гейзеров. В кислой области на поверхности гейзерита происходит 
адсорбция ионов водорода, в щелочной – гидрооксид-ионов. Выявлено, что значение рН 
точки нулевого заряда поверхности составляет 8.4, что не соответствует значению для 
поверхности кремнезема, но отвечает рН раствора, из которого гейзерит образовался. 

 

Источники финансирования: госзадание. 
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Рис. 5 Кислотно-основные свойства поверхности гейзерита из источников Академии 

Наук. 
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ADSORPTION PROPERTIES OF GEYSERITES AS AN INDICATOR OF THE EVOLUTION 
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Abstract. The experimental work on the study of the adsorption properties of geyserites from two 

geothermal objects: the Valley of Geysers and the springs of the Academy of Sciences was shows in the 

article. The change in the adsorption properties of geyserite depending on the pH change for acidic and 

alkaline media was shown. The experiment shows that the zero charge point for silica gel and geyserite 

differs (3 and 8.4, respectively) and depends on the pH of the medium. It was found that for geyserite, the 

pH value of the zero charge point of the surface does not correspond to the value for the silica surface, but 

corresponds to the pH of the solution from which the geyserite was formed. 

 

Keywords: Geyserites, Geyser Valley, adsorption, pH, opal, zero charge point 
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ПОВЕДЕНИЕ НАТРИЯ И КАЛЬЦИЯ ПРИ РАСТВОРЕНИИ ПРИРОДНОГО 
ПИРОХЛОРА В ХЛОРИДНЫХ РАСТВОРАХ 

 

Коржинская В.С. 
Институт экспериментальной минералогии им. академика Д.С. Коржинского РАН, 

Черноголовка, Московская область 
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Аннотация. Представлены экспериментальные результаты поведения натрия и кальция при 
растворении природного пирохлора (Ca, Na)2(Nb, Ta)2O6(O, OH, F) в хлоридных растворах HCl, KCl 

и NaCl с концентрациями от 0.01m до 2 m для температур 300o – 550оС и давлений 50, 100 МПа в 
присутствии кислородных буферов Ni-NiO и Со-СоО. Установлено, что содержание Ca в растворе 
сильно увеличивается с ростом концентрации HCl и достигает значений n*10-5 моль/кг H2O в 0,01m 
HCl и n*10-2 моль/кг H2O в 2m HCl. В растворах KCl и NaCl содержание кальция практически не 
изменяется с ростом концентрации хлоридов. Во всех хлоридных растворах содержание Na 
увеличивается с ростом концентрации хлорида. Наибольшее содержание Na обнаружено в 
растворах NaCl и HCl. В растворах KCl содержание Na на 3 порядка ниже. В присутствии 
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кислородного буфера Ni-NiO содержание Са в растворах HCl и KCl с концентрацией 0.01 m на 
порядок выше, чем для буфера Co-CoO. Для других концентраций HCl и KCl оно ниже менее одного 
порядка. Полученные результаты указывают на инконгруэнтную растворимость природного 
пирохлора в хлоридных растворах с преимущественным переходом в раствор натрия и кальция по 
сравнению с ниобием. 

 

Ключевые слова: эксперимент, растворимость, пирохлор, кальций, натрий, хлоридные растворы, 
физико-химические условия 

 

Данные исследования являются продолжением экспериментальных работ по 
растворению, переносу и отложению минералов Ta и Nb гидротермальными флюидами. 
Ранее нами изучалось поведение колумбита-танталита во фторидных и хлоридных 
растворах, что актуально для месторождений тантала, связанных с известково-щелочными, 
в том числе литий-фтористыми, гранитами («апогранитами») (Коржинская и др., 2014; 
Zaraisky et al., 2010). Проведены исследования по поведению минералов пирохлора 
(Сa, Na)2(Nb, Ta)2O6(O, OH, F) и колумбита (Mn, Fe) (Nb, Ta)2O6 в карбонатных и щелочных 
растворах, характерных для месторождений Nb и Ta, генетически связанных со щелочными 
гранитами, щелочными сиенитами и карбонатитами (Korzhinskaya et al., 2017; Котова и др., 
2024). 

В данной работе представлены экспериментальные результаты поведения натрия и 
кальция при растворении природного пирохлора (Ca, Na)2(Nb, Ta)2O6(O, OH, F) в 
хлоридных растворах HCl, KCl, NaCl с концентрациями от 0.01m до 2 m для температур 
300o – 550оС и давлений 50, 100 МПа в присутствии кислородных буферов Ni-NiO и Со-

СоО. Для экспериментов брали монокристаллы пирохлора из кор выветривания 
карбонатитового месторождения Татарка следующего состава: Na2O – 7,61 %; CaO – 

14,28 %; Nb2O5-71,61 %; F – 5,18 %; TiO2-0,83 %; Ta2O5≤1 % вес. Длительность опытов 
составляла 30 – 15 суток. Опыты проводили в платиновых ампулах размером 10х0,2х60 мм 
на гидротермальной зкзоклавной установке высокого давления. Кислородные буферы Ni-

NiO и Со-СоО. помещались в реактор в контейнерах, изолированных от навески. 
Закалочный раствор анализировали ICP/MS и ICP/AES (масс-спектральный и атомно-

эмиссионный) методами на ряд элементов (Nb, Ta, Na, Ca, Mn, Fe, Ti и др.). Для 
определения химического состава новообразованных фаз использовали рентгенофазовый и 
микрозондовый (Cam Scan MV2300 (VE GA TS5130MM) методы анализа. Результаты 
экспериментов по изучению концентрационных и температурных зависимостей 
равновесных содержаний натрия и кальция при растворении пирохлора в растворах HCl, 

KCl, и NaСl при Т = 300 o – 550 оС, Р = 50 – 100 МПа представлены в таблице 1. На рис. 1 

приведена концентрационная зависимость содержания натрия при растворении пирохлора 
в HCl, KCl, и NaСl растворах для Т = 550оС и Р = 100 МПа и буфера Co-CoO. Cодержание 
Na во всех хлоридных растворах увеличивается с ростом концентрации хлорида. 
Наибольшее содержание Na обнаружено в растворах HCl и NaCl (см. табл. 1). В растворах 
KCl содержание натрия на 3 порядка ниже: для 0.01m KCl оно составляет 1.86*10-3; для 2m 

KCl – 4.25*10-2моль/кг H2O. 

На рис. 2 приведена концентрационная зависимость содержания кальция в растворах HCl, 

KCl, и NaСl при растворении пирохлора для Т = 550оС и Р = 100 МПа и буфера Co-CoO. С 
ростом концентрации HCl равновесное содержание Ca при растворении пирохлора сильно 
возрастает и достигает значений n*10-5 моль/кг H2O в 0.01m HCl и n*10-2моль/кг H2O в 2m 

HCl. В растворах KCl и NaCl содержание Са практически не изменяется с ростом 
концентрации хлоридов. 
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Таблица 1. Экспериментальные данные по растворимости природного пирохлора  
в хлоридных флюидах. 

№ опыта Исходный раствор, 
моль/кг H2O 

Na, 

моль/кг H2O 

Ca, 

моль/кг H2O 

Nb, 

моль/кг H2O 

550oC, 100 МПа, буфер Co-CoO 

Px-173                       0,01m HCl                      2,57E-02                 4,49E-05                   2,78E-04 

Px-169                       0,1m HCl                        0,127                       7,59E-04                   7,18E-05 

Px-170                       1m HCl                           0,439                       7,55E-02                   2,99E-03 

Px-178                       2m HCl                           0,522                       3,24E-02                   2,60E-03 

Px-165                       0,01m KCl                      1,86E-03                 4,03E-05                   1,71E-07 

Px-166                       0,1 KCl                           4,96E-03                 4,64E-05                   5,27E-07 

Px-177                       1m KCl                           2,33E-02                 2,50E-05                   8,72E-07 

Px-167                       2m KCl                           4,25E-02                 2,03E-05                   2,18E-06 

Px-174                       0,01m NaCl                     0,103                       7,73E-05                  1,40E-07 

Px-175                       0,1m NaCl                       8,70E-03                 1,77E-04                  6,78E-07 

Px-176                       1m NaCl                          0,921                       2,50E-04                  3,12E-07 

Px-172                       2m NaCl                          2,53                         3,78E-04                  2,96E-06 

Px-213                       1m LiCl                           0,236                       5,24E-04                    ≤ ПО 

Px-214                       2m LiCl                           0,243                       4,92E-04                   2,48E-06 

550oC, 100 МПа, буфер Ni-NiO 

Px-205                        0,01mHCl                       9,96E-03                 3,69E-04                  1,40E-06 

Px-206                        0,1mHCl                         0,124                       1,74E-03                  2,48E-04 

Px-207                        1m HCl                           0,21                         0,12                          2,07E-03 

Px-208                        2m HCl                           0,689                       6,49E-02                  5,12E-03 

Px-209                        0,01m KCl                      5,35E-03                 8,31E-04                  6,03E-05 

Px-210                        0,1m KCl                        6,83E-03                 1,20E-04                  2,15E-06 

Px-211                        1m KCl                           2,75E-02                 6,24E-05                  3,23E-06 

Px-212                        2m KCl                           3,51E-02                 2,22E-04                  2,69E-06 

400oC, 100 МПа, буфер Co-CoO 

Px-198                        1m HCl                           0,622                       7,99E-02                  5,27E-05 

Px-197                        0,1m HCl                        0,108                       3,12E-04                  1,40E-06 

Px-196                        0,01m HCl                      1,14E-02                 1,37E-04                  1,08E-07 

Px-183                        0,01m KCl                      1,14E-02                    ≤ПО                        4,74E-07 

Px-184                        0,1m KCl                        1,63E-02                 6,79E-05                  9,58E-07 

Px-185                        1m KCl                           3,19E-02                   ≤ ПО                        1,61E-07 

300oC, 100 МПа, буфер Co-CoO 

Px-179                         0,01m HCl                      1,18E-02                 3,24E-05                 1,61E-06 

Px-180                         0,1m HCl                        8,30E-02                 1,57E-02                 1,94E-06 

Px-181                         1m HCl                           9,13E-02                 8,96E-02                 1,41E-04 

Px-182                         2m HCl                           0,826                       0,134                       2,48E-05 

550oC, 50 МПа, буфер Co-CoO 

Px-203                         0,1m HCl                        5,16E-02                  3,72E-03                5,60E-05 

Px-202                         1m HCl                           0,345                        5,03E-02                4,02E-03 

Px-201                         2m HCl                           0,341                        2,55E-02                1,88E-03 

400oC, 50 МПа, буфер Co-CoO 

Px-192                         0,1m Hcl                         0,179                        3,09E-04                 4,86E-06 

Px-193                         1m HCl                           0,627                        0.113                       3,01E-05 

Px-194                         0,1m KCl                        6,61E-03                  2,59E-04                  2,15E-07 

Px-195                         1m KCl                           1,34E-02                  5,06E-03                  2,80E-08 
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Рис. 1. Концентрационная зависимость 
содержания натрия при растворении 
пирохлора в хлоридных растворах NaCl, HCl, 

KCl (Т=550оС, Р=100 МПа, буфер Со-СоО). 

Рис. 2. Концентрационная зависимость 
содержания кальция при растворении 
пирохлора в хлоридных растворах HCl, NaCl, 

KCl (Т=550оС, Р=100 МПа, буфер Со-СоО). 
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Рис. 3. Влияние давления на содержание 
кальция при растворении пирохлора в растворах 
HCl и KCl (400оС, Р = 50 и 100 МПа, буфер Со-

СоО). 

Рис. 4. Влияние окислительно-

восстановительных условий (буферы Co-

CoO и Ni-NiO) на равновесное содержание 
кальция при растворении пирохлора в HCl 
и KCl растворах (T=550oC, P=100 МПа). 

 

Исследование влияния давления для Т = 400оС и 50 и 100 МПа на содержание 
кальция при растворении пирохлора в HCl и KCl растворах представлено на рис. 3. 

Эксперименты показали, что в растворах KCl содержание Ca с ростом давления 
увеличивается почти на 0,5–0,7 log. В растворах HCl содержание Ca имеет линейную 
зависимость, при этом мало изменяется с ростом давления 

Установлено, что в области низких концентраций растворов HCl (0.01m) 

равновесное содержание кальция в присутствии буфера Co–CoO на порядок ниже, чем в 
присутствии буфера Ni–NiO (Рис. 4). С ростом исходной концентрации HCl до 1 m 
равновесное содержание Ca в присутствии обоих буферов становится практически 
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одинаковым. Для растворов KCl наблюдается аналогичная картина: в присутствии буфера 
Ni-NiO содержание кальция в растворе 0,01m KCl на порядок выше. Затем, в области 
концентраций (0,1 – 1m) KCl в присутствии буфера Ni-NiO содержание кальция 
незначительно выше (0,5 log). 

Концентрационная зависимость поведения ниобия при растворении пирохлора в 
HCl, KCl и NaCl растворах представлена на Рис. 5. Как видно из рисунка, увеличение 
исходной концентрации HCl от 0.01m до 2m ведет к незначительному росту содержания 
ниобия в растворе, всего на порядок. При этом mNb для 0.01m HCl составляет 2.75*10-4, а 
для 2m HCl – 2.63*10-3 моль/кг H2O. В исходных растворах KCl и NaCl концентрационные 
кривые для ниобия практически совпадают, при этом равновесное содержание Nb в этих 
растворах незначительное и составляет 1.40*10-7 – 1.70*10-7 моль/кг H2O в 0.01m растворах 
KCl и NaCl, соответственно. С ростом исходных концентраций KCl и NaCl до 2 m, 
содержание ниобия возрастает всего на порядок и составляет для 2 m KCl – 2.19*10-6 и для 
2 m NaCl – 2.95*10-6 моль/кг H2O. 
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Рис. 5. Концентрационная зависимость 
равновесного содержания ниобия при 
растворении пирохлора в хлоридных 
растворах: HCl, KCl, NaCl для 
Т = 550оС, Р = 100 МПа (буфер Со-

СоО). 

 

 
Полученные результаты однозначно доказывают инконгруэнтную растворимость 

пирохлора в хлоридных растворах с преимущественным переходом в раствор натрия и кальция по 
сравнению с ниобием. На этом основании можно сделать заключение, что в хлоридных растворах 
произведение растворимости (насыщение) по пирохлору достигается за счет высокой концентрации 
натрия и кальция в растворе при более низкой растворимости ниобия. 

 

Работа выполнена в рамках темы НИР ИЭМ РАН FMUF-2022–0003. 
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Abstract. The experimental results of the behavior of sodium and calcium at dissolution of natural 

pyrochlore (Ca, Na)2 (Nb, Ta)2O6(O, OH, F) in chloride solutions HCl, KCl and NaCl with the 

concentrations from 0.01m to 2m for temperatures 300o-550oC and pressures 50, 100 MPa in the presence 

of oxygen buffers Ni-NiO and Co-CoO are represented. It is determined that the number of Ca in the 

solution increases markedly with the growth of HCl concentration and reaches the values n*10-5 mol/kg 

H2O in 0.01m HCl and n*10-2 mol/kg H20 in 2m HCl. In KCl and NaCl solutions, calcium content does not 

practically change with the growth of chlorides concentration. In all chloride solutions, Na content rises 

with the growth of chloride concentration. The biggest Na content is discovered in the solutions of NaCl 

and HCI. In KCl solutions Na content is 3 orders lower. In the presence of the oxygen buffer Ni – NiO the 

Ca content in HCl and KCl solutions with a concentration of 0.01 m is an order higher than that for the Co-

CoO buffer. For other HCl and KCl concentrations it is lower of less than one order of magnitude. The 

obtained results point to the incongruent solubility of natural pyrochlorine in chloride solutions with the 

predominant transition into Na and Ca solution as compared to niobium. 

 

Keywords: experiment, solubility, pyrochlore, calcium, sodium, chloride solutions, physicochemical 

conditions 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПОВЕДЕНИЯ ПРИРОДНОГО ПИРОХЛОРА  
И ОКСИДА НИОБИЯ В ХЛОРИДНЫХ ВОДНЫХ ФЛЮИДАХ  

(ПО ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМ ДАННЫМ) 
 

Котова Н.П., Коржинская В.С. 
Институт экспериментальной минералогии им. академика Д.С. Коржинского РАН 

kotova@iem.ac.ru;vkor@iem.ac.ru 

 
Аннотация. Изучено влияние физико-химических параметров (концентрации растворов, 
температуры, давления, окислительно-восстановительных условий) на растворимость природного 
минерала пирохлора и оксида ниобия в модельных водно-солевых флюидах HCl, KCl, NaCl, LiCl с 
концентрациями 0.01 – 2 m при 300 – 550оС, 50 и 100 МПа (буферы Со-СоО и Ni-NiO). Установлено, 
что в гидротермальных хлоридных растворах, равновесных с указанными минералами, наблюдается 
положительная концентрационная зависимость содержания ниобия, как для пирохлора, так и для 
Nb2O5. Влияние температуры, давления флюида и окислительно-восстановительных условий на 
растворимость Nb2O5 и пирохлора незначительно. Проведен сравнительный анализ предельных 
содержаний Nb при растворении Nb2O5 и пирохлора в растворах HCl и KCl в диапазоне 
концентраций 0.01 – 2 m при 550оС и 100 МПа. 

 
Ключевые слова: эксперимент, растворимость, пирохлор, оксид ниобия, флюид, физико-химические 
условия 

 

Исследование распределения тантала и ниобия между флюидом и магматическим 
расплавом в области сравнительно невысоких P и T представляют большой интерес для 
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понимания проблемы источника этих металлов и физико-химических условий генезиса 
месторождений Ta и Nb, связанных с гранитоидным и щелочным магматизмом (Beus 

A.A.et. al., 1962). Поэтому специальные экспериментальные исследования растворимости 
тантало-ниобатов сложного состава (колумбит, пирохлор и др.), а также простых оксидов 
Ta и Nb. во фторидных, хлоридных, щелочных, карбонатных растворах разной 
концентрации и Т-P-fO2 условиях, соответствующих физико-химическим параметрам 
постмагматических процессов, имеют первостепенное значение (Аксюк, 2002; Zaraisky 

et al. 2010; Коржинская и др., 2014; Котова, 2014). 

