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РАСПРЕДЕЛЕНИЕ REE, Y, Sc И Li МЕЖДУ АЛЮМОСИЛИКАТНЫМ 
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Экспериментально изучено распределение редкоземельных элементов, Y, Sc и Li между алюмоси-
ликатным (L) и алюмофторидным (LF) расплавами в гранитной системе с предельными концентра-
циями фтора при 800°С и 1, 2 кбар и содержании воды от 2 до 13 мас. %. Показано, что все редкоземель-
ные элементы, Y, Sc и Li распределяются в пользу солевого алюмофторидного расплава, независимо от
заданных условий эксперимента. Коэффициенты разделения элементов  между
этими фазами зависят от давления. Впервые показано, что увеличение давления от 1 до 2 кбар при
температуре 800°С вызывает существенное уменьшение КdREE. Коэффициенты разделения между
расплавами монотонно снижаются от легких к тяжелым REE как при 1, так и при 2 кбар. Не обна-
ружено четкой зависимости между значениями КdREE и концентрацией воды в системе. Показана
ключевая роль лития в распределении редкоземельных элементов, Y и Sc, поскольку литий, наряду
с фтором, является фактором ликвации в изучаемой системе и способствует концентрации REE, Y
и Sc в солевых расплавах. Во всех экспериментах наблюдается прямая корреляция коэффициентов
разделения КdLi и КdREE,Y,Sc между солевым и силикатным расплавами. Причины зависимости по-
ведения REE от давления в системе связаны, вероятно, с изменением структуры расплавов при
растворении в них воды и фтора и процессами комплексообразования при различных условиях
эксперимента.
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ВВЕДЕНИЕ
В основе работы лежат экспериментальные

исследования равновесных соотношений фаз в
ликвидусной части насыщенной фтором гранит-
ной системы. В предшествующих работах авторов
в системе Si–Al–Na–K–Li–H–O–F была обна-
ружена область несмесимости при 800°C, 1 кбар и
4–7 мас. % воды (Граменицкий и др., 2005; Девя-
това и др., 2007; Алферьева и др., 2011). Отделяю-
щийся от силикатного солевой расплав имеет ще-
лочной алюмофторидный состав. Наиболее ши-
рокое поле несмесимости относится к литиевой

части системы и соответствует составам литий-
фтористых топаз- и криолитсодержащих грани-
тов, онгонитов, эльванов и пегматитов (Алферье-
ва и др., 2011; Щекина и др., 2013). Установлено,
что солевая фаза эффективно экстрагирует мно-
гие рудные компоненты, в частности, все редко-
земельные элементы (REE), Y, Sc и Li (Shchekina,
Gramenitskiy, 1997; Gramenitskiy, Shchekina, 2002;
Граменицкий и др., 2005; Граменицкий, Щекина,
2005). В группу редкоземельных элементов, сле-
дуя классификации В.И. Вернадского (1954),
включены 15 элементов от La до Lu, а Y и Sc рас-
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сматриваются отдельно. Эти результаты были
подтверждены экспериментальными работами
И.В. Векслера с соавторами (2005; 2012) в сухих
условиях при 1100 и 1200°С при атмосферном дав-
лении и в присутствии водного флюида при 700 и
800°С и 1 кбар. В конце 1990-х–начале 2000-х го-
дов к работам в этой области возрос интерес в
связи с тем, что солевым и, в частности, фторид-
ным расплавам и флюидам стали придавать осо-
бое значение в процессах дифференциации гра-
нитных магм, метасоматоза и рудообразования
(Маракушев и др., 1983; Царева и др., 1991; Cande-
la, Piccoli, 1995; Badanina et al, 2006; Андреева и др.,
2007; Соловова и др., 2010; Перетяжко и др., 2010).
Они были получены в искусственных включени-
ях в минералах (Котельникова, Котельников,
2008). Солевым расплавам стала отводиться опре-
деляющая роль в аномальном поведении REE в
богатых фтором гранитоидах и гранитных пегма-
титах (Ясныгина, Рассказов, 2008; Скублов, 2005;
Перетяжко, Савина, 2010; Гусев А.И., Гусев A.А,
2011; Zheng-Hang Lv et al., 2018). Имеются в виду
необычные отношения Y/Ho < 15 в породах и
проявление тетрад-эффекта M-типа в спектрах
REE, нормированных на содержание REE в хон-
дрите. Особый характер распределения редкозе-
мельных элементов объясняется (Bau, 1996; Irber,
1999) влиянием высокофтористого водного флю-
ида, способного образовывать фторидные ком-
плексы с REE. Согласно (Takahashi et al., 2002)
распределение W-типа REE присуще водным
фторидным средам, в которых комплексообразо-
вание имеет большое значение.

Для обозначения богатых фтором жидких фаз,
промежуточных по свойствам между расплавами
и концентрированными водными флюидами или
растворами, использовали разнообразные терми-
ны: рудные магмы, расплавы-рассолы, тяжелые
флюиды, флюидные расплавы и др. В англоязыч-
ной литературе наиболее употребителен термин
“brine”.

Используемых в настоящее время в экспери-
ментах закалочных методов не достаточно для
изучения сложных фазовых отношений в систе-
ме: силикатный расплав – солевой фторидный
расплав – флюид, особенно, для определения со-
ставов сосуществующих фаз. Мало также данных
о растворимости солевых фторидных фаз (FP) ти-
па (Li,Na,K)AlF6 и соединений редкоземельных
элементов в водных флюидах при высоких темпе-
ратурах и давлениях. Опубликованные в литера-
туре экспериментальные и расчетные величины
(Балашов, 1976; Кравчук и др., 1989; 1995; Haas
et al., 1995; Абрамов, 2004; Луканин, Дернов-Пе-
гарев, 2010), показывают, что коэффициенты раз-
деления KdREE (Fl/L) между водно-хлоридной,
водно-фторидной или чисто водной флюидными
фазами (Fl) с одной стороны, и гранитным рас-

плавом (L) – с другой, всегда намного меньше
единицы. Повышение их при увеличении соле-
вой составляющей мы склонны связывать (Гра-
меницкий и др., 2005) с анализом гетерогенного
флюида, одна из фаз которого обогащена солевы-
ми компонентами, растворяющими редкие эле-
менты, гораздо в большей степени, чем разбав-
ленный флюид.

Нерешенные вопросы заставляют продолжать
экспериментальные работы во фторсодержащей
гранитной системе. Нами была расширена об-
ласть условий экспериментов в сторону более вы-
сокого давления до 2 кбар и более широкого ин-
тервала содержаний вводимой в систему воды.
Предполагалось изучить влияние воды (от недо-
сыщенного до пересыщенного водой состояния)
на фазовые отношения в модельной гранитной
системе с предельными содержаниями фтора (на-
сыщенной избыточными фторидными фазами) и
характер распределения редкоземельных элемен-
тов между алюмосиликатным и солевым распла-
вами, а также по возможности провести оценку
содержаний редкоземельных элементов во флю-
идной фазе.

МЕТОДИКА

Исходные материалы

Для экспериментов был выбран один исходный
состав алюмосиликатного расплава, близкий по со-
ставу к гранитной эвтектике Qtz-Ab-Or при 690°,
1 кбар H2O, 1 мас. % F, но содержащий ~1.5 мас. %
Li. Соотношение атомных количеств главных эле-
ментов в этом составе составляло Si : Al : (Na + K +
+ Li) = 70 : 15 : 15. Соотношение щелочных эле-
ментов Nа : K : Li соответствовало 7.5 : 2.5 : 5. К
этому силикатному составу добавляли алю-
мофторидную составляющую (отвечавшую по
стехиометрии соединению (Na,K,Li)3AlF6 в коли-
честве, достаточном для насыщения ею алюмоси-
ликатного расплава и выделения обособленной
алюмофторидной фазы (табл. 1). Расчет основан
на результатах изучения системы в предыдущих
работах авторов. Обращаем внимание читателя
на то, что исходный состав системы рассчитан на
100%, учитывая все компоненты, включая добав-
ляемые REE и H2O.