Было изучено влияние физико-химических параметров (концентрации растворов, 
температуры, давления, окислительно-восстановительных условий) на растворимость 
природного минерала пирохлора и оксида ниобия в модельных водно-солевых флюидах 
HCl, KCl, NaCl, LiCl. В экспериментах использовали фрагменты природных 
монокристаллов пирохлора (Сa, Na)2(Nb, Ta)2O6(O, OH, F) из кор выветривания 
карбонатитового месторождения Татарка (состав по данным микрозондовских 
определений: Na2O – 7,61 %; CaO – 14,28 %; Nb2O5-71,61 %; F – 5,18 %; TiO2-0,83 %; 

Ta2O5≤1 % вес.) и химический реактив (β-Nb2O5) (марка осч), являющийся аналогом редко 
встречающегося в природе минерала ниобоксида. Опыты проводили на гидротермальной 
установке высокого давления УВД-1000 в заваренных платиновых пробирках при 300o – 

550oC, Р=50 – 100 МПа в условиях низкой фугитивности кислорода, соответствующей 
кислородным буферам Co-CoO и Ni-NiO. Концентрации растворов варьировали в пределах 
0,01m – 2m. Продолжительность экспериментов составляла 15 – 30 суток. Для контроля 
конгруэнтного или инконгруэнтного растворения и для определения химического состава 
новообразованных фаз (в случае их появления) твердые продукты опытов изучались с 
помощью рентгенофазового и микрозондового методов анализа (Cam Scan MV2300 (VE GA 

TS5130MM). 

Анализ закалочных растворов на определение концентрации Nb и элементов примесей 
проводился наиболее прецизионными и современными методами индукционно связанной 
плазмы ICP/MS и ICP/AES. 

Ранее нами было обнаружено сильное отрицательное влияние повышения 
фугитивности кислорода на растворимость колумбита-танталита в HF и HCl растворах. Для 
выяснения влияния окислительно-восстановительных условий на растворимость 
природного пирохлора (Сa, Na)2(Nb, Ta)2O6(O, OH, F) в хлоридных растворах была 
проведена серия экспериментов в 0,1 и 1 m растворах HCl и KCl при 400o и 550оС и 100 МПа 

в присутствии твердофазовых кислородных буферов Co-CoO и Ni-NiO. Обнаружено, что в 
восстановительных условиях (буфер Co-CoO) растворимость пирохлора выше, чем в 
присутствии буфера Ni-NiO. Все дальнейшие опыты были проведены в присутствии буфера 
Co-CoO. 

Результаты экспериментов по изучению концентрационных зависимостей 
равновесного содержания ниобия при растворении оксида ниобия и пирохлора в растворах 
HCl, KCl, NaCl и LiCl при Т = 550 оС, Р = 100 МПа (буфер Со-СоО) представлены на 
Рис. 1 (а, б). 
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Рис. 1(а). Концентрационная зависимость 
растворимости Nb2O5 в хлоридных растворах 
(HCl, KCl, NaCl, LiCl) при Т=550оС, 
Р=100МПа (буфер Со-СоО). 

Рис. 1(б). Концентрационная зависимость 
равновесного содержания ниобия при 
растворении пирохлора в хлоридных 
растворах (HCl, KCl, NaCl) при Т= 550оС, Р = 
100 МПа (буфер Со-СоО). 

 

В ходе экспериментов обнаружено, что при растворении оксида ниобия в растворах 
HCl низкой концентрации с увеличением концентрации кислоты содержание ниобия в 
растворе уменьшается с 10-4.8 моль/кг H2O в 0.01m HCl до 10-5.3 моль/кг H2O в 0.1 m HCl, а 
затем с дальнейшим ростом концентрации кислоты увеличивается, достигая максимального 
значения 10-3.7 моль/кг H2O в 2 m HCl (Рис. 1а). 

В растворах KCl тренд изменения растворимости оксида ниобия от концентрации 
KCl носит отрицательный характер. При повышении концентрации хлорида калия 
содержание ниобия в растворе уменьшается с 10-4.7 моль/кг H2O в 0.01m KCl до 
10- 5.2 моль/кг H2O в 1 m KCl, а затем незначительно увеличивается до величины 
10- 4.7 моль/кг H2O в 2 m KCl. Таким образом, можно заключить, что растворимость Nb2O5 в 
растворах KCl в области низких концентраций имеет тот же порядок, что и в растворах HCl, 
а в области концентраций 1 и 2 m на порядок ниже. 

В растворах NaCl, по аналогии с растворами KCl, тренд изменения растворимости 
ниобия от концентрации NaCl носит отрицательный характер. При повышении 
концентрации хлорида натрия содержание ниобия в растворе уменьшается с 10-4.5 моль/кг 
H2O в 0.01m NaCl до 10-5.2 моль/кг H2O в 1 m KCl. В 2 m растворе NaCl содержание ниобия 
увеличивается лишь на 0.1 порядка, достигая величины 10-5.1 моль/кг H2O. 

В растворах LiCl с ростом концентрации хлорида лития содержание ниобия 
практически не меняется, оставаясь на одном уровне (10-5.2 моль/кг H2O). 

Данные рентгенофазового метода анализа твердых продуктов опытов однозначно 
доказывают, что во всем изученном диапазоне концентраций хлоридных растворов оксид 
ниобия растворяется конгруэнтно, то есть без изменения состава. Исключением являются 
данные по растворимости оксида ниобия в 1 и 2 m растворах LiCl при Т=550оС и 
P=100 МПа, где Nb2O5 растворяется инконгруэнтно. При этом оксид ниобия частично 
замещается на ниобат лития LiNb3O8. 

Сравнение результатов опытов по изучению концентрационных зависимостей 
равновесного содержания ниобия при растворении оксида ниобия и пирохлорав в растворах 
HCl, KCl, NaCl (Рис. 2) показало, что содержание ниобия в растворах HCl для минерала 
пирохлора с ростом концентрации увеличивается от 10-4 в 0.01 m HCl до 10-3

 моль/кг Н2О в 
2 m HCl (Рис. 2). При этом содержание ниобия для пирохлора более чем на порядок выше, 
чем для оксида ниобия, что можно объяснить высокой растворимостью натрия и кальция, 
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присутствующих в пирохлоре. Содержание ниобия для пирохлора с ростом концентрации 
KCl увеличивается и составляет 10-7 для 0.01 m KCl; 10-6 моль/кг H2O для 1 m KCl, но 
остается на три порядка ниже растворимости в HCl. При этом растворимость Nb2O5 в 
растворах KCl в области низких концентраций имеет тот же порядок, что и для HCl, а в 
области концентраций 1 и 2 m на порядок ниже. Но по сравнению с пирохлором, 
растворимость оксида ниобия остается выше на 2 порядка в области низких концентраций 
раствора и на один порядок выше для высоких концентраций KCl. В растворах NaCl 
пирохлор и оксид ниобия ведут себя по аналогии с растворами KCl и имеют тот же порядок 
растворимости. 

-2 -1 0
-8

-7

-6

-5

-4

-3

-2

lo
g

 m
N

b
a

q

log m(HCl,KCl)

T=550oC, P=100 MPa
HCl-Pchl

KCl-Pchl

HCl-Nb2O5

KCl-Nb2O5

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2. Концентрационные зависимости 
равновесного содержания ниобия: при 
растворении пирохлора (Pch) и Nb2O5 в 
хлоридных растворах (HCl, KCl) при Т = 

550оС, Р = 100 МПа (буфер Со-СоО). 

 

На Рис. 3 (а, б) представлены результаты изучения температурной зависимости 
равновесного содержания ниобия при растворении оксида ниобия и пирохлора в растворах 
HCl разной концентрации при Р = 100 MПa (буфер Со-СоО). 

Исследования показали, что при Т = 300оС равновесные содержания ниобия при 
растворении оксида ниобия в растворах 0, 1 m и 1m HCl совпадают (Рис. 3а). При 
повышении температуры от 300оС до 500оС содержание ниобия в растворе 0,1 m HCl 

незначительно увеличивается с 10-5.7 моль/кг H2O до 10-5.3 моль/кг H2O, оставаясь на том же 
низком уровне. В растворах 1 m HCl с ростом температуры от 300 до 550оС равновесное 
содержание ниобия увеличивается примерно на 1.5 порядка – с 10-5.7 моль/кг H2O до  
10-3.9 моль/кг H2O (Рис. 3а). 

Данные рентгенофазового метода анализа твердых продуктов опытов однозначно 
доказывают, что во всем изученном диапазоне концентраций хлоридных растворов HCl во 
всем изученном диапазоне температур при Р = 100 MПa оксид ниобия растворяется 
конгруэнтно, то есть без изменения состава. 

В ходе экспериментов по изучению температурной зависимости растворимости 
пирохлора (Рис. 3б) обнаружено, что при растворении пирохлора в растворах HCl разной 
концентрации (0,01m, 0,1m и 1m) в области температур 300–550оС и P = 100 МПа при 
повышении температуры от 300 до 400оС наблюдается отрицательная температурная 
зависимость. При дальнейшем повышении температуры от 400оС до 550оС наблюдается 
увеличение равновесного содержания ниобия в растворах HCl: с 10-.7 моль/кг H2O до 
10- 3.5. моль/кг H2O в растворах 0,01m HCl; с 10-.5.8 моль/кг H2O до 10-4. моль/кг H2O в 
растворах 0,1m HCl и с 10-.3.5 моль/кг H2O до 10-2.5. моль/кг H2O в растворах 1m HCl. 

. 



Сборник статей ВЕСЭМПГ-2025 

103 

300 350 400 450 500 550
-7

-6

-5

-4

-3

-2

-1
lo

g
 m

N
b

T,oC

0.1mHCl

1mHCl

P=100 MPa, Co-CoO

 

250 300 350 400 450 500 550 600

-8

-7

-6

-5

-4

-3

-2

lo
g

m
 N

b
a

q

T,oC

1mHCl

0.1mHCl

0.01mHCl

100 МПа, буфер Co-CoO

 

Рис. 3(а). Температурная зависимость 
равновесного содержания ниобия при 
растворении Nb2O5 в растворах HCl при Р = 

100 МПа (буфер Со-СоО). 

Рис. 3(б). Температурная зависимость 
равновесного содержания ниобия при 
растворении пирохлора в растворах HCl 

при Р = 100 МПа (буфер Со-СоО). 

 

Для определения влияния давления на растворимость пирохлора и оксида ниобия в 
водных хлоридных флюидах HCl и KCl проведена серия экспериментов при давлении 50 и 
100 МПа. Анализ полученных данных по растворимости оксида ниобия в 0.1m растворах 
HСl при Т = 550оС и Р = 50, 100 МПа. Показал, что при повышении давления от 50 до 
100 МПа равновесное содержание Nb в растворах 0,1m HСl практически не изменяется, 
оставаясь на уровне n*10-5.2 моль/кг H2O. В 1m HСl растворах при повышении давления от 
50 до 100 МПа равновесное содержание Nb увеличивается c n*10-5.2 моль/кг H2O до 
n*10- 3.8 моль/кг H2O. В 0.1m и 1m растворах KСl повышение давления от 50 до 100 МПа 
приводит к увеличению равновесного содержания ниобия в этих растворах с n*10-6 моль/кг 
H2O до n*10-5 моль/кг H2O, соответственно. 

На диаграмме (Рис. 4) приведены результаты экспериментов по изучению влияния 
давления на растворимость пирохлора в 0.1m и 1m растворах HСl и KCl при Т = 400оС и 
Р=50 и 100 МПа (буфер Со-СоО). Установлено, что в растворах HСl влияние давления на 
растворимость пирохлора незначительно. При повышении давления от 50 до 100 МПа 
увеличение равновесного содержания ниобия составляет всего около 0.5 log. В растворах 
KCl увеличение содержания ниобия с ростом давления от 50 до 100 МПа составляет 0.7 log 

для 0.1 m KCl и 1.2 log – для 1m KCl. 

Сравнительный анализ предельных содержаний Nb при растворении Nb2O5 и 
пирохлора в хлоридных растворах при 550оС и 100 МПа позволяет сделать вывод о том, что 
в гидротермальных хлоридных растворах, равновесных с указанными минералами, 
наблюдается положительная концентрационная зависимость содержания ниобия, как для 
пирохлора, так и для Nb2O5. Влияние температуры, давления флюида и окислительно-

восстановительных условий на растворимость Nb2O5 и пирохлора незначительно. 

Полученные результаты однозначно доказывают инконгруэнтную растворимость 
пирохлора в хлоридных растворах с преимущественным переходом в раствор натрия и 
кальция по сравнению с ниобием. На этом основании можно сделать заключение, что в 
хлоридных растворах произведение растворимости (насыщение) по пирохлору достигается 
за счет высокой концентрации натрия и кальция в растворе при более низкой растворимости 
ниобия. 
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Рис. 4. Влияние концентрации 
HCl, KCl и давления флюида 50 
и 100 МПа на растворимость 
пирохлора при 400оС (буфер 
Со – СоО). 

 

Проведенные исследования позволяют сделать общий вывод о том, что во всем 
диапазоне изученных условий, во всех хлоридных растворах, как при низких, так и при 
высоких концентрациях хлоридов, растворимость ниобия низкая и находится в пределах 
10-5 -10-4 m. При таких низких концентрациях трудно судить о реальном массопереносе 
ниобия гидротермальными хлоридными растворами и возможности его концентрирования 
при образовании промышленных месторождений. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке проекта Российской Федерации в лице 
Минобрнауки России, проект № 13.1902.24.44, соглашение № 075–15–2024–641. 
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STUDY OF THE BEHAVIOR OF NATURAL PYROCHLORE AND NIOBIUM 
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Abstract. The influence of physicochemical parameters (solution concentration, temperature, pressure, 

oxidation-reduction conditions) on the solubility of the natural mineral pyrochlore and niobium oxide in 

model water-salt fluids HCl, KCl, NaCl, LiCl with concentrations of 0.01 – 2 m at 300 – 550 °C, 50 and 
100 MPa (buffers Co-CoO and Ni-NiO) was studied. It has been established that in hydrothermal chloride 
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solutions in equilibrium with the indicated minerals, a positive concentration dependence of the niobium 

content is observed for both pyrochlore and Nb2O5. It has been established that in hydrothermal chloride 

solutions in equilibrium with the indicated minerals, a positive concentration dependence of the niobium 

content is observed for both pyrochlore and Nb2O5. The influence of temperature, fluid pressure and redox 

conditions on the solubility of Nb2O5 and pyrochlore is insignificant. A comparative analysis of the 

maximum Nb contents was carried out when dissolving Nb2O5 and pyrochlore in HCl and KCl solutions in 

the concentration range of 0.01 – 2 m at 550 °C and 100 MPa. 

 

Keywords: experiment, solubility, pyrochlore, niobium oxide, fluid, physicochemical conditions 
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О ГЕНЕЗИСЕ КУЛАРИТА 
 

Новиков М.П., Некрасов А.Н., Горбачев П.Н. 
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142432 Российская Федерация, Московская область, г. Черноголовка 

novikovi@chgnet.ru 

 
Аннотация. Для выяснения генезиса золото-редкоземельно-фосфатной минерализации, 
приуроченной к черносланцевым толщам Северо-Восточного редкоземельного пояса проведены 
исследования состава природного куларита (фосфата редких земель Се-подгруппы), собственно 
монацита и рабдофанита данного региона, а также их синтетических аналогов, полученных в 
экспериментах по синтезу с полным набором всех редкоземельных элементов. 

Образцы, содержащие микроконкреции куларита трех типов, различающихся цветом зерен 
сходны по содержанию оксидов редких земель. Как правило, во всех изученных образцах в том или 
ином количестве содержится торий и наблюдается прямая корреляция его с SiO2, что дает повод 
утверждать об образовании самостоятельной фазы ThSiO4, соответствующую природному 
минералу хаттониту и кристаллизующимся в моноклинной сингонии, как и куларит. 

 

Ключевые слова: куларит, хаттонит, ортофосфаты редких земель, микроконкреции, зональность 
кристаллов 

Введение 

Черносланцевым формациям, периодически образующимся в осадочной оболочке 
Земли, слагающим обширные пояса в складчатых областях, подчинены стратиформенные 
месторождения многих рудных металлов. Характерной особенностью таких 
месторождений является отсутствие видимой пространственной связи с интрузивными 
комплексами. Однако, анализ парагенезисов рудных металлов раскрывает генетические 
связи с магматизмом, причём, нередко определённого типа. Открытие черносланцевых 
формаций с подчинёнными им уникальными золото-редкоземельно-фосфатными 
(куларитовыми) месторождениями является крупнейшим достижением настоящего 
времени. География и ареолы распространения, связанные с черносланцевыми формациями 
куларитовых месторождений, описаны в работе (Некрасов, Некрасова, 1995). Собственно, 
куларит (ортофосфат редких земель Се-подгруппы) в массовом количестве был найден в 
Куларском кряже на северо-востоке Якутии в пределах Верхоянской складчатой системы в 
пермских и триасовых черносланцевых отложениях, обогащённых фосфатным веществом 
(Некрасова, Некрасов, 1982). Уникальность этого месторождения состоит в том, что наряду 
с добычей золота существует возможность попутного извлечения и редкоземельных 
элементов, представленных минералом куларитом, изоструктурного с монацитом, 
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являющегося по мнению первооткрывателей его аутигенной разновидностью. Само 
название минерала до сих пор вызывает спорные вопросы, однако следует признать, что 
морфологически он заметно отличается от собственно магматического монацита 
гранитоидов, изоструктурного с ним (Некрасова, 1995). 

Методы исследований 

Для детального исследования природного материала нами были отобраны три типа 
разновидностей куларита, различающиеся по цвету: серый, темно-серый и чёрный. Во всех 
случаях куларит представляет собой микроконкреции в виде элипсоидных зёрен размером 
не более 1 мм (Рис. 1). 

 

Рис. 1. Микроконкреции куларита под электронным микроскопом. 
 

Электронно-зондовый микроанализ, включающий получение изображения 
исследуемого объекта во вторичных и отраженных электронах, а также 
рентгеноспектральный локальный микроанализ, выполнялся на цифровом электронном 
сканирующем микроскопе Tescan VEGA TS 5130MM (CamScan MV2300) TPPT, 

оснащенным YAG детекторами вторичных и отраженных электронов и 
энергодисперсионным рентгеновским спектрометром INCA Energy 350 с 
полупроводниковым Si(Li) детектором INCA PENTAFet x3. Расчеты результатов 
рентгеноспектрального микроанализа выполнялись с помощью программы пакета 
программ The Microanalysis Suite Issue 18d +SP3 (INCA Suite version 4.15). 

Исследования выполнялись при ускоряющем напряжении 20 кВ. Ток поглощенных 
электронов на эталонном образце кобальта (Co) составлял 200 н Å. Размер электронного 
зонда на поверхности образца составлял 157 нм. 

 

Результаты исследований 

С помощью микрозондового анализа нами было проанализировано более 20 
образцов и установлено, что в минерале с повышенным количеством кремнезёма (больше 
3.6 мас %) существует прямая корреляция содержаний ThO2 c SiO2 (Табл. 1). 
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Таблица 1. Среднестатистическое содержание в процентном отношении SiO2 и ThO2  

по данным микрозондового анализа в пересчете на 1 формульную единицу.  
Цифрами обозначены номера образцов. 

 

№ SiO2 ThO2 

1 50 50 

2 49 50 

3 50 49 

4 50 50 

5 49 50 

6 48 50 

7 49 50 

8 50 50 

9 50 50 

10 50 49 

11 49 50 

12 49 50 

13 50 50 

14 50 50 

15 50 49 

16 50 50 

17 49 50 

18 50 50 

19 49 50 

20 50 50 

 

Данное обстоятельство даёт повод утверждать, что образуется самостоятельная фаза 
ThSiO4 в виде хаттонита (хэттонита). Таким образом, собственно, микроконкреции 
куларита представляют собой поликристалл. Хаттонит кристализуется в моноклинной 
сингонии, что даёт возможность легко входить в идентичную структуру, такую как куларит. 
Важно отметить, что параметры элементарных ячеек обоих минералов практически 
совпадают. Так, для куларита а=6.77Å, b=7.04 Å, с=6.46 Å, а для хаттонита а=6.77Å, 
b=6.96Å, с=6.49Å соответственно (Pabst at. al., 1951). Сходство пространственных групп и 
параметров элементарных ячеек позволяет говорить об изотипии этих соединений. 
Поскольку хаттонит – минерал более высокотемпературный, нежели его аналог торит, и 
кристаллизующийся в тетрагональной сингонии, то можно говорить о более высоких 
параметрах образования куларита. Следовательно, можно предположить магматическое 
происхождение куларита. 

 

Выводы 

Очевидно, что и зональность большей части всех изученных образцов, и образование 
микроконкреций связано с единовременной кристаллизацией обеих минералов – куларита 
и хаттонита, а фосфор-содержащие черносланцевые толщи служат эффективным 
геохимическим барьером, на котором происходит разгрузка магматических 
гидротермальных растворов с образованием редко-земельного оруденения. 
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Abstract. To clarify the genesis of gold-rare earth-phosphate mineralization confined to black shale strata 

of the North-Eastern rare earth belt, the composition of natural kularite (phosphate of rare earths of the Se 

subgroup), monazite and rhabdophanite of this region, as well as their synthetic analogues obtained in 

experiments on synthesis with a full set of all rare earth elements were studied. 

Samples containing microconcretions of kularite of three types, differing in the color of grains, are 

similar in the content of rare earth oxides. As a rule, all the studied samples contain thorium in varying 

quantities and a direct correlation with SiO2 is observed, which gives reason to assert the formation of an 

independent phase of ThSiO4, corresponding to the natural mineral hattonite and crystallizing in the 

monoclinic syngony, like kularite. 

 

Keywords: cularite, hattonite, rare earth orthophosphates, microconcretions, crystal zoning 
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ОСОБЕННОСТИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ NАF С ОКСИДНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ 
НИОБИЯ В ГИДРОТЕРМАЛЬНЫХ РАСТВОРАХ 
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Аннотация. Взаимодействие Nb2O5 с растворами NaF при 300–900оС, и давлении 1–2 кб, в 
восстановительной обстановке (Ni-NiO, Co-CoO) приводит к образованию нестехиометрических 
соединений – оксифторидных Na-Nb бронз. При 300–550оС, 1 кб образуются кубические 
пирохлороподобные (𝐹𝑑3̅𝑚) фазы состава – Na1.5Nb2O5F1.1 с ПЭЯ a=10.504(4) Å. При 800 и 900оС, 
2 кб образуются фазы состава Na0.13Ca0.01NbO2.5F0.115 и Na0.24Ca0.00NbO2.5F0.115, предположительно 
тетрагональной структуры, представленные удлиненными (>100 мкм) кристаллами. 

 

Ключевые слова: эксперимент, пирохлороподобные фазы, рамановская спектроскопия 
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При взаимодействии смеси пирохлорового состава, содержащего дефицит CaO, 

NaF+(1-x) CaO+Nb2O5 и Nb2O5 c 1 mNaCl раствором были получены новые фазы состава 
Na1-xNbO2.5F1-x-y. Рентгенофазовый анализ продуктов опытов показал, что в базе данных 
“The Powder Diffraction File (PDF)” нет сведений о полученных соединениях. При 800 и 
900оС новообразованные кристаллы находились в смеси с пирохлором CaNaNb2O6F и были 
представлены удлиненными (>100 мкм) кристаллами (Рис. 1, 2). 

 

  

Рис. 1. SEM изображение продуктов опытов по 
синтезу пирохлора NaCaNb2O6F при 800оС, 
давлении 2 кбар, в 1.0 mNaF. 

Рис. 2. SEM изображение продуктов опытов по 
синтезу пирохлора NaCaNb2O6F при 900оС, 
давлении 2 кбар, в 1.0 mNaF. 

 

Продукты опытов были запрессованы в полистирол, отшлифованы, после чего был 
проведен химический анализ образцов. Было установлено, что мелкие кристаллы 
октаэдрической формы представлены пирохлором, практически идеального состава, с 
параметром элементарной ячейки a=10.42(1) Å (Redkin et al., 2013), тогда как удлиненные 
кристаллы, полученные при 800оС, имеют состав Na0.13Ca0.01NbO2.5F0.115 (11 измерений), а 
при 900оС – Na0.24Ca0.00NbO2.5F0.115 (15 измерений). Рентгенограммы новообразованных 
кристаллических фаз при 800 и 900оС, несмотря на их внешнее сходство (Рис. 3), 

существенно различаются. Если предположить, что обе фазы имеют тетрагональную 
структуру, типичную для вольфрамовых бронз (Ribnick et al., 1963), то им соответствуют 
параметры элементарной ячейки равные для опыта при 800оС: a=5.24, c=23.886 Å, 
V=655.8 Å3; а для опыта при 900оС – a=23.404, c=3.939 Å, V=2158 Å3. 

Рентгенограммы фаз, полученных при 300–550оС, 1 кб, Co-CoO буфере (Рис. 4) еще в 
2016 г. (Котова, 2017), не были тогда идентифицированы. При анализе XRD спектра было 
установлено, что все новообразованные фазы имеют химический состав Na1.5Nb2O5F1.1, 

пирохлоровую структуру (𝐹𝑑3̅𝑚) с параметром элементарной ячейки (ПЭЯ), равном 
a=10.504(4) Å. Продукты опытов представлены хорошо оформленными кристаллами 
октаэдрической формы (Рис. 5) – типичной для пирохлора. Выход продукта – 100 %. 

Подобная пирохлоровая структура впервые была описана в работе (Boivin et al., 2022). 

Согласно их данным, мелкокристаллическая фаза ( 1 мкм), полученная гидротермальным 
синтезом из Nb2O5 при 240оС в 0.02 mNaF, имела состав Na2Nb2O5F2 с ПЭЯ = 10.5181(3) Å. 
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Рис. 3. XRD новообразованных фаз в опытах 
при 800–900оС, давлении 2 кбар в 1.0 mNaF. 

Эталон пирохлора (Pcl) PDF13–0254 

Рис. 4. 3D XRD новообразованных фаз в 
опытах по растворимости Nb2O5 при 300–
550оС, давлении 1 кбар в 1.0 mNaF. 

 

 

 

 

 

Рис. 5. SEM изображение продуктов опытов по 
растворимости Nb2O5 при 550оС, давлении 1 
кбар в 1.0 mNaF, Co-CoO буфер. 

Рис. 6. КР спектры Pcl и Na1.45Nb2O5.48F1.07 – 

продукта опытов по растворимости Nb2O5 при 
550оС, 1 кбар, 1.0 mNaF, Co-CoO буфер. 

 

Новообразованная пирохлороподобная фаза из опыта при 550 оС была исследована 
методом спектроскопии комбинационного рассеяния (КР = рамановская спектроскопия) на 
приборе Renishaw (RM1000), оснащенным микроскопом Leica (НПФМИВ ИЭМ РАН) 
(Рис. 6). 

В качестве эталона сравнения использован синтетический пирохлор состава 
CaNaNb2O6F). Анализ спектров указывает на то, что исследуемые соединения имеют 
большое сходство. 

Проведенные исследования указывают на то, что взаимодействие Nb2O5 с растворами 
NaF при 300–800оС, и давлении 1–2 кб, в восстановительной обстановке (Ni-NiO, Co-CoO 

буферы) приводит к образованию нестехиометрических соединений – оксифторидных Na-

Nb бронз: 

0.5Nb2O5 + (1-x) NaF + 0.5yH2→ Na1-xNb(O2.5F0.5)F0.5-y-x + yHF 
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В результате этой реакции выделяется свободная фтористоводородная кислота, ̶ 
изменяется кислотность гидротермального раствора. Т-Р-fO2 параметры и pH раствора в 
конечном итоге определяют химический состав и кристаллическую структуру 
новообразованных фаз. 

При 300–550оС, 1 кб образуются кубические пирохлороподобные (𝐹𝑑3̅𝑚) фазы 
состава ~ Na1.5Nb2O5F1.1 с ПЭЯ a=10.504(4) Å. При 800 и 900оС, 2 кб образуются фазы 
состава Na0.13Ca0.01NbO2.5F0.115 и Na0.24Ca0.00NbO2.5F0.115, предположительно тетрагональной 
структуры, представленные удлиненными (>100 мкм) кристаллами. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке проекта Российской Федерацией в лице 
Минобрнауки России, проект № 13.1902.24.44, соглашение № 075–15–2024–641. 
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FEATURES OF THE INTERACTION OF NaF WITH NIOBIUM OXIDE COMPOUNDS 
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Abstract. The interaction of Nb2O5 with NaF solutions at 300–900 °C, and a pressure of 1–2 kb, in a 

reducing environment (Ni-NiO, Co-CoO) leads to the formation of nonstoichiometric compounds – 

oxifluoride Na-Nb bronzes. At 300–550 °C, 1 kb, cubic pyrochlore-like (𝐹𝑑3̅𝑚) phases of the composition 

Na1.5Nb2O5F1.1 are formed with LC a=10.504(4) Å. At 800 and 900 °C, 2 kb, phases of the composition 
Na0.13Ca0.01NbO2.5F0.115 and Na0.24Ca0.00NbO2.5F0.115 are formed, presumably of a tetragonal structure, 

represented by elongated (>100 microns) crystals. 

 

Keywords: experiment, pyrochlore-like phases, Raman spectroscopy 
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СИНТЕЗ И БАРИЧЕСКАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ СОЕДИНЕНИЯ NaGaGe2O6  

СО СТРУКТУРОЙ ПИРОКСЕНА. 
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Аннотация. Щелочной галлий-германиевый структурный аналог пироксена NaGaGe2O6 был 

получен гидротермальным методом при температуре 600°C и давлении 100 МПа. Удлиненные, 
бесцветные агрегаты размером от 50 до 300 мкм кристаллизуются  в моноклинной сингонии, 
пространственной группе C2/c; параметры элементарной ячейки: a = 9.795(3) Å, b = 8.844(2) Å, 
c = 5.4543(16) Å, β = 104.97(3)°, V = 456.5(2) Å³. Проведены исследования спектроскопических 
характеристик нового соединения в диапазоне длин волн 100-1200 см⁻¹, в том числе методом in situ 

спектроскопии комбинационного рассеяния (КР) была изучена барическая устойчивость 

NaGaGe2O6 при давлениях до ~26 ГПа. Возможные структурные изменения установлены при 
давлениях ~ 6 ГПа и ~19 ГПа. 
 

Ключевые слова: пироксены, КР-спектроскопия, гидротермальный синтез, германий 

 

Введение 

Пироксены являются распространенным семейством породообразующих минералов. 
Общая формула пироксенов и их структурных аналогов, может быть представлена в виде: 
M2M1T2O6, где М2 – Ca2+, Na+ и Li+, М1 – Al3+, Ga3+, Fe3+, Mn3+, V3+, Ti3+, Sc3+ или In3+, T – Si4+, 

Ge4+. Широкий изоморфизм катионных позиций обуславливает химическое, а как следствие и 
структурное разнообразие как среди природных, так и среди химических соединений. 
Кристаллическая постройка пироксенов характеризуется цепочками тетраэдров [SiO4], 

ориентированных вдоль оси c и соединенных мостиковым кислородом. В структуре 
пироксенов выделяются две неэквивалентные катионные позиции: М1 и М2. Пироксены 
делятся на ромбические (ортопироксены) и моноклинные (клинопироксены), 
кристаллизующиеся в различных пространственных группах, таких как P2/n, Pbca и P21/c, C2/c. 

Получение новых соединений со структурой пироксенов, включая те, которые не 
имеют аналогов в природе, изучение их кристаллохимических характеристик и 
потенциальных свойств – является актуальной задачей экспериментальной минералогии. 
Одним из таких соединений является щелочной галлий-германиевый пироксен. 
Соединение NaGaGe2O6 было ранее получено (Redhammer, 2014) при высоких значениях 
давления (20 ГПа) и температуры (1200°C). Анализ литературных данных показывает, что 
синтетические аналоги других германиевых пироксенов, такие как NaFeGe2O6 (Redhammer 

et al., 2011), NaCrGe2O6 (Redhammer et al., 2008; Nenert et al., 2009), NaVGe2O6 (Emirdag-

Eanes & Kolis, 2004) и NaMnGe2O6 (Chen et al., 2013), также представляют научный интерес.  
Целью данной работы является установление условий гидротермального синтеза 

щелочного галлий-германий содержащего пироксена и его комплексное изучение, в том 
числе при высоком давлении, что позволит расширить знания о структурной вариативности 
и потенциальных применениях соединений со структурой пироксена. 
 

Условия эксперимента 

Эксперименты по гидротермальному синтезу Ga,Ge-пироксена проводили при  
Т = 600°С; P = 100 МПа. В качестве шихты была использована смесь оксидов галлия и 
германия, в соотношении 1:2 соответственно. Золотые ампулы объемом 2 см3 заполняли 

mailto:yapoletta@mail.ru
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шихтой и щелочным раствором (8 мас.% NaOH) в соответствии с коэффициентом 
заполнения (Наумов, 1971), заваривали и помещали в установку высокого газового 
давления (УВГД). Длительность опытов составила 8 дней. 

Полученные в ходе гидротермального синтеза кристаллы анализировали под 
оптическим (МБС-10), поляризационным (Nikon Eclipse LV100pol) микроскопами. На 
дифрактометре Bruker D8-advance были сняты порошковые рентгенограммы полученной 
фазы. Параметры элементарной ячейки получены на монокристальном дифрактометре 
Xcalibur AtlasS2, Gemini R-CCD. Состав образцов определяли на полированных 
поверхностях с углеродным напылением, с использованием растрового сканирующего 
микроскопа Tescan Vega II XMU с энергодисперсионным спектрометром (ЭДС) INCA 
Energy 450. 

КР-спектры при стандартных условиях, снятые на приборе Renishaw (RM1000), 
оснащенном микроскопом Leica, с использованием твердотельного лазера λ = 532 нм, 
регистрировались при 50-кратном увеличении в течении 100 с.  

Изучение барического воздействия на силикаты и их германиевые аналоги, играет 
важную роль для исследования земных недр. Известно, что пироксены демонстрируют 
разнообразные фазовые переходы в зависимости от состава, температуры и давления. 
В связи с этим, дополнительно проводилось изучение барической устойчивости соединения 
NaGaGe2O6 методом in situ спектроскопии комбинационного рассеяния. КР-спектры 
образцов снимались на установке, состоящей из спектрографа Acton SpectraPro-2500i с 
охлаждаемым до -70⁰С детектором CCD Pixis2K и микроскопом Olympus с непрерывным 
твердотельным одномодовым лазером с длиной волны излучения 532 нм. Лазерный пучок 
фокусировался на образец при помощи объектива Olympus 50´ в пятно диаметром ~5 μm. 

Интенсивность возбуждения непосредственно перед образцом составляла ~0.7 мВт. Время 
накопления сигнала составляло 540сек (3х180сек). В работе использовались наковальни с 
16ти гранной огранкой с размером кулеты 250 мкм, диаметр отверстия в рениевой 
прокладке 100 мкм. В качестве среды, передающей давление, использовался NaCl. Для 
определения давления в камере использована шкала флюоресценции рубина. КР-спектры 
щелочного галлий-германиевого пироксена в ячейке с алмазными наковальнями были 
получены при давлениях до ⁓26 ГПа с шагом 0.25-1 ГПа. Полученные спектры обработаны 
в программе Fytik 1.3.1.  

 

Результаты и обсуждения 

В результате опытов по гидротермальному синтезу были получены бесцветные 
прозрачные кристаллы размером от 50 до 300 мкм (Рис. 1а, б). Удлиненные агрегаты имеют 
призматический и столбчатый облик, наблюдается совершенная спайность по призме, углы 
между трещинами спайности равны ~90°. 
 

 
 
Рис. 1. СЭМ изображения синтезированных кристаллов NaGaGe2O6 в виде сростков (а) и отдельного 
кристалла (б); (в) – проекция кристаллической структуры NaGaGe2O6 на плоскость xz, визуализация 
в программе Diamond по структурным данным (Redhammer, 2014). 
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На основании порошковых данных и значениях КР-спектра была проведена 
идентификация фаз. 

Согласно данным рентгеноспектрального микрозондового анализа, проведенного по 
30 точкам спектра – химический состав соединения равномерен по всему образцу с 
содержанием 62.55 мас.% GeO2, 28.87 мас.% Ga2O3 и 8.53 мас.% Na2O. 

Кристаллохимическая формула синтезированных кристаллов близка к идеальной 
NaGaGe2O6. Полученное соединение характеризуется моноклинной сингонией, 
пространственной группой C2/c (Рис.1в). Параметры элементарной ячейки исследуемого 
соединения, представленные в таблице 1 отличаются от природных аналогов (Cameron, 

1973) в сторону больших значений. Данное явление объясняется вхождением более 
крупных катионов галлия (rGa = 0.62 Å, в то время как радиусы алюминия и трехвалентного 
железа равны 0.53Å и 0.55 Å соответственно) в позицию M1 и замещением атомов кремния 
(rSi = 0.26) ионами германия (rGe = 0.56) в T-позиции. Так, объем элементарной ячейки Ga-

Ge аналога в сравнении с природным жадеитом больше на ~13%. Также стоит отметить, что 
параметры исследуемой фазы незначительно отличаются от структурных характеристик, 
уточненных в работе (Redhammer, 2014), что может быть связано с разными P-T условиями 
синтеза. 
 

Таблица 1. Кристаллографические характеристики Ga-Ge аналога пироксена,  
эгирина и жадеита. 