Содержание воды в системе составляло от 2 до
13 мас. %. В качестве исходных материалов для
приготовления шихты использовались следую-
щие реактивы и соединения: высушенный гель
SiO2, NaF, LiF, AlF3, Al2O3, K2SiF6. Редкоземель-
ные элементы La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb, Lu, а также Y и Sc вводились в си-
стему в виде оксидов количестве 0.5 мас. % эле-
мента (табл. 1). Все исходные вещества тщательно
смешивали в яшмовой ступке в атмосфере спирта
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и помещали в платиновые ампулы, куда вводили
дистиллированную воду.

Аппаратура и методика экспериментов
Опыты проводились на установке высокого

газового давления с внутренним нагревом при
температуре 800°С и давлении 1 и 2 кбар. По-
грешность измерения температуры составляла
±5°C, давления ±10 бар. Летучесть кислорода в
опытах отвечала создаваемой буфером NNO + 3.5
(Berndt et al., 2005). Скорость закалки на установ-
ке составляла 150–200 градусов в минуту. Дли-
тельность опытов составляла 5–7 суток.

В качестве контейнеров для вещества опытов ис-
пользовали платиновые ампулы диаметром 3 мм, с
толщиной стенки 0.2 мм и высотой 25–30 мм. В
них загружали смеси исходных твердых веществ и
заливали дистиллированную воду в количестве от
2 до 15 мас. % от массы навески шихты. Ампулы
заваривали с помощью электродуговой сварки.
Опыт считался успешно проведенным, если раз-
ница массы ампулы до и после опыта не превы-
шала 0.001 г.

После опыта ампулы вскрывали и вместе с со-
держимым помещали в специальные пробирки,
куда заливали дистиллированную воду в количе-
стве 40–50 мл. Пробирки выдерживали в ультра-
звуковой ванне для лучшего отделения кристал-
лических фаз и продуктов закалки флюида от сте-
нок ампул. Затем из этих пробирок отбирали
аликвоту в количестве 10 мл, пропускали этот
раствор через специальный тонкий фильтр в про-
бирку меньшего размера. Отфильтрованный рас-
твор заливали смесью кислот HNO3 и HCl и затем
анализировали с помощью метода ICP MS. Пла-
тиновая ампула и образец промывали на фильтре
дистиллированной водой и высушивали. Затем
образцы изучали под бинокуляром. Часть образ-
ца, состоящего обычно из полупрозрачного сили-
катного стекла и включенных в него округлых вы-
делений (глобулей) солевой фазы, отделяли для
изучения фазовых отношений на электронном
микроскопе и химического анализа состава фаз
на микрозонде. Из оставшегося образца с макси-
мально возможной чистотой отбирали стекло и
глобули солевой фазы, сложенные сахаровидным
веществом белого цвета. Часто эти глобули сами
отделялись от стекла. После этого каждая их этих
фаз – матрица стекла и глобули солевой фазы про-
ходили ту же процедуру обработки кислотами, как
и флюидная фаза для анализа методом ICP MC.

Методы анализа вещества
Методы электронной микроскопии и микрозон-

дового анализа. Изучение структуры образцов,
морфологии фаз, фазовых отношений и химиче-
ского состава твердых продуктов опытов проводили

в Лаборатории локальных методов исследования
вещества кафедры петрологии геологического фа-
культета МГУ. Электронные изображения получе-
ны в режиме отраженных электронов (BSE). Опре-
деление главных элементов и фтора в фазах про-
водили с помощью сканирующего электронного
микроскопа Jeol JSM-6480LV (Япония) с энерго-
дисперсионным Oxford X-MaxN и кристалл-ди-
фракционным INCA Wave-500 (Oxford Instrument
Ltd., Великобритания) спектрометрами. Условия
съемки: напряжение 20 kV, ток 0.7 nA. Точность
оценки главных элементов в составе синтезиро-
ванных фаз составляла 2–5 отн. %. Приборная
погрешность при измерении фтора составила ±1%
от концентрации элемента.

В ряде образцов главные и редкоземельные
элементы в силикатных стеклах изучались с по-
мощью электронно-зондового микроанализатора
Superprobe JXA-8230 (Япония). Для предотвраще-
ния разрушения стекол анализы проводили в ре-
жиме расфокусированного пучка (до 10 μm) при
ускоряющем напряжении 10 кВ и силе тока 10 нА.
При времени измерения интенсивности пика и
фона (30/15 с) дисперсия измерения Si, Al и O со-
ставляла 0.8 отн. %, K – 1.5 отн. %, Na – 2 отн. %,
а F – 2 отн. %. Определение редкоземельных эле-
ментов проводили при ускоряющем напряжении
20 кВ и токе 30 nA. Время накопления для различ-
ных редкоземельных элементов подбиралось та-
ким образом, чтобы предел их обнаружения не
превышал 0.01%.

Метод масс-спектрометрии с индуктивно-свя-
занной плазмой (для анализа микроэлементов из си-
ликатных образцов). Определение редкоземель-
ных элементов, Y, Sc и Li проводили методом
масс-спектрометрии с индуктивно-связанной
плазмой в лаборатории экспериментальной гео-
химии кафедры геохимии геологического фа-
культета МГУ.

Вскрытие образцов осуществляли по методике
кислотного разложения, подробно описанной в
(Бычкова и др., 2016). Навеску порошка пробы,
истертой до консистенции пудры, массой 1–10 мг
(в зависимости от количества отобранной фазы)
разлагали в тефлоновых виалах Savillex в смеси
концентрированных кислот: плавиковой и азот-
ной (5 : 1) 1.5 ml и соляной 0.5 ml. Разложение
производили в микроволновой печи Вольта в ре-
жиме быстрого нагрева (150 W) в течение 3 мин и
последующего длительного воздействия микро-
волнового излучения (50 W) в течение 35 мин.
Фториды металлов разрушали путем трехкратно-
го выпаривания пробы в концентрированной со-
ляной кислоте под лампами до сухих солей. Затем
к пробе добавляли 1 мл соляной кислоты, после
чего в препарат добавляли 0.5 н HNO3 до объема
50 мл. Разбавление производили весовым спосо-
бом. Конечная концентрация азотной кислоты



346

ГЕОХИМИЯ  том 65  № 4  2020

ЩЕКИНА и др.
Т

аб
ли

ца
 1

. С
ре

дн
ие

 с
ос

та
вы

 з
ак

ал
ен

ны
х 

ал
ю

м
ос

ил
ик

ат
ны

х 
(L

) и
 а

лю
м

оф
то

ри
дн

ы
х 

(L
F

) р
ас

пл
ав

ов
 (м

ас
. %

) и
 к

оэ
ф

ф
иц

ие
нт

ы
 р

аз
де

ле
ни

я 
эл

ем
ен

то
в 

K
d

м
еж

ду
 н

им
и 

пр
и 

те
м

пе
ра

ту
ре

 8
00

°С
, д

ав
ле

ни
и 

1 
и 

2 
кб

ар
 и

 р
аз

ли
чн

ы
х 

со
де

рж
ан

ия
х 

во
ды

 в
 с

ис
те

м
е

К
ом

по
-

не
нт

ы

№
 о

пы
та

; д
ав

ле
ни

е;
 с

од
ер

ж
ан

ие
 в

од
ы

, м
ас

. %

77
6;

 1
 к

ба
р;

 2
.0

6
77

8;
 1

 к
ба

р;
 5

.12
77

7;
 1

 к
ба

р;
 9

.3
4

77
5*

*;
 1

 к
ба

р;
 1

3.
27

ис
х.