 

NaGaGe2O6 

(титульное 
соединение) 

NaGaGe2O6 

(Redhammer, 2014) 

Эгирин NaFeSi2O6 

(Cameron, 1973) 

Жадеит NaAlSi2O6 

(Cameron, 1973) 

a = 9.795(3)Å; 

b = 8.844(2) Å; 

c = 5.4543(16) Å; 

β = 104.97(3)°; 

V = 456.5(2) Å3 

a = 9.9279 (9) Å; 

b = 8.8550 (8) Å; 

c = 5.4680 (6) Å; 

β = 107.5419 (11); 

V = 458.35 (8)Å3 

a = 9.658(2)Å,  

b = 8.795(2)Å,  

c = 5.294(1)Å, 

β  = 107.42(2)°, 

V = 429.1(1) Å3 

a = 9.423(1) Å, 

b= 8.564(1) Å, 

c = 5.223(1) Å, 

β = 107.56(1)°, 

V = 401.8(1) Å3 

 

Для синтетического соединения NaGaGe2O6 был впервые получен КР спектр в 
диапазоне 100 – 1200 см-1 (Рис.2). Согласно (Wang, et al, 2001), данный диапазон можно 
условно разделить на пять регионов: (I): 1100-800см-1 с сильным асимметричным пиком 
вблизи 1000 см-1 и несколькими широкими и слабыми по интенсивности пиками на двух 
его плечах, которые соответствуют немостиковым внутренним колебаниям тетраэдров; 
(II): 800-600 см-1 с интенсивным дублетом или асимметричным одиночным пиком вблизи 
670 см-1, отвечающих модами растяжения связей T-Obr-T (где Obr – мостиковый кислород, 
связывающий тетраэдры в пироксеновой цепочке); (III): 600-450 см-1 характеризуется  
группой перекрывающихся пиков умеренной интенсивности, относящихся к колебаниям  
O-T-O; (IV): 450-300 см-1 с группой интенсивных перекрывающихся пиков, внутренние 
колебания октаэдров М1 и М2; (V): <300 см-1, с несколькими пиками умеренной 
интенсивности, принадлежащих колебанию решетки. Количество, положения и 
относительные интенсивности пиков в каждой области будут отличаться для пироксенов с 
разным элементным составом. Так, для Ga-Ge пироксена основные пики сдвинуты в зону 
более низких значений волнового числа по сравнению с природными пироксенами (Guyot, 

et al, 1986), что связано с замещением атомов Si4+ более тяжелыми катионами Ge4+. Длина 
связи Si-O в кремнекислородных тетраэдрах обычно варьирует от 1.60 до 1.65 Å, в то время 
как расстояние Ge-O колеблется от 1.70 до 1.80 Å (Wang, et al., 2003). Более низкие числа 
колебаний в германатах по сравнению с силикатами, ожидаются не только из-за увеличения 
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атомной массы тетраэдрического катиона, но и из-за более слабой прочности связи Ge-O. 

(Guyot, et al, 1986). Сравнительный анализ КР спектров минералов эгирина NaFeSi2O6 

(RRUFFID=R040054) и жадеита NaAlSi2O6 (RRUFFID=R050220) (Рис. 2) представлен в 
таблице 2. 
 

Таблица 2. Волновые числа наблюдаемых полос (см-1) минералов эгирина NaFeSi2O6 

(RRUFFID=R040054) и жадеита NaAlSi2O6 (RRUFFID=R050220)  

и титульного соединения NaGaGe2O6. 

 

Жадеит Эгирин NaGaGe2O6  

115.1095  113.9578 

колебания решетки 

145.5123 135.0515  

 162.0819 160.8453 

 180.9578 176.0314 

204.2876 214.8685 187.6897 

223.4797   

  234.3336 

374.8844 343.0082 307.3967 
деформационные колебания O-T-O 

внутренние колебания октаэдров М1 и 
М2 

386.8974 388.7049  

434.1441  400.5082 

 499.5865 445.8134 

симметричные колебания растяжения T-

O-T 
525.1625 544.0054  

575.677 554.9259 534.2083 

699.2846 678.7038 559.5879 немостиковые внутренние колебания 

тетраэдров (SiO4 и GeO4) 778.9329 758.5151 772.4261 

885.5667 868.1086  

мостиковые внутренние колебания 

тетраэдров (SiO4 и GeO4) 

 931.236 803.2016 

990.8673 973.2798 831.6752 

1040.244 1044.524 878.0317 

 

Данные КР-спектроскопии при давлениях до 26.08 ГПа представлены на рисунке 3. 
Можно проследить изменение положений основных полос КР-спектра соединения 
NaGaGe2O6 по мере повышения давления в ячейке, полосы постепенно смещаются в 
сторону увеличения значения волнового числа. При этом при давлении ⁓6 ГПа пропадает 
полоса на 159см-1, а полосы на 113см-1, 233 см-1, 400 см-1, 559 см-1 и 878 см-1 меняют угол 
наклона сдвига. При давлении ~19 ГПа появляется полоса на 425 см-1 и исчезает полоса в 
диапазоне 113-159 см-1. Подобные явление наблюдаются для некоторых природных 
пироксенов: жадеита (Sakamaki, et al, 2012) и сподумена (Jiang et al. 2025). Однако, в 
природном диопсиде CaMgSi2O6, и синтетических CaCoSi2O6, CaCoGe2O6, CaMgGe2O6 

пироксенах (Tribaudino, et al, 20016) по данным in situ спектроскопии комбинационного 
рассеяния фазовых переходов до 8 ГПа не обнаружено. 
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Рис. 2. Неполяризованные КР спектры синтезированных кристаллов (NaGaGe2O6) в сравнении с 
природными – жадеитом(R050220) и эгирином(R040054). 

 

 

Рис. 3. Неполяризованные КР-спектры синтезированных кристаллов (NaGaGe2O6), полученные при 
давлении в диапазоне 0.11 – 26.08 Гпа. 
 

Заключение 

Таким образом, кристаллы NaGaGe2O6 – структурного аналога пироксена – были 
выращены гидротермальным методом при относительно низких P-T параметрах синтеза 
(температура 600°С и давление 100 МПа). Полученные бесцветные кристаллы размером до 
300 мкм характеризуются пространственной группой C2/c и параметрами элементарной 
ячейки: a = 9.795(3) Å, b = 8.844(2) Å, c = 5.4543 (16)Å, β = 104.97(3) °, V = 456.5(2) Å3. 
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Впервые был получен КР спектр для данного соединения, проведено сравнение 
спектральных характеристик с жадеитом и эгирином — природными пироксенами, а также 
выполнено исследование барической устойчивости щелочного германата галлия в 
диапазоне давлений 0.11 – 26.08 ГПа. По данным КР-спектроскопии при значениях 
давления ~6 ГПа и ~19 ГПа установлены возможные структурные изменения соединения 
NaGaGe2O6. 

 

Источники финансирования: тема НИР ИЭМ РАН № FMUF-2022-0002. 
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SYNTHESIS AND HIGH-PRESSURE STABILITY OF NaGaGe2O6 WITH PYROXENE 

STRUCTURE 

 

Verchenko P.A., Setkova T.V., Spivak A.V., Zakharchenko E.S. 

D.S. Korzhinskii Institute of Experimental Mineralogy RAS, Chernogolovka  

yapoletta@mail.ru 
 

Abstract. Sodium gallium germanate NaGaGe2O6 was obtained by hydrothermal method at T = 600°C and 
P = 100MPa. It adopts the structure of the pyroxene-type chain, with monoclinic symmetry and space group 

C2/c, unit cell parameters: a = 9.795(3) Å, b = 8.844(2) Å, c = 5.4543(16) Å, β = 104.97(3)°, V = 456.5(2) 
Å³. Colourless crystals of elongated morphology, ranging in size from 50 to 300 μm were grown. The 

spectroscopic characteristics of the new compound in the wavelength range of 100-1200 cm-¹ have been 
investigated, including the in situ Raman spectroscopy study of the baric stability of NaGaGe2O6 at 

pressures up to ~26 GPa. Possible structural transformations were established at pressures of ~6 GPa and 

~19 GPa. 

 

Keywords: pyroxenes, Raman spectroscopy, hydrothermal synthesis, germanium 

 

 

 

УДК 549.057 

ЦИРКОНО- И ТИТАНОСИЛИКАТЫ - ИНДИКАТОРЫ ЩЕЛОЧНОСТИ В 
ЩЕЛОЧНЫХ ПЕГМАТИТАХ (ПО ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМ ДАННЫМ) 

 

Ковальская Т.Н.1, Ермолаева В.Н.1,2, Чуканов Н.В.3, Ковальский Г.А.1, 
Варламов Д.А.1, Чайчук К.Д.1, Ермолаев Д.Н.1 

1ИЭМ РАН, г. Черноголовка, 2ГЕОХИ РАН, г. Москва,  
3ФИЦ ПХФ и МХ РАН, г. Черноголовка 
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Аннотация. При 600 оС и 2 кбар проведен синтез цирконо- и титаносиликатов в присутствии 
флюида различной щелочности. Такие парагенезисы наблюдаются в постмагматических 
образованиях Хибинского и Ловозерского ультраагпаитовых комплексов. Длительность опытов 
составляла 10 суток. В продуктах опытов с помощью электронно-зондового микроанализа и РФА 
диагностированы следующие минералоподобные фазы: минералы группы эвдиалита, минералы 
группы ловозерита, паракелдышит, встречающиеся в ультращелочных постмагматических 
оюразованиях.  
 

Ключевые слова: синтез, цирконосиликаты, эвдиалит, ловозерит, ловенит, постмагматические 
процессы, щелочные массивы, щелочной флюид 

 

Ранее для получения информации об условиях формирования цирконо- и 
титаносиликатов, а также изучения влияния флюидного режима на состав формирующихся 
фаз, коллективом авторов был проведен ряд экспериментов по синтезу цирконо- и 
титаносиликатов в щелочных условиях при различных физико-химических условиях 
(в качестве флюидов применялись растворы NaCl, NaF, NaOH, Na2CO3 различной 
концентрации) (Ковальская и др., 2023; Kovalskaya et al., 2024). Опыты проводились в 
герметично заваренных платиновых ампулах на установке высокого газового давления 
(УВГД) и гидротермальных установках (УВД-10000) конструкции ИЭМ РАН, при 
температуре 500 – 600оС и давлении 2 кбар. Соотношение навеска: раствор составляло 10:1. 
Длительность опытов варьировалась от 10 до 21 суток. Продукты опытов изучались 
методами электронно-зондового микроанализа, РФА и ИК-спектроскопии. Результаты 
проведенных опытов свидетельствуют о влиянии флюидного режима на состав 
кристаллизующихся фаз при одинаковых условиях по температуре и давлению. При 

mailto:yapoletta@mail.ru
mailto:tatiana76@iem.ac.ru
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кристаллизации цирконосиликатов в менее щелочном растворе (1M NaF, 1M NaCl с 0-10% 

NaOH) наблюдается рост цирконосиликатов (эвдиалит, паракелдышит, ловенит и его Fe-

аналог, бурпалит, циркон), а в более щелочном растворе (1M NaF с 20% NaOH) образуется 
луешит и фторид (F аналог лакаргиита CaZrF6). При синтезе титаносиликатов добавление 
15% раствора NaOH и 10% раствора Na2CO3 к 1M раствору NaCl существенно не влияет на 
кристаллизацию минеральных фаз (везде наблюдается совместный рост лоренценита и 
луешита с некоторыми вариациями других ассоциирующих фаз – титанита, пектолита и 
серандита в первом случае, титанита во втором случае и шизолита, натисита (в третьем). 

Недавно были проведены опыты по синтезу цирсиналита. Цирсиналит 

Na6(Ca,Mn,Fe)ZrSi6O18, был открыт в Хибинском щелочном массиве (рис. 1), и найден в 
нескольких точках Ловозерского массива. Наиболее подробно изучен цирсиналит с 
г. Карнасурт, где он образует бесцветные каймы и псевдоморфозы по эвдиалиту и, в свою 
очередь, замещается ловозеритом; ассоциирует с натросилитом, эгирином, анальцимом, 
содалитом, нефелином, полевым шпатом, канкринитом, натролитом, виллиомитом, 
термонатритом, ломоносовитом, вуоннемитом, казаковитом и др. (Пеков, 2001). 

 

 

Рис. 1. Цирсиналит (псевдоморфоза по эвдиалиту) в ассоциации с ловозеритом, микроклином, 
эгирином, г. Юкспор, Хибинский щелочной массив, Кольский полуостров. 

 

Опыты проводились из золь-геля состава цирсиналита с использованием 10, 20 и 
30% растворов NaOH. Опыты проводились на гидротермальной установке (УВД-10000) 

конструкции ИЭМ РАН при температуре 550оС и давлении 2 кбар. При этом в опыте 87 
с 10% раствором NaOH образовались власовит, декатионированный цирсиналит и 

пектолит; в опыте 88 с 20% раствором NaOH образовались власовит и пектолит, а в опыте 
89 с 30% раствором NaOH образовались власовит, паракелдышит и пектолит (таблица 1, 

рисунки 2-4). 
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Таблица 1. Химический состав фаз, полученных в ходе опытов 87-89. 

 

Компо-

нент 

Опыт 87 Опыт 88 Опыт 89 

власовит 
цирси-

налит 
пектолит власовит 

декатиони-

рованный 
пектолит с 
примесью 

Zr 

власовит 
паракел-

дышит 
пектолит 

масс. % 

Na2O 12.39 12.51 9.61 12.46 13.76 12.61 17.34 9.80 

CaO н.п.о. 12.56 33.00 н.п.о. 14.67 0.34 0.34 31.99 

ZrO2 29.674 17.12 1.09 29.17 14.71 31.09 42.62 н.п.о. 
HfO12 2.16 н.п.о. н.п.о. н.п.о. н.п.о. н.п.о. н.п.о. н.п.о. 
SiO2 55.68 55.45 55.47 56.98 56.40 55.86 37.74 56.67 

Nb2O5 н.п.о. н.п.о. н.п.о. н.п.о. н.п.о. 1.88 н.п.о. н.п.о. 
Сумма 99.89 97.65 99.16 98.62 99.53 101.78 98.05 98.46 

формульные коэффициенты 

Na 1.73 2.63 1.01 1.70 1.42 1.75 1.78 1.00 

Ca 0 1.46 1.91 0 0.84 0.03 0.02 1.81 

Zr 1.04 0.90 0.03 1.00 0.38 1.08 1.10 0 

Hf 0.04 0 0 0 0 0 0 0 

Si 4.00 6.00 3.00 4.00 3.00 4.00 2.00 3.00 

Nb 0 0 0 0 0 0.06 0 0 

 

 

  

Рис. 2. Результаты синтеза опыта 87.  
1 – цирсиналит, 2 – пектолит, 3 – власовит. 

Изображение в обратно-отражённых 
электронах. 

Рис. 3. Результаты синтеза опыта 88.  
1 – власовит, 2 – пектолит. Изображение в 
обратно-отражённых электронах. 
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Рис. 4. Результаты синтеза опыта 89.  
1 – пектолит, 2 –власовит, 3 – паракелдышит. Изображение в обратно-отражённых электронах. 

 

Из результатов опытов видно, что цирсиналит образуется в слабощелочных 
условиях, а паракелдышит является индикатором повышенной щелочности 
минералообразующей среды. 

 

Работа выполнена в рамках темы НИР ИЭМ РАН FMUF-2022-0002, а также за счет 
средств бюджетного финансирования Института геохимии и аналитической химии 
им. В.И. Вернадского Российской академии наук (ГЕОХИ РАН). 
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ZIRCONO- AND TITANOSILICATES - INDICATORS OF ALKALINITY IN 

ALKALINE PEGMATITES (BASED ON EXPERIMENTAL DATA) 

 

Kovalskaya T.N.1, Ermolaeva V.N.1,2, Chukanov N.V.3, Kovalsky G.A.1, Varlamov D.A.1 , 

Chaichuk K.D.1, Ermolaev D.N.1 
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Abstract. Synthesis of zircono- and titanosilicates in the presence of fluid of different alkalinity was carried 

out at 600 oC and 2 kbar. Such paragenesis is observed in postmagmatic formations of the Khibiny and 

Lovozero ultraagpaite complexes. The duration of the experiments was 10 days. The following mineral-
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like phases were diagnosed in the products of the experiments using electron-probe microanalysis and 

XRD: eudialyte group minerals, lovoserite group minerals, parakeldyshite occurring in ultraalkaline 

postmagmatic formations.  

 

Keywords: synthesis, zirconosilicates, eudialyte, lovoserite, lovenite, postmagmatic processes, alkaline 

massifs, alkaline fluid 

 
 

 

УДК 550.89:549.07 

 

СИНТЕЗ ПОЛЕВЫХ ШПАТОВ С ГАЛЛИЕМ И ГЕРМАНИЕМ 

 

Котельников А.Р., Корнеева А.А., Косова С.А., Сук Н.И., Дрожжина Н.А. 
Институт экспериментальной минералогии им. акад. Д.С. Коржинского РАН  

(ИЭМ РАН), г. Черноголовка Московской обл. 
kotelnik1950@yandex.ru 

 

Аннотация. Методами пиросинтеза (при 1300oС), гидротермальной перекристаллизации (при 
650oС и Р=2кбар) синтезированы полевые шпаты, содержащие галлий и германий. При 750 и 650oC 

(P=2 кбар) проведены опыты по катионообменным равновесиям с раствором 1M SrCl2. 

Синтезированы их твердые растворы. Уточнены параметры элементарных ячеек синтезированных 
полевых шпатов и их твердых растворов. Данные полевые шпаты синтезированы впервые. 
 

Ключевые слова: синтез, полевые шпаты, галлий, германий, твердые растворы 

 

Синтез галлий- и германийсодержащих полевых шпатов проводили из 
стехиометричных смесей карбонатов и оксидов, предварительно отожжённых при 1300℃ 
в течении 12 часов. Затем проводили гидротермальный синтез полевых шпатов из 
пиросинтетического материала при 650 и 750℃ и давлении 2 и 3 кбар. Пиросинтетические 
образцы помещали в платиновые (или золотые) ампулы, в которые заливали небольшое 
количество воды ~10 мас.%. Длительность опытов составляла 12-21 суток. После опытов 
образцы изучали методами микрозондового и рентгеновского анализов.  

Составы синтезированных твердых продуктов опытов определялись методом 
локального рентгеноспектрального микроанализа с использованием сканирующего 
электронного микроскопа Tescan Vega II XMU (Tescan, Чехия), оснащенного системой для 
рентгеноспектрального микроанализа INCA Energy 450 с энергодисперсионным (INCAx-
sight) и кристалл-дифракционным (INCA wave 700) рентгеновскими спектрометрами 
(Oxford Instruments, Англия) и программной платформой INCA Energy+. Условия анализа 
при использовании только энергодисперсионного спектрометра были следующие: 
ускоряющее напряжение 20 кВ, ток поглощенных электронов на Co 0.3 нА, время анализа 
в точке 70 с. Рентгеновское изучение твердых растворов галлий-содержащих щелочных 
полевых шпатов проводилось на дифрактометре HZG-4 и “Bruker” в режиме постоянного 
сканирования. В качестве внутреннего стандарта применялся кремний спектральной 
чистоты (а=5.4307 [Å]). Использовался полигональный метод коррекции рентгеновских 
отражений (Kroll et.al., 1995; Котельников, 1995). Полученные результаты позволили 
рассчитать параметры элементарных ячеек твердых растворов. Уточнение параметров 
элементарных ячеек (ПЭЯ) проводилось по 45–103 отражениям в интервале углов 6.5–44.5о 

(). Расчет параметров выполнялся с использованием программ LCC, PUDI, MINCRYST 
(Burnham, 1991; Chichagov, 1994). Значения ПЭЯ приведены в таблице 1.  

Кроме гидротермального синтеза использовали метод катионообменных 
равновесий: CaAlGaSi2O8 + SrCl2(aq) = SrAlGaSi2O8 + CaCl2(aq). Данный метод позволил 
получить твердые растворы полевых шпатов с замещением кальция на стронций. ПЭЯ 
твердых растворов также приведены в таблице 1. Полученные данные полезны для 
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изучения кристаллохимических особенностей твердых растворов каркасных 
алюмосиликатов и развития представлений о геохимии редких элементов в земной коре. 

 

Работа выполнена в рамках темы НИР ИЭМ РАН № FMUF-2022-0002. 

 

Таблица 1. Параметры элементарных ячеек  
галлий- и германий содержащих полевых шпатов 

Полевой шпат a [Å] b [Å] c [Å] α [°] β [°] γ [°] V [Å3] n 

NaAlGe3O8 8.387(1) 13.292(2) 7.281(1) 94.28(1) 115.97(1) 90.66(1) 726.8(3) 58 

KAlGe3O8 8.854(2) 13.842(2) 7.315(2) 90.0 115.48(1) 90.0 809.3(3) 40 

CaAl2Ge3O8 8.289(2) 12.695(2) 7.309(1) 93.43(2) 116.67(2)  93.31(1) 682.9(4) 41 

CaAlGaSi2O8 8.217(1) 12.940(1) 7.121(1) 93.02(1) 115.74(1) 91.29(1) 680.2(2) 70 

BaAlGaSi2O8 8.661(1) 13.105(1) 7.232(1) 90.0 114.57(1) 90.0 746.6(3) 60 

Ca0.6Sr0.4AlGaSi2O8 8.309(1) 13.014(2) 7.170(1) 91.90(1) 116.13(1) 91.44(1) 695.1(2) 56 

Ca0.5Sr0.5AlGaSi2O8 8.347(2) 13.015(2) 7.134(1) 91.95(1) 115.68(1) 91.09(1) 697.5(3) 49 

CaAlGaSiGeO8 8.233(2) 13.456(1) 7.191(1) 93.10(1) 115.18(1) 91.79(1) 718.6(3) 54 

SrAlGaSiGeO8 8.482(2) 13.367(2) 7.228(2) 90.0 115.11(1) 90.0 742.1(4) 37 

BaAlGaSiGeO8 8.746(2) 13.266(2) 7.259(2) 90.0 114.85(1) 90.0 764.3(4) 52 
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Abstract. Feldspars containing gallium and germanium were synthesized by pyrosynthesis (at 1300oC) and 

hydrothermal recrystallization (at 650oC and P=2 kbar). Experiments on cation exchange equilibria with 

1M SrCl2 solution were conducted at 750 and 650oC (P=2 kbar). Their solid solutions were synthesized. 

The unit cell parameters of the synthesized feldspars and their solid solutions were clarified. These feldspars 

were synthesized for the first time.  

 

Keywords: synthesis, feldspars, gallium, germanium, solid solutions 
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ПОЛЕВЫЕ ШПАТЫ И ИХ ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ:  
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ 

 

Котельников А.Р., Сук Н.И., Котельникова З.А., Ахмеджанова Г.М., Дрожжина Н.А. 
Институт экспериментальной минералогии им. акад. Д.С. Коржинского РАН  

(ИЭМ РАН), г. Черноголовка Московской обл. 
kotelnik1950@yandex.ru 

 
Аннотация. При температуре 500-900оС и давлении 1-3 кбар изучены твердые растворы полевых 
шпатов различного состава и изучены их катионообменные реакции с растворами. По 
экспериментальным данным рассчитаны параметры Маргулеса для описания избыточных энергий 
смешения твердых растворов и уточнены параметры элементарных ячеек. Проведено сравнение с 
изученными ранее полевыми шпатами. Предложены эмпирические зависимости для расчета 
энергетических параметров модели Маргулеса и объемов элементарных ячеек для различных 
минералов с полевошпатовой структурой. 
 

Ключевые слова: полевые шпаты, синтез, твердые растворы, термодинамические функции, 
кристаллохимические параметры 

 

Экспериментально при температуре 500-900оС и давлении 1-3 кбар изучены реакции 
катионного обмена твердых растворов полевых шпатов с водно-солевыми флюидами. 
Изучены полевые шпаты с изоморфными замещениями таких элементов, как: Na, K, Rb, Ca, 

Sr, Ba, B, Al, Ga, Fe3+, Si, Ge, P, As. Кроме того, применяли метод синтеза твердых растворов 
полевых шпатов при различных температурах для построения фазовых диаграмм. 
Методики и результаты опытов изложены в работе (Котельников, 1995). На основании 
оригинальных (Котельников, 1995; Kroll H., e a, 1995) и литературных данных рассчитаны 
избыточные функции смешения твердых растворов полевых шпатов. Данные по величинам 
избыточных функций смешения твердых растворов позволяют провести сравнение для 
широкого круга изученных полевых шпатов и фельдшпатоидов. Величины отклонения от 
идеальности удобно оценивать, используя интегрированые значения величин Ge и Ve 

(Котельников, 1995), которые получаются при интегрировании величин избыточных 
функций:  

Ge
int = 0∫1GedXi;        (1) 

Ve
int = 0∫1VedXi;        (2) 

где Xi – мольная доля i-го минала полевых шпатов. 
Эти интегрированные величины позволяют проводить сравнение различных 

твердых растворов каркасных алюмосиликатов вне зависимости от типа изоморфных 
замещений. В то же время величина Ge

int может использоваться только для сравнения 
суммарного отклонения твердых растворов от идеальности. Для термодинамических 
расчетов используются величины параметров модели Маргулеса, или численные значения 
коэффициентов активности. Для сравнения отклонений от идеальности различных твердых 
растворов эти величины (WG1, WG2) было необходимо привести к одной температуре. Это 
было сделано на основе обобщения литературных данных различных исследователей. В 
таблице 1 приведены коэффициенты полиномов зависимостей параметров Маргулеса от 
температуры: WG1,2 = A + B*T +C*T2. Ранее было показано (Котельников и др., 2021), что 
величины (<T-O>) и Ri

T для полевых шпатов находятся в линейной зависимости:  
(<T-O>) = 1.2596 + 0.89324×(Ri

T) [A].     (3) 

Величина Ri
T – средний размер катиона в тетраэдрической позиции кристаллической 

структуры полевых шпатов. Поэтому можно рассчитывать средние длины связей <T-O> для 
полевошпатовых структур на основе данных о среднем размере катиона в тетраэдрической 
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позиции. Для оценки свойств твердых растворов полевых шпатов удобно использовать 
параметр A3 = ΔRi×[<T-O>]3, (Котельников, 1995). 

Поскольку величины Ge
int для всех изученных твердых растворов полевых шпатов 

имеют положительные значения независимо от типа изоморфизма, то для нахождения 
зависимостей использованы абсолютные величины A3. Для твердых растворов со 
структурой анортита (Сa-Sr; Sr-Ba и Ca-Ba полевые шпаты) значение A3 = 2×(ΔRi)×[Ri

T]3, 

что обусловлено удвоением параметра с решетки анортитового типа. 
 

Таблица 1. Значения коэффициентов полиномов для расчета параметров Маргулеса  
(вида WG1,2=a + b×TK +c×(TK)2) твердых растворов полевых шпатов. 

 

Cистема Fsp Изом. a (WG1) B c a (WG2) B c 

Na-Ca-Al-Si Na-Ca 89.7000 -0.14300 0.000060 84.1800 -0.14250 0.000060 

Na-Ca-Ga-Si Na-Ca -1.4750 0.00106 — 10.6370 -0.00290 — 

Na-Sr-Al-Si Na-Sr 20.8380 -0.01340 — 27.4050 -0.01760 — 

Na-Ba-Al-Si Na-Ba 15.6300 -0.00512 — 22.0500 -0.00855 — 

K-Ca-Al-Si K-Ca 65.023 -0.0397 — 51.902 -0.0345 — 

K-Sr-Al-Si K-Sr 31.0600 -0.01860 — 40.2500 -0.02960 — 

K-Ba-Al-Si K-Ba 28.8100 -0.02380 — 49.5100 -0.04461 — 

Rb-Ba-Al-Si Rb-Ba 8.870 -0.00305 — 12.2060 -0.00460 — 

Ca-Sr-Al-Si Ca-Sr 60.0360 -0.04192 — 59.7260 -0.04169 — 

Sr-Ba-Al-Si Sr-Ba 26.4190 -0.01601 — 26.2810 -0.01590 — 

Ca-Ba-Al-Si Ca-Ba 81.0700 -0.05500 — 81.8200 -0.04370 — 

Na-K-Al-Si Na-K 21.1000 -0.01010 — 31.0500 -0.01380 — 

Na-K-Ga-Si Na-K 19.6000 -0.00875 — 31.8600 -0.01399 — 

Na-Rb-Al-Si Na-Rb 110.8000 -0.09170 — 148.9000 -0.11850 — 

K-Rb-Ga-Si K-Rb 7.1390 -0.00345 — 6.8640 -0.00320 — 

Na-K-Al-Ge Na-K 30.7200 -0.01400 — 30.9400 -0.00600 — 

Na-B-Al-Si B-Al 66.1370 -0.05464 — 38.4600 -0.02828 — 

Ca-Ba-Al-Ge Ca-Ba 65.0820 -0.04400 — 44.5230 -0.02535 — 

K-Rb-Al-Si K-Rb 9.9950 -0.00630 — 9.9950 -0.00630 — 

 

Зависимость значений Ge
int (750оС) от величины A3 описывается следующим 

уравнением регрессии: 
Ge

int= -0.1309+1.8508×A3; Sx=0.36; Vx=17%; Ex= 0.17; Ex(отн)=8%  (4) 

Для параметров модели Маргулеса (при 750℃) рассчитаны следующие зависимости 
от величины A3: 

WG1 = -0.2230+9.6265×A3; Sx=3.2; Vx=28%; Ex=1.6; Ex(отн)=14%  (5) 

WG2 = -2.246+13.1489×A3;  Sx=3.3; Vx=24%; Ex = 1.6; Ex(отн)=12%  (6) 

Таким образом, существует четкая связь величин избыточных энергий и 
кристаллохимических параметров. Величины радиусов катионов в тетраэдической позиции 
и изоморфных катионов позволяют оценивать степень неидеальности твердых растворов 
различных полевых шпатов в температурном интервале 500-850оС. 
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Выводы 

1. Для различных твердых твердых растворов полевых шпатов рассчитаны 
температурные зависимости коэффициентов Маргулеса для описания избыточных энергий 
смешения твердых растворов. 

2. Показана количественная связь параметров Маргулеса (WG1 и WG2) с 
кристаллохимическими параметрами полевошпатовых твердых растворов. 

 

Работа выполнена в рамках темы НИР ИЭМ РАН № FMUF-2022-0002. 
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Abstract. At a temperature of 500-900°C and a pressure of 1-3 kbar, solid solutions of feldspars of various 

compositions and their cation-exchange reactions with solutions were studied. Based on experimental data, 

Margules parameters were calculated to describe excess mixing energies of solid solutions and unit cell 

parameters were refined. A comparison with previously studied feldspars was made. Empirical 

dependencies for calculating the energy parameters of the Margules model and unit cell volumes for various 

minerals with a feldspar structure were proposed.  

Keywords: feldspars, synthesis, solid solutions, thermodynamic functions, crystallochemical parameters. 
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МИНЕРАЛОВ, РАСПЛАВОВ И ФЛЮИДОВ 

 

УДК 550.8.01 

 

О ФЛЮИДНОЙ СТАДИИ ВНЕДРЕНИЯ МАНТИЙНОЙ ИНТРУЗИИ В ЗЕМНУЮ 
КОРУ ПО ДАННЫМ СЕЙСМИЧЕСКИХ НАБЛЮДЕНИЙ МОГТ И ГСЗ.  

 

Кузин А.М. 
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Аннотация. Моделирование процессов интрузивного магматизма проводится в геохимии, 
петрологии, тектонике, тектонофизике и в других разделах наук о Земле. Внедрение интрузии в 
земную кору рассматривается как непрерывный процесс. На фрагментах региональных 
сейсмических профилей (МОГТ, ГСЗ), проходящих через разновозрастные тектонические 
структуры, в средней и нижней частях были выявлены области газонасыщенности, возможно 
связанные с интрузивным магматизмом. Совместное рассмотрение сейсмических данных и данных 
магнито-теллурических зондирований позволило выделить начальную стадию при внедрении 
интрузии, которая представляет собой вторжение мантийного флюида преимущественно в газовой 
фазе. На этой стадии происходит изменение физико-химических свойств геосреды, диспергация, 

аморфизация, метасоматоз и др. 
 

Ключевые слова. Магматизм, флюид, параметры и характеристики сейсмического поля 

 

Миграция флюида в земную кору происходит в виде «горячей» и «холодной» ветвей 
дегазации. Ранее особенности отображения зон вторжения мантийных флюидных потоков 
по данным МОГТ-ГСЗ не рассматривались. На сейсмических разрезах ГСЗ неоднородности 
геологического строения разделяются по скорости продольных (Vp) и поперечных волн 
(Vs). Для поперечных волн это, прежде всего, жесткость матрицы породы и фазовый состав 
флюида, заполняющего трещинно-пористое пространство. 

Основным глубинным признаком повышенного содержания газа в тектонических 
блоках пород или доменах выступает параметр Vp/Vs, когда низким значениям Vp 

отвечают повышенные или средние значения Vs. В этом случае низкие значения Vp/Vs 

могут быть интерпретированы жестким и пористым телом с содержанием газа. 
Относительно повышенные значения Vp и Vp/Vs при пониженных значениях Vs могут быть 
связаны с повышенным содержанием воды (Кузин, 2022). Другим признаком 
газонасыщенности геосреды являются области повышенного рассеяния, которые на 
временном разрезе представлены малоинтенсивной сейсмической записью, а области 
водонасыщенности - динамически интенсивной записью. Природа образования зон 
интенсивной и бледной записи подробно изложена в (Кузин, 2022). Электропроводность 
земной коры делится на два типа проводимости: флюидная и электронная. Флюидный тип 
связан с водными растворами солей (1–2 % от общего объема). Образование жидкой фазы 
флюида на глубине связано с дегидратацией. Образование электронно-проводящих пород 
объясняется глубоким метаморфизмом. Электронные аномалии делятся на два типа. 
Первый тип – узкие вытянутые зоны высокой продольной проводимости в тысячи сименсов 
и более. Второй тип аномалий представлен широкими областями пониженного 
сопротивления фундамента с проводимостью от единиц до десятков сименсов 
(Жамалетдинов, 2009). 

Вторжение флюида преимущественно в газовой фазе отчетливо видно на временном 
разрезе геотраверса «Татсейс» (рис. 1а). На временах, соответствующих глубинам нижней 
и средней частей консолидированной коры, фиксируется гетерогенная горизонтальная зона 
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интенсивной сейсмической записи. Основной вклад в интенсивность помимо 
горизонтальных отражений вносят наклонные отражения. На разрезе граница 
Мохоровичича уверенно прослеживается по резкому изменению интенсивности 
отраженных волн (То = 13–17 сек.). 

На интервале Московская синеклиза (МС) – Котельнический свод (КС) – Кировско-

Кажимский прогиб ККП) фиксируется значительная по размерам (более 200 км) область 
динамически слабо интенсивной записи, отображающая картину вторжения мантийного 
флюида в земную кору. С севера на юг она прослеживается вплоть до склона Южно-

Татарского свода. На времени 8–10 сек, начиная с центральной части КС и до границы с 
ККП, фиксируются динамически интенсивные аномалии сложной формы, образующие 
купол. Возможно, его возникновение обусловлено внедрением интрузии. Северо-западный 
фрагмент геотраверса на интервале КС – ККП почти параллелен фрагменту геотраверса 
«Костомукша – Семипалатинск» и проходит примерно на 400 км южнее между 58о и 
57о с.ш. Область вторжения хорошо коррелируется с доменом (блоком) низкой скорости 
(рис. 1а, 1б) и пониженными значениями Vp на границе Мохоровичича на интервале 
Сысольское поднятие – Кажимский прогиб. Присутствие на кровле границы Мохо, под 
Сысольским поднятием домена с низкой скоростью подтверждает вывод о вторжении 
мантийного флюида и образование КС. Полосовые аномалии электропроводности в этой 
области вторжения не зафиксированы. Возможно, что внедрение коромантийной смеси 
происходит при относительно низких температурах и сверхвысоких давлениях флюида, и 
судя по временному разрезу - преимущественно в газовой фазе. 

На разрезе опорного профиля 1-ЕВ в районе 61о с. ш. (включая Онежское озеро) 
наблюдается структура вторжения, её протяженность по границе Мохо составляет около 
120 км (рис. 1в). Северная и южная части разреза профиля 1–ЕВ различаются 
интенсивностью отражающих границ. В этом проявляется сходство между разрезом по 
«Татсейс» и разрезом по 1-ЕВ: на обоих разрезах южная часть более контрастная. В верхней 
части коры в центре разреза профиля 1-ЕВ в Ладожской области вторжения (Н ≈ 10 км) 
наклонные отражающие границ, образуют подобие купола (рис. 2в). На разрезе 
электросопротивления ему отвечает область высокого сопротивления (рис. 2г). 
Сопоставление геоэлектрического и сейсмического разрезов показывает, что кровля и 
подошва проводящей области соответствуют области повышенных расслоенных пакетов 
отражающих горизонтов. Онежская область вторжения полностью лежит на оси полосовой 
аномалии электропроводности. Возможно, на временном разрезе к полосовым аномалиям 
электропроводности относятся интенсивные наклонные отражения. Онежская и Ладожская 
области вторжения контрастно выделяются в консолидированной коре аномально 
высокими значениями проводимости (Рис. 1г). 