со
ст

ав
L(

8)
*

LF
 (4

)
K

d
ис

х.
со

ст
ав

L 
(7

)
LF

 (4
)

K
d

ис
х.

со
ст

ав
L(

4)
LF

(4
)

K
d

ис
х.

со
ст

ав
L

(8
)*

L
F

 (4
)

K
d

Si
21

.4
9

27
.6

6
0.

35
0.

01
20

.8
7

27
.5

0
0.

35
0.

01
20

.0
1

26
.7

5
0.

57
0.

02
19

.2
0

27
.0

6
3.

46
0.

13
A

l
8.

31
7.

30
8.

87
1.

21
8.

07
7.

62
9.

05
1.

19
7.

74
7.

35
7.

73
1.

05
7.

44
7.

49
3.

94
0.

53
N

a
5.

19
2.

66
14

.1
2

5.
04

3.
16

14
.4

2
4.

56
4.

83
3.

10
14

.7
5

4.
77

4.
64

3.
07

15
.2

3
4.

96
K

6.
67

7.
44

5.
77

6.
47

7.
37

5.
91

0.
80

6.
21

7.
31

5.
51

0.
75

5.
96

7.
33

4.
01

0.
55

L
i

1.
39

0.
83

8.
55

10
.3

5
1.

36
0.

85
11

.2
3

13
.2

4
1.

30
0.

98
9.

04
9.

23
1.

24
0.

50
5.

03
9.

97
F

18
.4

5
15

.3
2

45
.4

9
2.

97
17

.9
2

19
.6

2
48

.8
9

2.
49

17
.17

17
.4

7
48

.2
7

2.
76

16
.4

9
17

.5
7

60
.0

5
3.

42
H

0.
21

н.
о.

н.
о.

н.
о.

0.
53

н.
о.

н.
о.

н.
о.

0.
95

н.
о.

н.
о.

н.
о.

1.
37

н.
о.

н.
о.

н.
о.

R
E

E
6.

30
0.

17
5.

92
»

6.
11

0.
19

7.
61

»
5.

86
0.

20
6.

74
»

5.
63

0.
24

5.
28

»
O

31
.9

8
40

.1
0

3.
25

»
33

.6
3

39
.11

1.
94

»
35

.9
1

38
.6

0
2.

71
»

38
.0

4
39

.1
0

6.
13

»
С

ум
м

а
10

0.
00

10
1.

47
92

.3
0

»
10

0.
00

10
5.

42
99

.3
9

»
10

1.
74

95
.3

2
»

10
0.

00
10

2.
36

10
3.

12
»

С
од

ер
ж

ан
ие

 R
E

E
, Y

, S
c,

 p
pm

L
a

45
18

66
37

03
56

44
18

71
48

18
68

42
08

59
43

19
73

40
40

35
30

35
87

C
e

22
64

43
20

90
48

22
14

52
27

50
52

21
08

44
24

63
56

20
24

20
14

02
69

Pr
45

27
70

33
05

47
44

27
76

43
24

57
42

17
73

38
45

53
40

48
42

25
08

60
N

d
44

64
72

33
46

46
43

66
79

43
27

55
41

58
76

38
16

50
39

92
48

29
52

62
Sm

44
91

92
38

79
42

43
92

10
0

50
46

50
41

83
10

2
44

51
44

40
16

62
34

60
56

E
u

45
00

93
38

67
41

44
01

10
4

49
79

48
41

91
10

4
44

59
43

40
24

59
30

48
52

G
d

45
18

85
36

10
42

44
18

95
46

74
49

42
08

93
41

19
44

40
40

58
35

23
61

T
b

44
46

10
3

39
46

38
43

48
11

5
50

56
44

41
41

12
0

45
29

38
39

76
68

35
86

52
D

y
44

64
11

3
39

68
35

43
66

12
5

50
35

40
41

58
13

5
45

24
34

39
92

80
37

79
47

H
o

44
73

10
5

36
17

34
43

75
11

8
45

67
39

41
66

12
5

40
97

33
40

00
67

32
28

48
E

r
44

73
13

9
43

77
31

43
75

15
4

56
16

36
41

66
16

4
49

75
30

40
00

96
40

86
43

Tm
44

82
13

7
40

13
29

43
83

15
3

51
47

34
41

75
16

5
45

67
28

40
08

94
37

60
40

Y
b

44
91

12
7

35
19

28
43

92
14

4
44

66
31

41
83

15
5

38
67

25
40

16
97

32
94

34
L

u
45

00
13

7
37

19
27

44
01

15
7

47
39

30
41

91
16

9
41

48
25

40
24

93
33

69
36

Y
45

09
11

7
45

75
39

44
10

13
3

59
31

45
42

00
12

5
52

48
42

40
32

67
39

91
60

Sc
44

55
21

2
37

09
18

43
57

23
0

46
44

20
41

50
25

8
39

60
15

39
84

17
7

37
52

21



ГЕОХИМИЯ  том 65  № 4  2020

РАСПРЕДЕЛЕНИЕ REE, Y, Sc И Li 347

П
ри

м
еч

ан
ия

. н
.о

. –
 н

е 
оп

ре
де

ля
ло

сь
.*

 в
 с

ко
бк

ах
 ч

ис
ло

 о
пр

ед
ел

ен
ий

; *
* 

оп
ре

де
ле

ни
я 

L
i, 

R
E

E
, Y

, S
c 

по
лу

че
ны

 с
 п

ом
ощ

ью
 м

ет
од

а 
ла

зе
рн

ой
 а

бл
яц

ии
.

К
ом

по
-

не
нт

ы

№
 о

пы
та

; д
ав

ле
ни

е;
 с

од
ер

ж
ан

ие
 в

од
ы

, м
ас

. %

78
5*

*;
 2

 к
ба

р;
 2

.4
4

78
6;

 2
 к

ба
р;

 4
.9

4
78

7;
 2

 к
ба

р;
 1

1.
11

78
4*

*;
 2

 к
ба

р;
 1

2.
89

ис
х.

со
ст

ав
L

 (7
)

L
F

 (4
)

K
d

ис
х.

со
ст

ав
L

(4
)

L
F

(4
)

K
d

ис
х.

со
ст

ав
L

(8
)*

L
F

 (4
)

K
d

ис
х.

со
ст

ав
L

 (7
)

L
F

 (4
)

K
d

Si
21

.1
2

27
.6

8
0.

59
0.

02
20

.9
1

28
.2

2
0.

62
0.

02
19

.6
5

26
.5

3
1.

04
0.

04
19

.2
8

26
.9

6
0.

92
0.

03
A

l
8.

28
7.

27
9.

50
1.

31
8.

10
7.

20
9.

74
1.

35
7.

60
7.

57
8.

07
1.

07
7.

46
7.

25
9.

86
1.

36
N

a
5.

17
2.

65
14

.4
1

5.
44

5.
05

2.
51

14
.4

6
5.

77
4.

75
3.

25
13

.4
8

4.
15

4.
66

2.
94

14
.7

0
5.

01
K

6.
64

7.
17

6.
25

0.
87

6.
49

7.
04

6.
74

0.
96

6.
09

7.
00

5.
26

0.
75

5.
98

7.
00

5.
55

0.
79

L
i

1.
39

0.
44

2.
22

5.
07

1.
34

1.
11

4.
66

4.
20

1.
26

2.
17

5.
35

2.
47

1.
24

0.
57

4.
44

7.
86

F
18

.3
8

14
.9

1
44

.11
2.

96
17

.9
6

13
.3

7
45

.3
0

3.
39

16
.8

8
18

.4
8

46
.0

0
2.

49
16

.5
5

16
.9

0
46

.8
4

2.
77

H
0.

25
н.

о.
н.

о.
н.

о.
0.

51
н.

о.
н.

о.
н.

о.
1.

15
н.

о.
н.

о.
н.

о.
1.

33
н.

о.
н.

о.
н.

о
R

E
E

6.
27

0.
74

1.
54

»
6.

13
2.

58
4.

26
»

5.
76

0.
50

5.
56

»
5.

65
0.

33
7.

08
»

O
32

.1
8

40
.6

7
3.

36
»

33
.5

2
41

.6
0

3.
02

»
36

.8
7

37
.4

9
3.

19
»

37
.8

5
38

.9
6

2.
87

»
С

ум
м

а
10

0.
00

10
1.

50
81

.9
6

»
10

0.
00

10
0.

87
81

.9
6

»
10

0.
00

10
2.

99
82

.9
5

»
10

0.
00

10
2.

21
92

.2
5

»
С

од
ер

ж
ан

ие
 R

E
E

, Y
, S

c,
 p

pm
L

a
45

02
21

10
73

52
44

27
12

8
26

93
21

.1
0

41
59

18
9

36
97

19
.5

2
40

81
10

5
39

36
37

C
e

22
55

14
45

7
34

22
18

82
15

57
18

.8
8

20
84

12
6

21
78

17
.2

9
20

45
65

18
01

28
Pr

45
11

27
90

6
34

44
36

12
1

23
31

19
.2

4
41

67
21

1
32

17
15

.2
2

40
90

12
4

34
06

27
N

d
44

48
29

98
1

34
43

74
12

8
24

34
18

.9
6

41
09

23
2

33
03

14
.2

2
40

33
14

5
37

75
26

Sm
44

75
41

10
83

27
44

01
15

8
28

84
18

.2
0

41
34

30
6

38
69

12
.6

4
40

57
18

8
44

93
24

E
u

44
84

39
90

9
23

44
09

15
4

27
38

17
.8

0
41

43
30

4
37

02
12

.2
0

40
65

17
2

40
11

23
G

d
45

02
39

95
1

24
44

27
14

2
25

99
18

.3
2

41
59

27
3

35
75

13
.0

7
40

81
18

8
48

30
26

T
b

44
30

42
84

7
20

43
57

16
4

28
12

17
.1

3
40

93
33

7
37

76
11

.2
2

40
17

22
0

50
63

23
D

y
44

48
48

97
2

20
43

74
17

0
27

14
16

.0
1

41
09

34
6

36
05

10
.4

1
40

33
22

7
49

94
22

H
o

44
57

47
76

7
16

43
83

16
2

26
21

16
.2

0
41

18
34

6
34

25
9.

90
40

41
21

6
48

87
23

E
r

44
57

60
11

84
20

43
83

20
2

31
24

15
.5

0
41

18
43

1
40

80
9.

46
40

41
27

7
60

41
22

Tm
44

66
60

10
03

17
43

92
19

5
28

98
14

.8
8

41
26

42
8

37
73

8.
81

40
49

26
6

54
45

20
Y

b
44

75
59

93
4

16
44

01
17

8
25

13
14

.1
5

41
34

39
0

32
01

8.
21

40
57

26
3

44
91

17
L

u
44

84
61

88
7

14
44

09
19

1
26

96
14

.11
41

43
42

5
34

02
8.

00
40

65
25

0
49

04
20

Y
44

93
43

13
96

33
44

18
18

6
32

73
17

.6
0

41
51

31
2

46
21

14
.8

2
40

73
19

9
56

18
28

Sc
44

39
11

2
10

63
9

43
65

21
7

26
87

12
.4

0
41

01
31

2
22

23
7.

13
40

25
40

7
31

05
8

Т
аб

ли
ца

 1
. О

ко
нч

ан
ие



348

ГЕОХИМИЯ  том 65  № 4  2020

ЩЕКИНА и др.

составляла 0.5 н. На этапе последнего разбавле-
ния в 50 раз пробу в качестве внутреннего стан-
дарта добавляли раствор индия в таком количе-
стве, чтобы в препарате его концентрация состав-
ляла 10 ppb. Для разложения и разбавления проб
использовали кислоты, перегнанные из исходных
реактивов квалификации о. с. ч. и разбавленные
дважды дистиллированной водой.

Измерения проводили на масс-спектрометре
с ионизацией в индуктивно-связанной плазме с
двойной фокусировкой Element-2. Детектирова-
ние ионов производится электронным умножи-
телем сохраняющим линейность в диапазоне
1…1 × 1010 ионов в секунду. Для расчета концен-
траций элементов использовалась серия градуи-
ровочных растворов с концентрациями 0.03, 0.3,
3, 10 нг/г, приготовленных из стандартного 68-эле-
ментного раствора ICP-MS-68A, HPS (A и B). Пре-
делы обнаружения элементов составляли от
0.01 нг/г для тяжелых и средних по массе элемен-
тов с возрастанием до 1 нг/г для легких элементов.
Погрешность измерения составляла 1–3 отн. %.

В связи с малым количеством анализируемого
вещества концентрации пересчитывали на содер-
жание в фазах алюминия, заблаговременно опре-
деленные микрозондовым анализом.

Метод масс-спектрометрии с индуктивно свя-
занной плазмой и лазерной абляцией. Определение
редкоземельных элементов, Li, Sc и Y в алюмоси-
ликатном стекле и в солевой фазе в полирован-
ных образцах проводили также методом масс-
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой
и лазерной абляцией в Аналитическом сертифи-
кационном испытательном центре Института
проблем технологии микроэлектроники и особо-
чистых материалов РАН (АСИЦ ИПТМ РАН).
Измерения проводили на квадрупольном масс-
спектрометре с индуктивно связанной плазмой
Х Series II (Thermo Scientific, США) с приставкой
для лазерной абляции UP266 MACRO (New Wave
Research, США) при следующих рабочих пара-
метрах: масс-спектрометр – выходная мощность
ВЧ-генератора 1200 Вт, расход плазмообразую-
щего потока аргона 13 л/мин, вспомогательного –
0.90 л/мин, расход несущего газа He 0.6 л/мин с
последующим смешиванием с Ar 0.6 л/мин, раз-
решение 0.4 и 0.8 M; приставка для лазерной абля-
ции – длина волны лазера 266 нм, частота повто-
рения импульсов 10 Гц, энергия импульса 3 мДж,
длительность импульса 4 нс, диаметр кратера
60 мкм. Время одного измерения составляло 10 с.
Если размеры образца позволяли, лазерный луч ска-
нировали по поверхности со скоростью 20 мкм/с, в
противном случае использовали режим абляции
“в точке”. На каждом образце проводили до 5 из-
мерений (в зависимости от размеров образца) и
результаты усредняли. При этом значения, резко
отличающиеся от других из той же выборки, от-

брасывались в соответствии с критерием Смирно-
ва–Граббса (с доверительной вероятностью 90%).
Внешнюю калибровку проводили с помощью
стандартных образцов силикатного стекла NIST
SRM-610–616. В качестве внутреннего стандарта
использовали кремний. Кроме того проводили
дополнительную коррекцию матрицы, учитывая
что элементы основы фазы стекла находятся в ней в
форме оксидов, а солевой фазы – в виде фторидов.