Главный Уральский разлом на временном разрезе разделяет область 
слабоинтенсивной записи между Центрально-Уральским поднятием и Тагильско-

Магнитогорским прогибом (рис. 2а, б). Над ней в средней-верхней частях коры выделяется 
область интенсивной записи в обрамлении зон слабоинтенсивной сейсмической записи. На 
разрезе Vp (рис. 2в) последняя на границе Мохо представлена контактом доменов 
(Vp=8.16 км/с и Vp=8.00 км/с). С этим контактом коррелируется зона Главного Уральского 
разлома. Над границей Мохо находятся два домена с пониженной (слева) и низкой (справа) 
скоростью. В целом домены пониженной скорости образуют овоид, характерный для 
картины отражающих границ в разрезе МОГТ. 
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Рис. 1. а – Временной мигрированный разрез по геотраверсу МОГТ «Татсейс» (Трофимов, 2014); 
б – Глубинный сейсмический разрез ГСЗ по геотраверсу «Костомукша – Семипалатинск» (Проект 
Рубин, 2013). Красным и розовым цветом в разрезе консолидированной коры выделены домены с 
пониженными значениями Vp. На границе Мохоровичича синим и красным цветом выделены блоки 
с повышенной и пониженной скоростью Vp; в – Опорный профиль 1–ЕВ, мигрированный разрез 
МОГТ Восточная часть Балтийского щита: – в интервале 800–1270 км;  
г – геоэлектрический разрез (Сулейманов и др., 2007). 
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Рис. 2. а – Графики рельефа дневной поверхности, гравитационного и магнитного поля; 
б – глубинный разрез МОВ-ОГТ в мгновенных амплитудах после углубленной обработки (Рыбалка 
и др., 2008); в – Сейсмический разрез ГСЗ «Нижний Тагил – Уренгой» (Проект Рубин, 2013) с 
доменами пониженной скорости продольных волн. На рисунке они выделены красным цветом; 
г – Сейсмический разрез ГСЗ «Нижний Тагил – Уренгой» (Проект Рубин, 2013), отношения 
скорости продольных волн к скорости поперечных волн (Vp/Vs) 

 

Совсем другая картина распределения параметра Vp/Vs представлена на рисунке. 3г. 
Под Тагильско-Магнитогорским прогибом и до самой границы Мохо находятся домены с 
пониженными значениями Vp/Vs. Зона Главного Уральского разлома совпадает с 
контактами доменов с низкими значениями Vp/Vs. Область преимущественно пониженных 
значений Vp/Vs (схожая с овоидом) простирается от Предуральского краевого прогиба до 
Восточно-Уральского прогиба. Большая часть доменов с пониженными значениями Vp/Vs 

и Vp находится на подошве коры (Н ≈ 30 км), в границах Уральской складчатой области 
(рис. 2в, 2г). Следовательно, область слабоинтенсивной сейсмической записи на интервале 
«подошва коры – граница Мохоровичича» может быть интерпретирована как область 
повышенного содержания флюида в газовой фазе. 

Выводы. Внедрению магмы предшествовало внедрение газовой фазы флюида. 
Волновая картина на профилях МОГТ указывает на огромное пространство рассеяния 
упругой энергии. Возможным источником её образованием является вторжение смеси 
газов, в которой значительный объем составляют водород и гелий. Такие свойства этих 
газов в преобразовании горных пород как аморфизация, «фоновое» разрушение и взрывное 
выделение при насыщении, перенос других более тяжелых газов, восстановление 
структуры кристаллической решетки после диффузии, образование ОН и Н2О. Последнее 
(ОН и Н2О) позволяет объяснить увеличение водонасыщенности (влажности) нижней части 
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коры. Таким образом, области вторжения могут быть разделены на два типа: 
преимущественно с газонасыщенным флюидом и преимущественно со смешанным газово-

водным составом. По возрасту газонасыщенные области более молодые, чем области 
смешанного состава. Наиболее молодые области могут не находить отображения в 
аномалиях электропроводности. Аномалии с электронной проводимостью коррелируются 
с древними областями вторжения. Возможна активизация этих областей в форме 
газовыделения, что, по-видимому, наблюдается в нефтегазоносных районах. 
 

Работа выполнена в рамках госзаказа. Рег. номер Минобрнауки России - FMMЕ-2025-0012 

Номер гос. НИОКТР в РОСРИД - 125021302095-2. 
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ON THE FLUID STAGE OF MANTLE INTRUSION INTO THE EARTH'S 

CRUST BASED ON SEISMIC OBSERVATIONS USING MOGT AND GSS METHODS. 
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Abstract. Modeling of intrusive magmatism processes is carried out in geochemistry, petrology, tectonics, 

tectonophysics, and other branches of Earth sciences. The intrusion into the Earth's crust is considered a 

continuous process. The parameters and characteristics of the seismic field allow identifying zones 

predominantly saturated with gas and water in the profile.  
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Areas of gas saturation, possibly associated with intrusive magmatism, were identified in the 

middle and lower parts of regional seismic profiles (MOGT, GSS), which pass through tectonic structures 

of different ages. A joint analysis of seismic data and magnetotelluric sounding data allowed us to identify 

the initial stage of intrusion, which represents the invasion of mantle fluid primarily in the gas phase. At 

this stage, changes in the physicochemical properties of the geologic medium occur, including dispersion, 

amorphization, metasomatism, and others. 

Keywords: Magmatism, fluid, parameters and characteristics of the seismic field. 
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РАСПЛАВОВ В СИСТЕМЕ Li2O–P4O10 
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Аннотация. В настоящей работе впервые были выполнены расчеты активностей оксидов в литиево-

фосфатных расплавах в области температур 700–1800 K в рамках разработанной полуэмпирической 
модели с целью уточнения ее параметров. Параметрами модели являлись рассчитанные из 

экспериментальных и теоретических данных значения стандартных энергий Гиббса образования 
простых оксидов и фосфатов лития. Сопоставление рассчитанных величин активностей оксидов и 
энергии смешения в расплавах системы Li2O–P4O10 показывает показывает типичные 
закономерности, характерные для щелочно-фосфатных расплавов. 

 

Ключевые слова: термодинамические свойства оксидных расплавов, система Li2O–P4O10 

 

Физико-химические свойства фосфатов лития и их расплавов представляют 
значительный интерес для производства литий-ионных аккумуляторов, обладающих 
повышенной безопасностью и циклической стабильностью. 

В системе Li2O–P4O10 установлены LiPO3 (2Li2O · P4O10), Li4P2O7 (4Li2O · P4O10) и 
литиофосфат Li3PO4 (6Li2O · P4O10), которые плавятся конгруэнтно при температурах 938, 
1158 и 1498 K. Два последних фосфата лития существуют в различных структурных 
модификациях в зависимости от температуры. В литературе также упоминаются 
соединения Li5P3O10 (10Li2O · 3P4O10) и Li6P4O13 (3Li2O · P4O10), диссоциирующие при 
температурах, не превышающих 400 K (Meadowcroft, Richardson, 1963). Один из вариантов 
высокотемпературной области диаграммы состояния системы Li2O– P4O10 приведен на 
рис. 1 (Xie et al., 2020). 

Немногочисленные экспериментальные данные о термодинамических свойствах 
LiPO3, Li4P2O7 и Li3PO4 рассмотрены в обзорах (Ong et al., 2008; Jin et al., 2019; Xie et al., 

2020). Отметим, что оцениваемые величины энтальпий смешения этих соединений при 
температуре 298 K находятся в довольно узком диапазоне от –272 до –255 кДж/моль 
(Wagman et al., 1981). 
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Рис. 1. Диаграмма состояния системы Li2O–P4O10: 1 – Li2O + α-Li3PO4; 2 – Li2O + β-Li3PO4; 

3 – Li2O + жидкость; 4 – β-Li3PO4 + жидкость; 5 – γ-Li3PO4 + жидкость; 6 – α-Li3PO4 + α-Li4P2O7; 

7 – β-Li3PO4 + α-Li4P2O7; 8 – β-Li3PO4 + β-Li4P2O7; 9 – β-Li4P2O7 + жидкость; 10 – α-Li4P2O7 + 

LiPO3; 11 – α-Li4P2O7 + жидкость; 12 – LiPO3 + жидкость;  
13 – LiPO3 + P4O10; 14 – P4O10 + жидкость; 15 – жидкость. 

 

Подобно другим расплавам щелочно-фосфатных систем K2O–P4O10 (Shornikov, 

2024) и Na2O–P4O10 (Shornikov, 2024a), испарение расплавов системы Li2O–P4O10 

происходит с образованием газообразного метафосфата (Ратьковский и др., 1974, 1976; 
Алиханян и др., 1975; Стеблевский и др., 1977, 1978) по следующей реакции: 

[LiPO3] = (LiPO3),         (1) 

который впоследствии диссоциирует, образуя газообразные молекулярные формы – (Li), 

(LiO), (Li2O), (P), (P2), (PO), (PO2), (PO3) и (O2), а также димер (Li2P2O6) (квадратными и 
круглыми скобками обозначены конденсированная и газовая фазы). Как следует из рис. 1, 
полученные в этих экспериментальных работах зависимости парциального давления LiPO3 

в паре над LiPO3 от обратной температуры согласуются между собой в пределах 
погрешностей. 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 2. Температурная зависи-

мость логарифма парциального 
давления LiPO3 в паре над LiPO3, 

определенная масс-спектрометри- 

ческим методом в работах 
(Ратьковский и др., 1974, 1976) 

(1, 2), (Алиханян и др., 1975; 
Стеблевский и др., 1977) (3, 4). 
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В настоящей работе были впервые выполнены расчеты активностей оксидов в 
расплавах системы Li2O–P4O10 в диапазоне температур 700–1800 K в рамках разработанной 
полуэмпирической модели (Shornikov, 2019). Параметрами модели являлись рассчитанные 
из экспериментальных и теоретических данных значения стандартных энергий Гиббса 
(ΔG°) образования простых оксидов (Li2O и P4O10) и фосфатов лития (Li3PO4, Li4P2O7, 

Li5P3O10, Li6P4O13, LiPO3). Исходные величины стандартных энергий Гиббса образования 
простых оксидов в кристаллическом и жидком состоянии, а также информация о 
возможных равновесиях в газовой фазе над расплавом с участием атомарных и 
молекулярных форм (Li, Li2, LiO, Li2O, Li2O2, P, P2, P3, P4, PO, PO2, PO3, P2O3, P2O4, P2O5, 

P3O6, P4O6, P4O7, P4O8, P4O9, P4O10, O, O2, O3, O4, а также LiPO3) были приняты на основании 
справочных данных (Глушко, 1978–1982; Barin, 1995), а также результатов Ратьковского и 
др. (1974). Величины ΔG° конденсированных фаз и компонентов газовой фазы над 
расплавом были использованы для нахождения условий равновесия при заданном составе 
расплава и температуре. 

Сопоставление полученных в настоящей работе результатов расчетов активностей 
оксидов и энергии смешения в расплавах в системе Li2O–P4O10 при температуре 1673 K с 
таковыми для расплавов систем K2O–P4O10 (Shornikov, 2024) и Na2O–P4O10 (Shornikov, 

2024a) показывает типичные закономерности, характерные для щелочных расплавов 
(рис. 3). Так, из рис. 3А можно заметить определенную близость концентрационных 
зависимостей активностей P4O10, и симбатное понижение активности щелочного оксида в 
ряду: Li2O → Na2O → K2O. Наблюдаемая характерная зависимость определяется 
последовательностью химического взаимодействия в щелочно-фосфатных расплавах, как 
видно из рис. 3В. Минимальные значения энергий смешения в расплавах находятся в 
довольно широкой области концентраций от 22 до 27 мол. % P4O10, что обусловлено 
близостью значений энтальпий смешения мета- и ортофосфатов, а также невысокими 
величинами их энтропий смешения. 
 

 
Рис. 3. Активности оксидов (А) и энергия смешения (В) в расплавах систем K2O–P4O10 (1, 4, 7), 

Na2O–P4O10 (2, 5, 8) и Li2O–P4O10 (3, 6, 9), рассчитанная в работах (Shornikov, 2024) (1, 4, 7), 

(Shornikov, 2024a) (2, 5, 8) и в настоящей работе (3, 6, 9) при температуре 1673 K. 

 

Таким образом, в настоящей работе впервые рассчитаны термодинамические свойства 
расплавов системы Li2O–P4O10 в области температур 700–1800 K. Сопоставление 
рассчитанных величин активностей оксидов и энергии смешения в расплавах системы 
Li2O–P4O10 подтверждает типичные закономерности, характерные для калиево- и натриево-

фосфатных расплавов. 

 

Источники финансирования: госзадание. 
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Аннотация. В рамках разработанной полуэмпирической модели проведены расчеты 
термодинамических свойств расплавов Li2O–SiO2 в области температур 1000–2000 K. Рассчитанные 
значения парциальных давлений молекулярных форм газовой фазы, а также активностей оксидов и 
энергий смешения в расплавах сопоставлены с имеющейся информацией. 
 

Ключевые слова: термодинамические свойства оксидных расплавов, система Li2O–SiO2 

 

Физико-химические свойства силикатов лития и их расплавов представляют 
значительный интерес для производства керамики и лаков, в строительстве, а также в 
других отраслях современной промышленности (Tulyaganov et al., 2025). Предполагается, 
что изотопы лития потенциально могут раскрыть роль жидкой воды в ранней Солнечной 
системе (Sephton et al., 2013). 

В системе Li2O–SiO2 установлено наличие следующих силикатов лития: Li4SiO4 

(2Li2O · SiO2), Li2SiO3 (Li2O · SiO2) и Li2Si2O5 (Li2O · 2SiO2), которые плавятся конгруэнтно 
при температурах 1528, 1474, и 1307 K, соответственно. Соединение Li8SiO6 (4Li2O · SiO2) 

разлагается при температуре 1104 K, соединение Li6Si2O7 (3Li2O · 2SiO2) существует в 
ограниченном температурном интервале 1493–1503 K. Силикаты лития Li2Si3O7 

(Li2O · 3SiO2) и Li4Si3O8 (2Li2O · 3SiO2) (Takahashi, Yoshio, 1970) диссоциируют при 
температурах, не превышающих 600 K. Высокотемпературная область диаграммы 
состояния системы Li2O–SiO2 приведена на рис. 1 (Claus et al., 1996; Lee et al., 2025). 

 

 

Рис. 1. Диаграмма состояния системы Li2O–SiO2: 1 – Li2O + Li8SiO6; 2 – Li2O + Li4SiO4; 3 – Li2O 

+ жидкость; 4 – Li8SiO6 + Li4SiO4; 5 – Li4SiO4 + жидкость; 6 – Li4SiO4 + Li6Si2O7; 7 – Li4SiO4 + 

Li2SiO3; 8 – Li6Si2O7 + Li2SiO3; 9 – Li6Si2O7 + жидкость; 10 – Li2SiO3 + жидкость; 11 – Li2SiO3 + α-

Li2Si2O5; 12 – Li2SiO3 + β-Li2Si2O5; 13 – β-Li2Si2O5 + жидкость; 14 – α-Li2Si2O5 + SiO2 (β-кварц); 
15 – α-Li2Si2O5 + SiO2 (тридимит); 16 – β-Li2Si2O5 + SiO2 (тридимит); 17 – SiO2 (тридимит) + 
жидкость; 18 – SiO2 (кристобалит) + жидкость; 19 – жидкость. 

 



Сборник статей ВЕСЭМПГ-2025 

137 

Немногочисленные данные об энтальпиях образования и фазовых переходов, а 
также температурных зависимостях теплоемкостей Li4SiO4, Li2SiO3 и Li2Si2O5 рассмотрены 
в обзорах (Barin, 1995; Konar et al., 2017; De Abreu, Fabrichnaya 2024). Парциальные 
давления Li, LiO, Li2O, Li3O, SiO, O2 и Li2SiO3, идентифицированных в паре над Li2SiO3 

(Nakagawa et al., 1981; Ikeda et al., 1982; Penzhorn et al., 1988; Asano, Nakagawa, 1989) и 
Li4SiO4 (Ikeda et al., 1982; Ihle et al., 1989), были определены масс-спектрометрическим 
методом при испарении расплавов из платиновых эффузионных ячеек Кнудсена в 
интервале температур 1100–1900 K. Как следует из рис. 2, полученные результаты 
различаются на порядок и содержат значительные погрешности. 

 

 

Рис. 2. Температурные зависимости парциального давления Li в паре над Li2SiO3 (А) и Li4SiO4 

(В), определенные масс-спектрометрическим методом в работах (Nakagawa et al., 1981; Asano, 

Nakagawa, 1989) (1, 4), (Ikeda et al., 1982) (2, 6), (Penzhorn et al., 1988; Ihle et al., 1989) (3, 7), а 
также рассчитанные в настоящей работе (5, 8). 

 

 

Рис. 3. Активности Li2O (А) и SiO2 (В) в расплавах системы Li2O–SiO2, определенные методом 
э. д. с. в работе (Шульц и др., 1986) при температуре 1473 K (1) и масс-спектрометрическим 
методом в работе (Ikeda et al., 1982) при температуре 1600 K (2), а также рассчитанные в 
работах (Charles, 1967) (3, 8), (Konar et al., 2017) (4), (De Abreu, Fabrichnaya, 2024) (5), (Callow, 

1950) (7), и в настоящей работе (6, 9) при температурах 1600 (1) и 1673 (2–8) K. 

 

Шульц и др. (1986) определили методом э. д. с. активности оксида лития в расплавах 
системы Li2O–SiO2 в области составов от 50 до 90 мол. % SiO2 в интервале температур 
1173–1473 K (рис. 3A). Термодинамические свойства расплавов были рассчитаны с учетом 
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нормирования экспериментальных данных на таковые справочные для метасиликата лития 
Li2SiO3. Полученные ранее масс-спектрометрическим методом в работе (Ikeda et al., 1982) 

активности оксида лития в Li4SiO4 и Li2SiO3 при температуре 1600 K не противоречили 
этим результатам (рис. 3A). 