Пределы определения элементов, найденные с
использованием 3σ-критерия (с доверительной
вероятностью P = 0.95), для РЗЭ составляют от
1 × 10–7 до 1 × 10–6 мас. %; относительно высокий
предел для Sc 2 × 10–4 мас. % обусловлен полиатом-
ными интерференциями: 45Sc (28Si17OH, 29Si16O).

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
Фазовые отношения и распределение поро-

дообразующих и редкоземельных элементов
рассматриваются по результатам двух серий экс-
периментов в системе Si–Al–Na–K–Li–F–O–H,
проведенных с одним и тем же опорным отно-
шением главных компонентов и содержаниями
редких элементов, при одинаковой температуре
800°С, но при различных давлениях и содержа-
ниях воды: 1) P = 1 кбар, (2.06); (5.12); (9.34) и
(13.27) мас. % H2O; 2) Т = 800°С, P = 2 кбар,
(2.44); (4.94); (11.11) и (12.89)% H2O от всей мас-
сы системы.

Изучение продуктов проведенных опытов ме-
тодом электронной микроскопии подтвердило
результаты изучения фазовых отношений в си-
стеме (Алферьева и др., 2011). При температуре
800°С, давлении 1 и 2 кбар и различном содержа-
нии воды стабильно воспроизводится равновесие
двух расплавов - алюмосиликатного (L) и алю-
мофторидного (солевого LF). Условия экспери-
мента, исходный состав системы, средние соста-
вы главных равновесных фаз и содержания ред-
коземельных элементов в этих фазах приведены в
табл. 1.

Фазовый состав продуктов опытов

800°C, 1 кбар. Основу образцов составляет алю-
мосиликатное стекло (закаленный расплав L), в
которое погружены крупные солевые глобули,
представляющие собой закаленный солевой ще-
лочноалюмофторидный расплав (LF). Количе-
ство солевого расплава по объему составляет око-
ло 20–25%. Стекло (рис. 1а, 1б) представлено од-
нородным веществом серого цвета (в BSE) с
мелкими выделениями Li–Na–K алюмофторид-
ных фаз (FP) разных оттенков и различно й фор-
мы, иногда обладающих элементами огранки.
Эти фазы мы считаем закалочными вследствие
малого размера (2–10 мкм в диаметре) и неодно-
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родности их состава, выраженной в соотношении
Al, F, К, Na и, вероятно, Li. Анализ стекла (матри-
цы) на микрозонде проводили по большим пло-
щадям (0.008 до 0.02 мм2), включающим эти зака-
лочные фазы (табл. 1). Такие фрагменты стекла с
мелкими закалочными фторидными фазами,
представляющие валовой состав силикатного
расплава, с одной стороны, и крупные солевые
глобули, отражающие безводный валовой состав
солевого расплава, с другой, отбирали под бино-
куляром для анализа на редкоземельные элемен-
ты методом ICP MS.

Глобули (LF) округлой и овальной формы диа-
метром от 20 до 1000 мкм имеют четкие границы с
силикатной матрицей. Солевой расплав при за-

калке кристаллизуется и образует полифазный аг-
регат мелких кристаллов фторидов и алюмофтори-
дов Li, Na, K размером от 2–3 до 5–7 мкм. Анализ
солевой фазы также проводили по большим пло-
щадям, включающим все закалочные фазы глобу-
лей (табл. 1). Солевые глобули, помимо Li-, K-,
Na-алюмофторидов и LiF, богаты фторидами
REE, Y и Sc, образующимися при закалке солево-
го расплава. В их составе нередко присутствуют
первые проценты Na и K. Они образуют микро-
скопические светлые (в BSE) кристаллы, ярко
выделяющиеся на фоне фторидов щелочей. Часто
они равномерно распределены в объеме солевых
глобулей, но иногда группируются в более круп-
ные агрегаты кристаллов в их краевых частях. Не-

Рис. 1. Фазовые отношения алюмосиликатного расплава (стекла L) и закаленного алюмофторидного расплава (полифаз-
ного глобуля LF) в опытах при 800°С, 1 кбар при содержаниях воды 2.06%, опыт 776 (а, в, д) и 13.27%, опыт 775 (б, г, е).
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редко фториды REE образуют прерывистые тон-
кие (1–3 мкм) каймы на границы матрицы стекла
и солевых глобулей. Эти каймы не было возмож-
ности проанализировать, не захватив при этом
материал матрицы и глобулей. В силикатном
стекле фториды редкоземельных элементов не
встречаются. В пределах крупных глобулей не-
редко наблюдаются выделения силикатного стек-
ла в виде капель (рис. 1е).

В силикатных стеклах образцов в зависимости
от условий присутствует различное количество

мелких пор, характеризующих потерю воды рас-
плавом в процессе закалки. В стеклах опытов с
небольшим исходным содержанием воды (2.06%)
количество пор составляет менее 1% (рис. 1а).
В солевых глобулях (рис. 1в, 1д) небольшое коли-
чество мельчайших пор. В стеклах опытов в более
богатой водой части системы (13.27%) отмечаются
мелкие поры 1 мкм (рис. 1б), часто образующие
гирлянды вокруг выделений фторидов. В крупных
глобулях опытов с большим содержанием воды
(рис. 1г, 1е) пористость значительно увеличивает-

!

Рис. 2. Фазовые отношения алюмосиликатного расплава (стекла L) и закаленного алюмофторидного расплава (полифаз-
ных глобулей LF) в опытах при 800°С, 2 кбар при содержаниях воды 2.44%, опыт 785 (а, в, д) и 12.89%, опыт 784 (б, г, е).
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ся: размер пор возрастает до 50 мкм, их количе-
ство примерно до 5%.

800°C, 2 кбар. Фазовый состав образцов, полу-
ченных при 2 кбар, подобен тому, что наблюдает-
ся в опытах при 1 кбар (рис. 2). Во всех опытах
присутствуют те же две главные фазы – алюмоси-
ликатное стекло в виде матрицы и солевые фазы в
виде глобулей. Редкоземельные фториды иногда
образуют небольшие скопления или тонкие кай-
мы на границе этих двух фаз. По электронномик-
роскопическим снимкам видно, что в образцах,
особенно, в глобулях солевых фаз, наблюдается
большее количество пор, чем было замечено в
опытах при меньшем давлении 1 кбар. Размер пор
более крупный в опыте с более высоким содержа-
нием воды (опыт 784, 12.89% H2O, рис. 2е), чем в
опыте 785 с 2.44% H2O (рис. 2в, 2д).

Химический состав и распределение главных 
компонентов между фазами в системе 

при 800°С, 1 и 2 кбар
Принципиальных отличий состава фаз в отно-

шении породообразующих компонентов в опы-
тах, проведенных при различных давлениях и со-
держаниях воды, в системе не наблюдается. На-
рушение баланса для этих элементов между
исходным и измеренным количеством элемента
обычно не превышает точности анализа. Величи-
ны стандартного отклонения для Si, Al, Na, K не
превышают первых десятых процента. Они воз-
растают для F до 0.5–5% и кислорода до 0.5–3%.
Во всех опытах по коэффициентам разделения
элементов отмечается преимущественное рас-
пределение Na, Al и F в пользу алюмофторидной
(солевой) фазы и K, Si и O – в пользу алюмосили-
катной (табл. 1). При этом KdAl и KdK солевая/си-
ликатная фаза близки к 1. Лишь для одного из
опытов (775) коэффициенты разделения заметно
отличаются от других, что можно связать с боль-
шей неоднородностью фторидной фазы. Оценка
изменения относительных количеств фаз в опы-
тах показала, что при увеличении содержания во-
ды в системе количество фторидной солевой фа-
зы относительно силикатной уменьшается (от
~15 до ~8% при 1 кбар и от ~17 до ~9% при 2 кбар).
Количество кислорода в закалочном силикатном
стекле превышает необходимое для насыщения
зарядов катионов. Оно в большей степени может
относиться к растворенной в расплаве воде. Отча-
сти в связи с этим при анализе стекла на микро-
зонде получаются суммы, превышающие допусти-
мые (100 ± 2 мас. %) при анализе. Суммы, превыша-
ющие 102% появляются в стеклах с содержанием
фтора, превышающим 15%. Очевидно, для выявле-
ния причин этого явления и улучшения анализа
требуется дополнительная методическая работа,
которую предстоит провести. Заниженные суммы
в анализах солевых фаз связаны, по-видимому, с

высокой пористостью фаз, высокими неоднород-
ностью их состава и необычно высокими содер-
жаниями фтора (40–60%), не столь точно опреде-
ляемым в солевой фазе на микрозонде, как глав-
ные компоненты.

Распределение Li между алюмосиликатным и со-
левым расплавами в системе. Содержание Li в ис-
ходном составе опытов 1.26–1.38 мас. % с учетом
его низкой атомной массы позволяет считать его
одним из главных компонентов. Ранее (Граме-
ницкий и др., 2005; Алферьева и др., 2011) было
показано, что даже небольшое количество лития
существенно влияет на фазовые отношения в си-
стеме. Если в безлитиевой области составов в бо-
гатых фтором условиях реализуется равновесие
расплав L-криолит, то добавление ~1 мас. % Li
приводит к формированию солевого алюмофто-
ридного расплава LF с большим полем его суще-
ствования (L + LF) и, соответственно, уменьше-
нию поля (L + Crl). В проведенных при давлении
1 кбар экспериментах Li концентрируется пре-
имущественно в солевом расплаве от 8.55 до
11.23 мас. %, но также входит в состав алюмоси-
ликатного расплава в количестве 0.83–0.98 мас. %
(табл. 1, рис. 3). Коэффициенты разделения меж-
ду солевым и силикатным расплавами KdLi =

=  при 1 кбар составляют от 9.23 до 13.24
(табл. 1, рис. 3). В опытах, проведенных при 2 кбар,
поведение Li изменяется. Концентрация Li в
алюмофторидном расплаве в большинстве опы-
тов и коэффициенты разделения KdLi уменьшаются
до значений 1.7–7.86 (табл. 1, рис. 3). На рис. 3 на
примере опыта 785 (точки 5 и 6) видно, что содер-
жания Li, полученные двумя методами отличают-
ся незначительно, но они приводят к существен-
ному изменению KdLi. Однако это не изменяет
тенденции уменьшения KdLi(LF/L) при увеличе-
нии давления в системе. Наибольшие коэффици-
енты разделения характерны для обеих величин
давления при содержании воды в системе более
5 мас. %.

Распределение REE, Y и Sc при 800°C, 1 кбар. Во
всех опытах содержания редкоземельных элемен-
тов, иттрия и скандия в солевом расплаве более,
чем на порядок, выше, чем в силикатном (табл. 1,
рис. 4). В табл. 1 большая часть приведенных дан-
ных по редким элементам относится к получен-
ным методом ICP MS путем анализа из растворов.
Однако для опытов 775 и 784, в материале кото-
рых не удалось отобрать глобули солевой фазы,
сделаны анализы REE, Y, Sc и Li методом лазер-
ной абляции в аншлифах. Для опыта 785 также
приведены данные, полученные с помощью ла-
зерной абляции, имеющие лучший баланс веще-
ства, чем сделанные путем анализа из раствора.
Содержания элементов в силикатном стекле по-
вышаются в рядах в зависимости от атомного но-
мера от La до Lu, но не монотонно. Для всех опы-

LF L
Li LiСС
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Рис. 3. Распределение Li между алюмосиликатным (L) и солевым (LF) расплавами при 800°С и давлении 1 и 2 кбар.
Условные обозначения: 1, 2, 3, 4 – опыты 775–778 при 1 кбар; 5, 6, 7, 8, 9 – опыты 785–787 при 2 кбар. Содержание воды
в системе, соответственно, 2.06; 5.12; 9.34; 13.27; 2.44; 4.94; 11.11; 12.89 мас. %. Составы определены методом масс-спек-
трометрии с индуктивно связанной плазмой: 1, 6, 9 – с помощью приставки для лазерной абляции; 2, 3, 4, 5, 7, 8 путем
растворения проб. Линии соответствуют коэффициентам разделения (LF/L), равным от 1 до 16.
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тов содержание Ce, Gd, Ho меньше, а Eu, Dy, Er –
больше, чем у соседних элементов. Содержания Y
такие же, как у средних членов группы (от Tb до Er),
а Sc – выше, чем у любого из них. Минимум по
Ce, очевидно, связан с меньшим введенным в

шихту количеством реактива (табл. 1, рис. 4). Воз-
растание содержаний в ряду редкоземельных эле-
ментов в алюмофторидной солевой фазе не выра-
жено, но максимумы и минимумы сохраняются
по тем же элементам, что и в силикатной фазе.

Рис. 4. Различие содержаний CREE,Y,Sc (ppm) в силикатном L (1–4) и солевом расплава LF (5–8) при 800°С, 1 кбар и раз-
личных концентрациях воды (мас. %). Условные обозначения: 1, 5 – 2.06%, опыт 776; 2, 6 – 4.12%, опыт 778; 3, 7 – 9.34%,
опыт 777; 4, 8 – 13.27%, опыт 775. Пунктирные линии построены по данным метода лазерной абляции.
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Концентрации Y и Sc довольно резко отличаются
в силикатных стеклах: концентрация Y ниже, а Sc
выше по сравнению с содержаниями REE. Во
фторидных же фазах концентрации Y заметно
выше, чем у всех элементов REE, а Sc на уровне
или немного ниже Lu. Эти соотношения элемен-
тов четко отражают относительно большее срод-
ство Y к солевому, а Sc к силикатному расплаву.
Зависимость концентраций элементов от содер-
жания воды, введенной в систему, практически
отсутствует, различия не превосходят аналитиче-
ские ошибки. Концентрации REE, Y и Sc, опре-
деленные как в стекле, так и во фторидной фазе
большинства образцов, ниже, чем, чем исходные.
Наибольший вклад в сумму REE вносят содержа-
ния в солевой фазе. Только в одном опыте 778 сум-
ма определенных REE в солевой фазе превышает
сумму введенных элементов на ~3%. В остальных
опытах полученная сумма REE меньше суммы
введенных REE на 6–18%. В опыте 785 были полу-
чены (методом ICP MS анализа из раствора)
слишком низкие концентрации REE, поэтому со-
держания в табл. 1 приводятся по данным лазер-
ной абляции, по которым баланс немного лучше.
Потери при анализе REE могут быть связаны, ви-
димо, с наличием не анализированных фаз с вы-
сокими содержаниями этих элементов, которыми
являются кристаллы их фторидов. В продуктах
закалки опытов они постоянно образуют вкрап-
ленность в виде кайм на границе солевой и алю-
мосиликатной фаз, иногда на границе с порами.
Части обеих фаз, прилегающие к их границе, не-
возможно было отобрать в соответствующие
фракции, подлежащие анализу методом ICP MS.
Оценка баланса масс редкоземельных элементов
показала, что для его соблюдения в системе долж-
но быть около 0.005 весовых долей редкоземель-
ных фторидов. Поскольку в них очень высокая
концентрация REE, то даже небольшое количе-
ство кристаллов REE, не попавшее в пробу при
анализе из раствора, должно привести к пониже-
нию измеряемых концентраций. Пограничные
между силикатной и солевой фазами кристаллы
REE не были проанализированы и при примене-
нии метода лазерной абляции, поскольку погра-
ничную область не включали в анализ, чтобы не
захватить окружающее стекло (при диаметре кра-
тера 60 мкм). Пока невозможно однозначно ска-
зать, являются ли не попавшие в пробу кристаллы
редкоземельных фторидов 3-й равновесной фазой
в условиях проведения опыта, закристаллизовав-
шейся в системе наряду с двумя расплавами вслед-
ствие их насыщения REE, или их следует считать
принадлежностью солевой фазы LF. Авторы отда-
ют предпочтение первой точке зрения. Поэтому
было правомочно изучать KdREE между двумя рав-
новесными закаленными расплавами, не включая
третью фазу редкоземельных фторидов, как и было
сделано в данной работе.