В настоящей работе были выполнены расчеты термодинамических свойств 
расплавов в системе Li2O–SiO2 в области температур 1000–2000 K с помощью 
полуэмпирической модели (Shornikov, 2019). Параметрами модели являлись рассчитанные 
из экспериментальных и теоретических данных значения стандартных энергий Гиббса 
(ΔG°) образования простых оксидов (Li2O и SiO2) и силикатов лития (Li8SiO6, Li4SiO4, 

Li2SiO3, Li6Si2O7 и Li2Si2O5). Исходные величины стандартных энергий Гиббса образования 
простых оксидов в кристаллическом и жидком состоянии, а также информация о 
возможных равновесиях в газовой фазе над расплавом с участием атомарных и 
молекулярных форм (Li, Li2, LiO, Li2O, Li2O2, Si, Si2, Si3, Si4, SiO, SiO2, Si2O2, Li2SiO3, O, O2, 

O3 и O4) были приняты на основании справочных данных (Barin, 1995), а также результатов 
работ (Nakagawa et al., 1981; Penzhorn et al., 1988). Величины ΔG° конденсированных фаз и 
компонентов газовой фазы над расплавом были использованы для нахождения условий 
равновесия при заданном составе расплава и температуре. 

Результаты расчетов активностей Li2O в расплавах в системе Li2O–SiO2 при 
температуре 1673 K (Рис. 3A) соответствуют экспериментальным данным (Ikeda et al., 1982; 

Шульц и др., 1986), полученным при более низких температурах (1473 и 1600 K) и 
совпадают с таковыми, рассчитанными в работах (Charles, 1967; Konar et al., 2017). 

Рассчитанные в работе (De Abreu, Fabrichnaya, 2024) величины активностей Li2O в области 
составов от 50 до 95 мол. % SiO2 существенно меньшие, чем экспериментальные данные, 
полученные при более низких температурах, а также чем результаты остальных расчетов, 
выполненных при той же температуре. 

Активности SiO2 (Рис. 3B) в литиево-силикатных расплавах экспериментально не 
определялись. Рассчитанные в настоящей работе значения близки к результатам, 
полученным в работе (Charles, 1967). Результаты расчетов, выполненных в работе (Callow, 

1950), значительно отличаются от них и не соответствуют имеющимся экспериментальным 
данным о расплавах Li2SiO3 (Barin, 1995). 

Дальнейший расчет парциальных давлений молекулярных форм газовой фазы над 
расплавами Li2SiO3 и Li4SiO4 показал удовлетворительное соответствие имеющимся 
данным, полученным масс-спектрометрическим методом. Рис. 2 иллюстрирует указанное 
соответствие для случая температурной зависимости парциального давления Li 

(преобладающего компонента газовой фазы над мета- и ортосиликатами лития): 
рассчитанные значения pLi близки к экспериментальным значениям, полученным в работах 
(Nakagawa et al., 1981; Ikeda et al., 1982; Penzhorn et al., 1988; Ihle et al., 1989). 

Рассчитанные величины энергии смешения расплавов в системе Li2O–SiO3 при 
температуре 1673 K (рис. 4) совпадают с таковыми, рассчитанными в работе (Charles, 1967) 

и соответствуют последовательности химического взаимодействия в щелочно-силикатных 
расплавов в ряду: Li2O–SiO2 → Na2O–SiO2 → K2O–SiO2. 

 



Сборник статей ВЕСЭМПГ-2025 

139 

 

Рис. 4. Энергия смешения в расплавах систем K2O–SiO2 (1), Na2O–SiO2 (2), Li2O–SiO2 (3, 4), 

рассчитанная в работах (Shornikov, 2013) (1), (Shornikov, 2014) (2), (Charles, 1967) (3) и в 
настоящей работе (4) при температуре 1673 K. 

 

Таким образом, в настоящей работе рассчитаны термодинамические свойства 
расплавов в системе Li2O–SiO2 в области температур 1000–2000 K. Полученные значения 
парциальных давлений молекулярных форм газовой фазы, а также активностей оксидов и 
энергий смешения в расплавах соответствуют имеющейся экспериментальной и 
теоретической информации. 

 

Источники финансирования: госзадание. 
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melts are compared with available information. 

 

Key words: thermodynamic properties of oxide melts, the Li2O–SiO2 system 
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НОРМАЛЬНО ОСВЕЩАЕМЫХ ДНИЩ ЛУННЫХ КРАТЕРОВ 

 

Базилевский А.Т.1, Красильников А.С.1, Ли Юань2
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Аннотация. В работе на примере трёх околополярных и двух кратеров на средних широтах изучена 
морфология поверхности, соответственно, постоянно затенённых и нормально освещаемых днищ 
этих кратеров. Изучались околополярные кратеры Фаустини, Шумейкер и Хауорт, и кратеры 

средних широт Макробий, и Босс. Установлено, что в морфология поверхности днищ всех пяти 
изученных кратеров доминируют ударные (метеоритные) кратеры диаметром от нескольких до 
нескольких сотен метров. Для днищ кратеров Макробий и Босс характерно также наличие 
пологосклонных холмов. На днищах околополярных кратеров встречаются малые кратеры с 
«лопастными» валами, что, возможно, указывает на присутствие в материале мишени значительных 
содержаний льда воды. 
 

Ключевые слова: Луна, кратеры, постоянно затенённые днища, нормально освещаемые днища, 
реголит, лёд воды  
 

С помощью фотогеологического анализа снимков, полученных камерами 
ShadowCam и LROC NAC, с привлечением данных измерений лазерным альтиметром 
LOLA, изучалась морфология поверхности постоянно затененных днищ околополярных 
кратеров Фаустини (81.18o ю.ш., 84.31o в.д., D = 42.5 км), Шумейкер (88.14o ю.ш., 84.31o в.д., 
D = 51 км) и Хауорт (87.45o ю.ш., 5.17o в.д., D = 51 км) и нормально освещаемых днищ 
кратеров средних широт Макробий (21.26o с.ш., 84.31o в.д., D = 63 км) и Босс (45.75o с.ш., 
84.31o в.д., D = 50 км). Показано, что на днищах всех пяти изучавшихся кратеров в 
морфологии поверхности доминируют кратеры с диаметрами от нескольких до сотен 
метров. На днищах кратеров Макробий и Босс наблюдаются пологосклонные холмы, 
которых нет на днищах кратеров Фаустини, Шумейкер и Хауорт, т.е. днища изучавшихся 
околополярных кратеров в масштабе первых километров более плоские. На днищах 
околополярных кратеров наблюдаются кратеры с «лопастными» валами морфология вала 
которых несколько похожа на «лопастную», характерную для окончаний выбросов из 
кратеров Марса. Образование таких валов, по-видимому, связано с присутствием в 
материале мишени значительных содержаний льда Н2О. Такие кратеры составляют первые 
проценты от общего количества рассматриваемых. Они распределены в разных местах 
исследуемых участков и различаются по размеру. Возможно, это свидетельство того, что 
лед воды в материале мишени распределен неравномерно по площади и по глубине 
залегания. На днищах кратеров Макробий и Босс изредка наблюдаются кратеры с 
морфологией вала, напоминающей лопастную. Это наблюдение требует дальнейшего 
изучения. 

Сравнительное изучение морфологии поверхности вечно затененных и освещаемых 
Солнцем участков поверхности Луны недавно проводилось на примере днища кратера 
Шумейкер и районов работы Лунохода-2 и Apollo-16 (Basilevsky, Li, 2024), но учитывая 
специфику накопления реголита в топографических депрессиях, – это зоны 
положительного баланса (см., например, Базилевский и др., 2020), − интересно сравнить 
морфологию поверхности в одинаковых геоморфологических ситуациях, в данном случае 
на днищах кратеров с диаметрами несколько десятков километров. 
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Рис. 1. а) общий вид кратера Фаустини с участками исследований; б) общий вид кратера 
Шумейкер с участками исследований; в) общий вид кратера Хауворт с участками 
исследований. Изображения получены методом отмывки (Верещака и Ковалева, 2016) из 
цифровых моделей рельефа. 

 

Как видно на рисунке 1, постоянно затенённые днища трёх рассматриваемых 
кратеров имеют, в основном равнинный характер. Участки исследований на них размером 
4.5 х 6 км расположены на примерно горизонтальных поверхностях этих днищ за пределами 
кратеров диаметром более одного километра и относительно крупных положительных 
форм рельефа. 

На рисунке 2а показано ShadowCam изображение участка 1 на днище кратера 
Фаустини. Видно, что морфология поверхности здесь определяется наличием кратеров 
диаметром десятки – сотни метров. В левой части участка находится кратер диаметром 
1140 м с «лопастной» морфологией его вала (Рис. 2б). 
 

 

Рис. 2. а) ShadowCam изображение Участка исследований 1 на днище кратера Фаустини;  
б) детальное изображение кратера с «лопастным» валом. 

 

На рисунке 2 виден рельеф поверхности с преобладанием ударных (метеоритных) 
кратеров диаметром десятки и сотни метров. В левой части рисунка 2а виден кратер 
(D = 1140 м) с «лопастным валом». Это кратер с наиболее четко выраженной (среди изученных 
нами) морфологией вала такого типа. Впервые этот конкретный кратер был описан в работе 
Robinson и др. (2024), в которой была предложена возможная причина такой морфологии вала 
– присутствие в материале мишени значительных содержаний льда воды. На участках 
исследований на днищах кратеров Фаустини, Шумейкер и Хауворт количество кратеров 
диаметром ≥150 м с «лопастной» морфологией вала изменяется от 3 до 9. В пределах участков 
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исследований кратеры с «лопастным» валом распределены по площади и размерам 
неравномерно, что вероятно указывает на неравномерное распределение льда воды в мишени. 

 

Рис. 3. а) общий вид кратера Макробий с участками исследований; б) общий вид кратера Босс 
с участками исследований; мозаики снимков WAC_GLOBAL_E300N0450_1350_100M. 

 

На рис. 3. видно, что поверхность днищ кратера Макробий и Босс– это равнина, 
осложненная холмами с поперечником от сотен метров до 3−5 км и кратерами с 
диаметрами менее 2 км. Кроме того, у кратера Босс есть немного смещенная к северу 
центральная горка поперечником 5 × 6 км. 

На рисунке 4а показано ShadowCam изображение участка 2 на днище кратера Босс. 
Видно, что морфология поверхности здесь определяется наличием кратеров диаметром 
десятки – сотни метров. Кроме того, видны несколько пологосклонных холмов, на которые 
накладываются эти кратеры. 
 

 

Рис. 4. а) ShadowCam изображение Участка исследований 2 на днище кратера Босс; 
б) детальное изображение кратера диаметром 217 м (стрелка на рис. 4а), морфология вала 
которого напоминает «лопастную». 

 

На рисунке 4 виден рельеф поверхности с преобладанием ударных (метеоритных) 
кратеров диаметром десятки и сотни метров и несколько пологосклонных холмов. Среди 
кратеров диаметром ≥150 м изредка встречаются индивиды, морфология вала которых 
напоминает «лопастную». Их количества на участках исследований варьируют от одного до 
трёх. 
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Из приведенных выше данных следует, что в морфологии поверхности днищ пяти 
изученных кратеров преобладают ударные кратеры с диаметрами от десятков до сотен 
метров. То есть, доминирующий процесс переработки поверхности и в постоянно 
затененных, и в нормально освещаемых местах, это метеоритная бомбардировка. На 
днищах кратеров Макробий и Босс наблюдаются пологосклонные холмы, которых нет на 
днищах околополярных кратеров. Возраст трех рассмотренных околополярных кратеров 
донектарский (Tye и др., 2015), а возраст кратера Макробий − раннеимбрийский (Wilhelms 
и др., 1987) и возраст кратера Босс – позднеимбрийский (Lunar Impact Crater Database, 
2009−2011). Возможно, отсутствие пологосклонных холмов на днищах околополярных 
кратеров связано с тем, что первичные неровности на днищах ударных кратеров с 
диаметрами в десятки километров были сглажены поступлением обломочного материала 
выбросов из близких и удаленных кратеров. А интенсивность бомбардировки Луны в 
донектарское время была намного выше, чем в имбрийское, и, соответственно, поступление 
материала выбросов из других кратеров в рассматриваемые нами околополярные кратеры 
было гораздо большим, чем в кратеры Макробий и Босс.  
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SURFACE MORPHOLOGY OF THREE PERMANENTLY SHADOWED AND TWO 

NORMALLY ILLUMINATED FLOORS OF LUNAR CRATERS 
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Abstract. On the example of three near-polar craters and two craters on the middle latitudes the 

corresponding surface morphology of permanently shadowed and normally illuminated floors of these 

craters has been studied. Under study were near-polar craters Faustini, Shoemaker and Haworth and the 

middle-latitude craters Macrobius and Boss. It was found that the surface morphology of all five studied 

craters is dominated by impact (meteoritic) craters with diameters from several to several hundreds of 

meters. For the floors of craters of Macrobius and Boss the presence of gentle-sloped hills is also typical. 
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On the floors of the near-polar craters small craters with “lobate” rims are observed, that probably indicate 
the presence in the target material of significant content of water ice.  

 

Keywords: The Moon, craters, permanently shadowed floors, normally-illuminated floors, regolith, water ice. 
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ВИРТУАЛЬНО-КОРПУСКУЛЯРНЫЙ МЕХАНИЗМ ГРАВИТАЦИИ В КОСМОСЕ  
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Аннотация. Автором ранее показано, что закон всемирного тяготения Ньютона, действующий 
мгновенно на расстоянии, имеет виртуально-корпускулярную природу. Притяжение тел в этом 
законе физически осуществляют элементарные частицы – гравитоны, которые являются 
безмассовыми виртуальными векторными бозонами. Математически адекватно притяжение 
описывается тензором в векторном пространстве, ранг которого в общем случае определяется 
числом тел, создающих в каждой точке физического пространства силу притяжения в соответствии 
с законом тяготения Ньютона. Данный механизм привлечен к изучению действия в космосе полей 
гравитации на фотоны света и на движение Солнца в Галактике. В первом случае этим механизмом 
объяснены красные смещения в законе Хаббла и происхождение космического микроволнового 
фона. А во втором – с использованием закона тяготения Ньютона создана модель, позволяющая 
построить единую для фанерозоя и докембрия стратиграфическую шкалу и уточнить спиральное 
строение Галактики.  

 

Ключевые слова: закон всемирного тяготения Ньютона, виртуально-корпускулярный механизм 
гравитации, закон красных смещений Хаббла, галактическая модель геологической цикличности  
 

Введение. Ранее на основе анализа результатов работ (Шноль, 2009; Козырев, 1991), 
выявивших влияние Солнца, Луны, планет и близких звезд на околоземное поле гравитации, 
нами получен вывод (Баренбаум, 2024, 2024а, 2024б, Barenbaum, 2025), что физический 
механизм притяжения в законе всемирного тяготения Ньютона является корпускулярным. 
Притяжение в законе Ньютона, действующее мгновенно на расстоянии, физически создают 
гравитоны, являющиеся безмассовыми виртуальными векторными бозонами. Их энергия 
~10–4 эВ, а время жизни ~10-9 сек. Гравитоны не «прилетают» на Землю из космоса, а создают 
силу притяжения взаимодействующих тел на их месте непосредственно в них самих.  

Математически адекватно «виртуально-корпускулярный» механизм притяжения 
Ньютона описывается тензором в векторном поле гравитации, ранг которого определяется 
числом тел, мгновенно создающих в каждой точке физического пространства силу притяжения 
по закону тяготения Ньютона. Причем во многих случаях можно ограничиться учетом сил 
притяжения, лишь интересующих тел. При перемещении тел из одной точки физического 
пространства в другую изменение поля гравитации происходит квантовыми скачками. 

Очевидно, что виртуально-корпускулярный механизм действует по-разному на 
микро- и макрообъекты. Его действие в космосе обсуждается на двух примерах. В первом 
примере с позиций данного механизма рассмотрено взаимодействие фотонов света с 

космическими полями гравитации, позволяющее объяснить закон Хаббла и происхождения 
космического микроволнового фона (КМФ), альтернативно принятого в космологии. Во 
втором примере этот механизм применен при расчете параметров орбиты движения Солнца 
в Галактике с использованием данных астрономии и геологии.  
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Пример 1. Для обоснования решения проблем космологии виртуально-

корпускулярным механизмом тяготения Ньютона (Barenbaum, 2020, 2025) автор построил 
две теоретические модели (Баренбаум, 2018, 2019). Первая модель объясняет красные 
смещения света в законе Хаббла тем, что при взаимодействии с полями гравитации на пути к 
Земле, фотоны теряют энергию, испуская электромагнитные кванты много меньшей энергии. 
Процесс идет до тех пор, пока энергия фотонов не достигнет температуры космического 
пространства Т = 2.725 К. При этом, с одной стороны, свет от далеких источников 
«краснеет», а с другой, возникают кванты с энергией ~10–4 эВ, являющиеся космическим 
микроволновым фоном. Модель позволяет также измерить среднюю плотность 
космического вещества и для постоянной Хаббла Ho= 67 км/с/Мпк установить, что этим 
веществом являются звезды, присутствующие в космическом пространстве и участвующие 
в космохимическом круговороте.   

Круговорот изучает вторая модель, объясняющая энергетический спектр КМФ 
(Smoot, 1992) участием гравитонов. Согласно модели, круговорот сопровождается 

разрушением в галактиках «старых» звезд и образованием из их газопылевых продуктов 

«молодых» ОВ-звезд высокой светимости. Процесс круговорота находится в динамическом 
равновесии при температуре космического пространства T = 2.725 K. При данной 
температуре плотность энергии, выделяемой при синтезе 4Не из 1Н в ОВ-звездах и 

высвечиваемой ими в оптическом диапазоне, совпадает с плотностью энергии КМФ. Этот 
вывод нами получен на основании работ (Regener, 1933; Burbidge and Hoyle, 1998). 

Э. Регенер измерил поток энергии оптического излучения звезд ночного неба и определил 

по нему температуру космического пространства T ≈ 2.8 K. а авторы второй работы 
заключили, что легкие химические элементы (D, 3Не, 6Li, 

7Li, 
9Be, 

10В и 11В), образовались 

не в момент космологического взрыва, а синтезированы из водорода, как и 4Не, в ОВ-

звездах за последние ~100 млрд лет.  
Рассчитанные параметры круговорота в космическом пространстве приведены в 

табл. 1. 
 

Таблица 1. Параметры космохимического круговорота. 