Коэффициенты разделения КdREE между алю-
мосиликатным и алюмофторидным расплавами
опытов при 1 кбар имеют очень высокие значе-
ния от 15 для Lu до 73 для La, главным образом, за
счет изменения содержаний REE в силикатной
фазе. В каждом спектре KdREE монотонно пони-
жаются c увеличением атомного номера от La к
Lu (рис. 5). Во всех спектрах коэффициентов разде-
ления KdREE имеются небольшие максимумы для
Gd по сравнению с KdREE рядом расположеных Eu и
Tb. В двух спектрах KdREE (2.06 и 5.12% H2O) прояв-
лены минимумы для Ce. Наиболее высокие зна-
чения KdREE характерны для опыта 778 с содержа-
нием воды 5.12%. Для этого же опыта определены
наиболее высокие KdLi. Значения Kd для La и Ce
близки друг к другу в опытах с 5.12 и 9.34% воды,
но, начиная с Pr, спектры Kd расходятся. При
этом Kd для опытов с 9.34 и 2.06% воды практиче-
ски не отличаются, начиная с Sm. Коэффициент
разделения скандия в каждом опыте ниже, чем
для всех редкоземельных элементов. Величина
Kd иттрия близка к значениям для легких REE во
всех опытах. Наиболее высокие KdREE получились
для опыта 775 (13.27% H2O), определение кото-
рого проведен методом лазерной абляции. Вид-
но (рис. 5), что форма профиля REE вполне сопо-
ставима с данными, полученными методом ICP MS
путем растворения проб, но максимальные зна-
чения Kd в 1.2 раза больше тех, что получены из
данных лазерной абляции.

800°C, 2 кбар. При большем давлении сохраня-
ется преимущественное накопление REE в соле-
вом расплаве и тенденции повышения содержа-
ний REE от легких к тяжелым (табл. 1, рис. 6). Со-
держания Y и Sc в силикатном стекле не
расходятся столь заметно, как при 1 кбар. Уро-
вень концентраций REE в солевом расплаве по-
нижается по сравнению с опытами при 1 кбар, а в
силикатном – повышается. На графиках KdREE
проявлен максимум по Gd (рис. 7) для всех опы-
тов. На одном из графиков (4.94% H2O) есть мини-
мум для Ce. В серии при давлении 2 кбар мы ис-
пользовали результаты анализа методом лазерной
абляции для опытов 784 и 785. Данные лазерной
абляции характеризуются похожими тенденциями
изменения концентраций REE в фазах (рис. 6), но
более высокими (около 2 раз) значениями KdREE.
Особенно эти различия проявлены для легких
REE. Поскольку данные для опытов при 2 кбар
получены разными методами, их трудно сравни-
вать в отношении влияния воды на KdREE.

Существенное понижение концентраций REE
в солевом расплаве и небольшое их повышение в
силикатном расплаве приводит к ранее неизвест-
ному эффекту: существенному уменьшению коэф-
фициента разделения КdREE, Y и Sc между солевым
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и алюмосиликатным расплавами при увеличении
давления от 1 до 2-х кбар (рис. 5, 7).

Распределение REE,Y, Sc и Li между расплавами
и флюидом при 800°C и 2 кбар. В серии опытов при
800°С и 2 кбар по методике, изложенной выше,
отбирали продукты закалки флюидной фазы, в

которых определяли концентрацию REE, Y, Sc и
Li (табл. 2, рис. 8). Содержание Li в них на 1–2 по-
рядка ниже, чем в силикатной (табл. 2) и в соле-
вой фазах. Коэффициенты разделения Li KdLi
(Fl/L) между флюидом и силикатным расплавом
составляют 0.0009–0.04. Для REE и Y концентра-

Рис. 5. Коэффициенты разделения REE, Y и Sc между солевым и силикатным расплавами при 800°С и 1 кбар и различ-
ных содержаниях воды в системе: 1 – 2.06%, опыт 776; 2 – 5.12%, опыт 778; 3 – 9.34%, опыт 777; 4 – 13.27%, опыт 775.
Пунктирные линии построены по данным метода лазерной абляции.
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ции в силикатной фазе превышают содержания
во флюидной фазе в тясячи раз, для Sc в сотни раз
(табл. 1, 3). Характер спектров РЗЭ близок для че-
тырех опытов. Имеются различия лишь для Pr и
Nd, коэффициенты разделения Kd (Fl/L) кото-
рых дают максимумы (по отношению к соседним
Ce и Sm) для опытов с 2.44 и 11.11% воды в систе-

ме. Есть отличие в распределении иттрия,
KdY(Fl/L) которого понижается по сравнению с
KdREE для опытов с 2.44 и 4.94% воды, и KdSc

скандия, который повышается для всех опытов,
кроме, содержавшего с 4.94% воды. Заметно не-
большое увеличение Kd (Fl/L) от легких к тяже-
лым REE. Различия в Kd (Fl/L), получившиеся

Рис. 7. Коэффициенты разделения REE, Y и Sc между алюмофторидным и алюмосиликатным расплавами при 800°С
и 2 кбар с различными исходными содержаниями воды в системе (мас. %): 1 – 2.44%, опыт 785; 2 – 4.94%, опыт 786;
3 – 11.11%, опыт 787; 4 – 12.89%, опыт 784. Пунктирные линии построены по данным метода лазерной абляции.
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и 784, полученные методом лазерной абляции.
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при анализе REE c силикатном стекле методом
лазерной абляции, превышают в 2–4 раза значе-
ния, получившиеся при анализе проб методом из
раствора, что связано с более высокими содержа-
ниями REE в стеклах в последнем случае.

В заключение раздела по результатам экспери-
мента следует сказать, что авторы статьи провели
опыты и изучили распределение редкоземельных
элементов и лития двумя методами. Опорными
результатами мы считаем полученные методом
ICP MS путем анализа фаз из раствора, поскольку
они наиболее полно характеризуют валовые со-
ставы силикатной, солевой и флюидной фаз в от-
ношении всех компонентов в соответствии с по-
ниманием авторами фазовых отношений в систе-
ме. Мы также провели определение содержаний
REE и Li в твердых фазах методом лазерной абля-
ции и получили коэффициенты разделения эле-
ментов, несколько выше, чем полученные при
анализе растворов. Отличия эти связаны, глав-
ным образом, с меньшей концентрацией REE в
силикатном расплаве, поскольку применение ло-
кального метода лазерной абляции обеспечивало
анализ относительно чистого стекла, возможно,
лишь с небольшим содержанием закалочных фаз
фторидов. Тенденции изменения концентраций
REE не противоречат полученным при использо-
вании метода ICP MS путем анализа растворов.
Абсолютные значения коэффициентов разделе-
ния элементов при применении метода лазерной
абляции приближаются к данным работы (Vek-
sler, 2005), но все же меньше по величине. Появ-
ление каймы из фторидов REE вокруг глобулей в
наших экспериментах связано, по-видимому, с
насыщением солевого расплава REE при введе-
нии каждого элемента в количестве 0.5%. В рабо-
те (Граменицкий, Щекина, 2005) вводилось от 1
до 2% каждого REE. Вероятно, в этом случае в
кайме и внутри самих солевых глобулей возникали
равновесные кристаллы фторидов REE, которые
мы относили к фазе солевого расплава. В работе
(Veksler et al., 2005) исходные содержания были на
порядок меньше, и концентрация насыщения
REE, по-видимому, не достигалась. В системе не
было кристаллических фаз REE, и распределение
изучалось четко между силикатной и солевой фа-
зами. Этим объясняется лучший баланс в системе
по REE.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Одной из целей экспериментов в данной рабо-