Параметры космического пространства при Ho = 67 км/с/ Мпк   Значение параметра 

Средняя плотность барионного вещества 7.7×10-23 кг/м3 

Концентрация «старых» звезд массой (0.5 Mʘ )  ~3×10–3 пк–3  

Концентрация «молодых» OB-звезд массой (50 Мʘ)  ~1.5×10–7 пк–3, 

Отношение концентраций «молодых» и «старых» звезд ~ 2×10–4  

Поток света OB-звезд около Земли (Regener ,1933)  3.53×10–3 эрг·см–2·с–1  

Плотность излучаемой OB-звездами энергии (Burbidge, Hoyle, 
1998)  

4.37×10–13эрг/см 3  

Плотность энергии КМФ  (Smoot, 1992)  4.2×10–13 эрг/см3  

Средняя энергия фотонов КМФ  (Smoot, 1992)     6×10–4 эВ  
Время жизни «молодых» ОВ-звезд в галактиках 5×107 лет  
Время жизни «старых» звезд в Метагалактике ~1013 лет 

Период круговорота и среднее время жизни галактик ~1013 лет  

Параметры круговорота (Табл. 1) позволяют заключить (Barenbaum, 2025):  

1. Закон красных смещений Хаббла и фоновое микроволновое излучение являются 
следствиями космохимического круговорота барионного вещества, вызванного 
образованием и гибелью звезд и галактик в Метагалактике.  

2. При величине постоянной Хаббла Ho = 67 км/с/Мпк процесс космохимического 
круговорота пребывает в состоянии термодинамического равновесия при средней 
температуре космического пространства Т = 2.725 К.  
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3. Температура космического пространства Т = 2.725 К однозначно определяется 
периодом круговорота барионного вещества ~1013 лет при соотношении участвующих в 
круговороте молодых ОВ и «старых» звезд равном 2×10–4.  

Пример 2. Применимость виртуально-корпускулярного механизма тяготения к 
звездам покажем на примере определения параметров орбиты Солнца в Галактике с 
использованием галактической модели геологической цикличности (Баренбаум, 2010; 
Баренбаум, Титоренко, 2020; Barenbaum, 2022), которая объясняет ключевые события 
прошлого Земли ее бомбардировками галактическими кометами в моменты попадания 
Солнца в струйные потоки и спиральные рукава Галактики. Последняя версия модели 
прошла апробацию при уточнении спирального строения Галактики и определении ее 
гравитационного потенциала по параметрам орбиты Солнца, а также использовалась при 
построении высокоточной геохронологической шкалы фанерозоя и докембрия.  

Версия галактической модели (Баренбаум, Титоренко, 2020) в проекции на 
плоскость Галактики приведена на рис. 1, а на рис. 2 результаты вычисленных по модели 
времен попадания Солнца в струйные потоки и спиральные рукава Галактики для 
последних 600 млн лет сопоставлены с границами периодов и эр геохронологической 
шкалой фанерозоя. 

В этой версии модели наша Галактика имеет 4 одинаковых рукава электромагнитной 
природы, закрученные в спирали логарифмические типа (I – IV), которые вращаются как 
целое вокруг центра Галактики с периодом TG = 200 млн лет, и 2 газопылевых струйных 
потока (1 и 2), закрученных в спирали Архимеда. Оба потока истекают со скоростью 300 
км/с по касательной из противоположных точек быстро вращающегося ядерного диска 
Галактики. Диск наклонен к галактической плоскости на угол 20о и прецессирует с 
периодом своего вращения Td = 50 млн лет. Истекающее из диска вещество веерообразно 
распространяется в плоскости диска, конденсируясь в кометы и звезды. Наиболее активно 
процессы конденсации протекают в рукавах на расстоянии радиуса коротации R* от центра, 
где радиусы кривизны спиралей логарифмического и архимедова типов совпадают.  
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Рис. 1. Спиральная конструкция Галактики и положение Солнца на орбите (эллипс) в 
проекции на плоскость Галактики в современную эпоху. Полосы – спиральные 
галактические рукава, пунктирные линии – два архимедовых струйных потока. Звездочка – 

место в рукаве IV, где ранее образовалась Солнечная система.  
Рис. 2. Изменение во времени положения Солнца относительно центра Галактики и ее 
рукавов. Точки с цифрами на орбите Солнца обозначают времена (млн лет) попадания 
Солнца в струйные потоки. Внизу приведена геохронологическая шкала фанерозоя с 
указанием ее границ ранга систем и эр. 
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Расчеты показывают, что после возникновения в рукаве IV на расстоянии R* от 
центра Солнце движется по эллиптической орбите, линия апсид которой вращается вокруг 
центра в прямом направлении с периодом Tα = 2 млрд лет. Одновременно Солнце совершает 
колебания малой амплитуды поперек галактической плоскости с периодом TZ = 50 млн лет. 

При движении по орбите Солнце через 20-37 млн лет пересекает рукава и струйные потоки 
Галактики и тогда на время ~1-5 млн лет все планеты подвергаются бомбардировкам 
галактическими кометами. 

На Земле все такие события получили отражение в стратиграфической шкале 
фанерозоя в виде ее границ, ранг которых определяется интенсивностью кометных 
бомбардировок (Рис. 2). Времена наиболее интенсивных бомбардировки определяют 
границы эратем и эр, менее интенсивных – границ систем, а слабые – границ отделов 
шкалы. Границы отделов отвечают попаданиям Солнца в струйные потоки, границы систем 
– его попаданиям одновременно в струйные потоки и спиральные галактические рукава, а 
такие же его попадания при R* определяют границы палеозойской (Pz) и кайнозойской (Kz) 
эр. Для мезозоя (Mz) это правило не выполняется, и ее границу геологи относят к очень 
интенсивной кометной бомбардировке на P/T-границе. 

Подчеркнем, что точность расчета границ шкалы и параметров спирального 
строения Галактики в целом выше, чем у данных геологии и астрономии, использованных 
при разработке галактической модели. При этом высокая точность расчета достигается 
лишь при условии, что орбитальное движение Солнца находится в резонансе с вращением 
рукавов и ядерного диска Галактики. Так, за один оборот линии апсид своей орбиты Солнце 
выполняет 8 полных оборотов по орбите и 9 оборотов вокруг центра, Галактика и ее 
ядерный диск делают 10 и 80 оборотов, а Солнце совершает 80 колебаний поперек 
галактической плоскости. Заметим также (Barenbaum, 2023), что в резонансе с периодом 
вращения линии апсид солнечной орбиты Tα = 2 млрд лет прецессирует также плоскость 
эклиптики Солнечной системы.  

Вряд ли нужно доказывать, что в классической механике такой многочастотный 
резонанс требует мгновенного действия закона тяготения Ньютона одновременно во всей 
Галактике. Очевидно, что виртуально-корпускулярный механизм гравитации полностью 
удовлетворяет этому требованию.  

 

Заключение 

1. Показано, что виртуально-корпускулярный физический механизм притяжения Ньютона 
с участием виртуальных гравитонов действует мгновенно на всех расстояниях.  

2. Виртуально-корпускулярный механизм притяжения Ньютона в равной степени 
применим как к объектам микромира, так и к объектам звездной массы. 
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VIRTUAL-CORPUSCULAR MECHANISM OF GRAVITY IN SPACE  

AND ITS EFFECT ON LIGHT PHOTONS AND SUN MOTION IN GALAXY 
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OGRI RAS, Moscow 

azary@mail.ru 

 
Abstract. The author has previously shown that Newton's law of universal gravitation, acting instantly at a 

distance, has a virtual-corpuscular nature. The attraction of bodies in this law is physically carried out by 

elementary particles – gravitons, which are massless virtual vector bosons. Mathematically adequately, 

attraction is described by a tensor in vector space, the rank of which is generally determined by the number 

of bodies that create an attractive force at each point of physical space in accordance with Newton's law of 

gravitation. This mechanism is involved in studying the action of gravitational fields in space on light 

photons and on Sun motion in Galaxy. In the first case, this mechanism explains the redshifts in Hubble’s 
law and the cosmic microwave background origin. And in the second, using Newton's law of universal 

gravitation, a model was created that allows us to construct a single stratigraphic scale for the Phanerozoic 

and Precambrian and to clarify the Galaxy spiral structure. 

 

Keywords: Newton's law of universal gravitation, virtual-corpuscular mechanism of gravitation, 

Hubble's law of redshifts, galactic model of geological cyclicity. 

  

mailto:azary@mail.ru


Планетология, метеоритика и космохимия 

150 

УДК 552+550.42 

 

ПЛАНАРНЫЕ ДЕФОРМАЦИИ В ЦИРКОНЕ ИЗ ИМПАКТИТОВ  
И УСЛОВИЯ ИХ ОБРАЗОВАНИЯ 
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Аннотация. Изучено образование планарных элементов (PDFs) в цирконе из импактитов. 

Выявлены планарные элементы в различных по степени преобразования цирконах: в цирконе, 
содержащем рейдит (высокоплотную модификацию циркона) и не содержащих рейдит; в цирконе с 
зонами распада на ZrO2 и SiO2 (как в кайме, так и в центральной части зерна); в цирконе, 
содержащем гранулярные каймы, и в цирконе с каймой оплавления.  
 

Ключевые слова: импактиты, циркон, рейдит, планарные элементы, гранулярные текстуры, 
плавленые стекла 

 

Планарные элементы, (или как принято в зарубежной литературе планарные 
микроструктуры) относятся к диаплектовым преобразованиям минералов в импактитах,, и 
происходящих на твердо фазовом уровне преобразования вещества. Планарные элементы 
(PDFs) — это закрытые структуры (в отличии от планарных трещин, которые являются 
открытыми трещинами), и представляют собой зоны оптических нарушений и вырождения 
кристаллического состояния вдоль плоскостей скольжения блоков кристаллической 
решетки друг относительно друга под действием ударного сжатия. Ориентировка 
планарных элементов зависит от ударной нагрузки. Планарные элементы — это узкие 
(1- 2 мкм) и частые (2-5 мкм) зоны пониженного двупреломления, которые располагаются 
сериями. Между ними располагаются зоны более слабо деформированного вещества. 
Планарные элементы наблюдаются в двух, трех чаще всего до 5 направлений, но 
встречаются устойчиво повторяющиеся и в 10 направлениях, которые измеряются с 
применением столика Федорова или с использованием метода EBSD картирования. 
Планарные элементы диагностируются по BSE изображениям и методом просвечивающей 
микроскопии. Планарные элементы наблюдаются для многих минералов, чаще всего для 
кварца (Pис. 1), полевых шпатов и описаны в импактитах и продуктах ядерных взрывов. 
Среди планарных элементов встречаются декорированные разности, в которых в виде 
жидкостных включений находятся капельки расплава или газовые включения (Pис. 2). В 
цирконе планарные элементы в природных импактитах встречаются редко и, в основном, 
изучены по результатам экспериментов. 

Планарные микроструктуры (PDFs) по циркону описаны в экспериментах по 
ударному метаморфизму в интервале ударных давлений 20-80ГПа (Wittmann et. al., 2006). 
Мы получили новые данные по планарным элементам в цирконе из природных импактитов 
(Логойская структура, Белоруссия). Они наблюдаются в широком интервале ударного 
преобразования циркона: в зернах, содержащих и не содержащих рейдит (высокоплотную 
модификацию циркона), а также в зернах с гранулярными каймами. При переходе в рейдит 
сингония циркона сохраняется, но увеличивается плотность структуры. Рейдит, 
полиморфная модификация циркона со структурой шеелита, образовавшийся при высоком 
давлении, был обнаружен сросшимся с цирконом в образцах, подвергнутых удару 
(Glazovskaya et al., 2024). 

Рейдит устойчив до температуры 1100°C. При более высоких температурах он 
переходит обратно в циркон. Зерно циркона с планарными элементами, показанное на 
рисунке 3, образовалось при неравномерном распределении температур, так как в нем есть 
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области с сохранившимся рейдитом (температура ниже 1100°C) и области частичного 
распада на на ZrO2 и SiO2, который происходит при температуре выше 1673°C. Планарные 
элементы в цирконе наблюдаются в зернах с каймой плавленого стекла по циркону, в 
диаплектовом стекле по циркону.  

Планарные микроструктуры в цирконах были описаны в четырех крупных 
импактных структурах (Маникуаган, Рошешуар, Садбери, Вредефорт), сохранившихся на 
разных уровнях земной коры, а также из структуры Маниитсок (образовавшейся 3 млрд лет 
назад) в Западной Гренландии (Garde et al. 2023). В структуре Маникуаган плоские 
деформации, PDFS, в цирконе содержат большое количество крошечных пор диаметром 
менее 50 нм, и являются декорированными планарными элементами идентично таким же 
планарным структурам в кварце (Рис. 2), возникшим в результате воздействия ударных 
нагрузок.  

Присутствие планарных элементов в зернах с отсутствием рейдита по 
экспериментальным данным наблюдается в интервале давлений 20 - 40 ГПа, с полным 
превращением в рейдит при давлении 60 ГПа. Присутствие стекла по циркону 
подтверждено методом микрорамановской спектроскопии. Рассмотрено 
перераспределение микроэлементов между цирконом, содержащим планарные элементы, и 
каймой плавленого стекла по циркону. Отмечено накопление калия, натрия и гафния в 
кайме. 

Такое широкое распространение планарных элементов позволяет оценить условия 
их образования в каждом конкретном случае.   

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис 1. Планарные элементы в кварце 
(5 направлений) из Воротиловской 

скважины (Пучеж Катунская астроблема), 
николи скрещены, поперечник съемка 
4,5 мм. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис 2. Декорированные планарные элементы 
в кварце (сросток двух индивидов). 
Импактная структура Хогтон (Канада). 
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Рис. 3 a, b - планарные элементы (PDFs) в зерне циркона, находящемся в трещине биотита. 
Направления планарных элементов показаны стрелками (Рис. 3b). Зерно содержит рейдит (Re), 
доказанный методом рамановской спектроскопии. Зерно циркона (Рис. 3b) содержит светлые 
области из-за тонкого распыления ZrO2, доказанного анализами. Кайма (показанная –B на 
Рис. 3b) представлена ZrO2. Зерно циркона с планарными элементами и отсутствием рейдита 
(Рис. 3 c). Рис. 3d – рамановский спектр рейдита, показанного на Рис. 3b. 

 

 

Выводы:  
1. Планарные элементы в цирконе образуются и сохраняются при ударном 
преобразовании циркона в широком интервале температур от 1100°C до 1676°C, выше 
которой циркон может плавиться. 
2.  Давление, при котором происходит образование планарных элементов в цирконе из 
зювитов Логойской структуры, таким образом, можно оценить в интервале 40 -70 ГПа для 
зерен, содержащих и не содержащих рейдит, а также для зерен с гранулярными каймами. 
 

Исследование выполнено в рамках государственного задания МГУ имени М.В. Ломоносова. 

Мы благодарим сотрудников центра коллективного пользования “Электронно-зондовый 
микроанализ минерального вещества” (Геологический факультет МГУ, кафедра 
петрологии и вулканологии) за помощь в исследованиях на сканирующем электронном 
микроскопе JSM-IT500 (фирма Jeol, Япония) с энерго-дисперсионным спектрометром 
Oxford X-MaxN (Oxford Instrument Ltd., Великобритания). Это оборудование и 
оборудование к спектрометру LabRam HR EVO (химический факультет) приобретено за 
счет средств “Программы развития Московского университета”. 
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PLANAR DEFORMATIONS IN ZIRCON FROM IMPACTITES AND CONDITIONS OF 

THEIR FORMATION  

Glazovskaya L.I.  

M.V. Lomonosov Moscow State University, Department of Geology, Moscow 

Liudmilaglazov@yandex.ru 

 
Abstract. The formation of planar microstructures (PDFs) in zircon from impactites has been studied. Planar 

microstructures in various degrees of zircon transformation have been identified: in zircon containing 

reidite (a high-density modification of zircon) and not containing reidite, in zircon with zones of 

decomposition into ZrO2 and SiO2 (both in the rim and in the central part of the grain), in zircon containing 

granular structures and in zircon with a melting rim.  

 

Keywords: impactites, zircon, planar microstructures, zircon melting, granular zircon textures. 

 

 

 

УДК 550.4 
 

МОДЕЛИРОВАНИЕ ХОНДРИТОВОЙ СТРУКТУРЫ УГЛИСТЫХ МЕТЕОРИТОВ 
ПРИ Т = 1000ºС, Р = 1 КБАР В ПРИСУТСТВИИ ВОДОРОДА 

 

Горбачев П.Н., Безмен Н.И. 
Институт экспериментальной минералогии им. академика Д.С. Коржинского РАН,  

г. Черноголовка 

p_gor@mail.ru  
 

Аннотация. Хондриты – разновидность каменных метеоритов, характеризующаяся наличием 
хондр – овальной формы раскристаллизованных силикатных выделений в Fe-сульфидно-

металлической матрице. Углистые хондриты, составляющие ультраосновную группу хондритов, 
богатых Mg, Ca и щелочными металлами, представляют особый интерес. Наиболее спорным 
моментом является вопрос об условиях образования хондр. Проведенные эксперименты 
продолжают моделирование хондритовой структуры с использованием сосуда высокого газового 
давления (СВГД) с водородной поддержкой при Т=1000ºС и давлении 1 КБар с использованием 
модельного состава, отвечающему углистым хондритам. 

 

Ключевые слова: хондрит, эксперимент, моделирование, хондры, матрица 
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Эксперименты проводили в сосуде высокого газового давления (СВГД) с 
внутренним нагревом. Стартовым составом служила модельная смесь, близкая по составу 
безводному метеориту Orgail. Смеcь в виде порошка запрессовывали в графитовую капсулу 
с крышкой Ø 6 мм и высотой 15 мм. Капсулу помещали в Pt ампулу Ø 7 мм и высотой 60 мм, 
после чего добавляли воду и парафин. Температура экспериментов составляла 1000ºС, 
Р = 1 кбар, ХН2 = 0.3, длительность 24 час. После опыта из Pt ампулы извлекали графитовую 
капсулу и делали запрессовку. На рис. 1 представлен образец после опыта. Затем образец 
изучали оптическими методами и на микрозонде. 

 

 

Рис. 1. Общий вид закалочного образца после опыта. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 
 

Результаты эксперимента представлены в табл. 1 и на рис. 2. 
 

Таблица 1. Сравнение составов (мас. %) углистого хондрита Orgail  
с общим составом образца, полученного в ходе эксперимента. 

 Orgail Опыт* Матрица** Хондра*** 

Na2O 0.8 0.75 0.50 2.26 

MgO 17.01 29.24 31.97 14.36 

Al2O3 1.78 1.22 1.7 10.25 

SiO2 24.28 34.14 35.69 62.09 

K2О 0.08 0.11 0.14 0.54 

CaO 1.31 1.24 1.13 6.22 

Н2О 21.41  0.48 1.58 

MnO 0.2 0.25 0.43 0.31 

FeО 12.26 22.21 20.62 1.28 

FeS 16.22    

NiO 1.32 1.22 0.63 0.06 

C 3.34    

Total 100 100 100 100 

 
Углистый хондрит Orgail (Войткевич и др, 1990), *средний состав закалочного образца, 
полученного в эксперименте, **средний состав матрицы закалочного образца, ***средний состав 
микровключений округлой формы (хондр). 
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