те было уточнение фазовых отношений в модель-
ной литийсодержащей гранитной системе с пре-
дельными содержаниями фтора при 800°С с раз-
ной степенью насыщения водой и различных
величинах давления. Проведенные опыты под-
твердили главное ожидаемое принципиальное изме-
нение фазовых отношений, заключающееся в том,

что при обоих давлениях (1 и 2 кбар) и повыше-
нии содержания воды (от 2 до 13 мас. % H2O) в си-
стеме проявлялось трехфазное равновесие: сили-
катный и солевой расплавы + свободный водный
флюид. При дальнейшем увеличении содержания
воды неизбежно должен происходить переход
снова к двухфазным равновесиям: флюид + сили-
катный расплав и флюид + фторидный расплав и
появлению области флюидной фазы, равновес-
ной с обоими расплавами. Для изучения этой фа-
зы требуются дальнейшие исследования. Посколь-
ку флюид не закаливается или дает в некоторых
случаях похожие на фторидный расплав продук-
ты закалки, которые трудно отделить от других
фаз, изменение фазовых отношений искали в
косвенных признаках. К примеру, было обнару-
жено, что при увеличении содержания воды в си-
стеме от 2 до 13% при обоих давлениях количество
солевой фазы уменьшалось, что предполагает ее
частичное растворение в силикатной фазе. Об
этом можно судить по тенденции возрастания со-
держания фтора в силикатном расплаве при по-
вышении содержания в системе воды, как это и
ожидалось, исходя из предшествующих работ
(Holtz et al., 1993; Алферьева и др., 2018). Согласно
нашим оценкам содержаний воды, растворимость
воды в силикатном расплаве в присутствии алю-
мофторидного расплава достигала 7–8 мас. %. По
расчетным данным в солевом расплаве раствори-
мость воды может быть почти в 2 раза больше, чем
алюмосиликатном (Алферьева и др., 2018). Имен-
но об этом свидетельствует высокая насыщен-
ность порами солевых фаз (рис. 1, 2) в опытах с
высокой концентрацией воды в системе. Опреде-
лить содержание воды в солевом расплаве не
представляется возможным, т.к. в нем после за-
калки нет водосодержащих фаз. Вероятно, что
увеличение взаимной растворимости фаз и сбли-
жение их составов может произойти, при более
существенном изменении давления, чем было в
наших экспериментах. (Смирнов, 2015; Котель-
ников и др., 2018).

Напрашивается предположение, что при по-
вышении давления от 1 до 2 кбар происходит из-
менение структуры расплава, связанное с заме-
ной кислорода фтором, кремния алюминием и
другими факторами, на которые отзываются ред-
коземельные элементы. Они выступают в этом
случае как геохимические индикаторы измене-
ний, происходящих в алюмосиликатном расплаве
(магме).

Свойства расплава алюмосиликатного распла-
ва кислого состава меняются при добавлении в
систему фтора, способствуя возникновению ком-
плексов Al с F. Часть Al переходит из четырех- в
шестерную координацию, образуя группировки
[ ] (Manning, 1980; Sсhaller et al., 1992). При
закалке силикатного расплава часть фтора в со-

3
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ставе алюмофторидов выделяется в виде мелких
закалочных фаз. Судя по продуктам его закалки в
наших экспериментах и кристаллизации ликвидус-
ных фаз, группировки [ ] составляют основу
солевого расплава. Щелочные элементы Li, Na и K,
соединяясь с [ ], формируют в солевом распла-
ве комплексы, подобные (Li,Na,K)3AlF6, кото-
рые при закалке расплава образуют кристаллы
K,Na- и Na,K-криолита, Li-содержащего K,Na-
криолита, криолитионита Na3Li3Al2F12 и сим-
монсита Na2LiAlF6. Литий присутствует также в
виде грайсита LiF, образуя агрегаты мелких кри-
сталлов с фторидами редкоземельных элементов,
иттрия и скандия (LnF3, YF3, ScF3). Среди зака-
лочных фаз имеются также комплексные фтори-
ды состава (Na,K,Li)3LnF6 или (Na,K,Li)LnF4.
Эти данные свидетельствуют о реальной структу-
ре солевого расплава, основу которого образуют
комплексные соединения фтора с Al, РЗЭ, Y, Sc и
щелочными элементами Na, K и Li.

Высокая прочность связи Ln–F, Sc–F, Y–L
определяет устойчивость фторидных комплексов
и их малую растворимость в воде. Имеющихся в
настоящее время данных по растворимости со-
единений REE, Y и Sc и их комплексообразова-
нию (Комиссарова, 2001; Степанчикова, 2014;
Haas et al., 1995), не достаточно для оценки соста-
ва флюидной фазы при высоких параметрах, от-
вечающих условиям наших экспериментов.

Редкоземельные элементы, Y, Sc и Li оказались
значительно более чувствительными к процес-
сам, происходящим в системе, чем петрогенные
элементы. Был обнаружен четкий эффект фрак-
ционирования REE, Y, Sc и Li между несмешива-
ющимися силикатным и солевым расплавами, за-
висящий от давления и содержания воды в систе-
ме, который может указывать на изменения в
свойствах самих расплавов. При увеличении давле-
ния от 1 до 2-х кбар уменьшается контрастность
распределения редкоземельных элементов в со-
существующих расплавах за счет существенного
понижения концентраций РЗЭ в солевом и не-
большого их повышения в силикатном расплаве
(рис. 4, 6). Это приводит к резкому уменьшению
коэффициентов разделения Kd (рис. 5, 7). Литий
играет ключевую роль как в возникновении не-
смесимых расплавов в изучаемой системе, так и
распределении редкоземельных элементов. Во
всех опытах наблюдается прямая корреляция меж-
ду коэффициентами разделения Li и REE, Y, Sc.

Исследования показали, что все РЗЭ, Y и Sc
имеют сходный характер распределения, но в ря-
де случаев обладают особенностями. Поведение Y
и Sc резко отличаются в силикатных стеклах: со-
держание Y отвечает средним REE, а концентра-
ция Sc выше, чем у любого члена группы. Во фто-
ридных же фазах содержание Y заметно выше,

3
6AlF −

3
6AlF −

чем у всех REE, а концентрация Sc – на уровне
или немного ниже Lu. Эти соотношения элемен-
тов четко отражают относительно большее срод-
ство Y к солевому, а Sc – к силикатному расплаву,
что должно вести к расхождению их геохимиче-
ской истории. Наблюдается последовательное
уменьшение коэффициентов разделения от лег-
ких к тяжелым REE, но на всех спектрах проявля-
ется максимум Kd гадолиния. При переходе от Gd
к Tb происходит скачок потенциала ионизации,
вызванный 50% заполнением f-уровня седьмого,
находящегося в середине ряда REE атома Gd. Та-
кой эффект носит название “Gd разрыва” (Lotter-
moser, 1992; Скублов, 2011). В то же время Eu обра-
зует небольшой минимум на некоторых спектрах
KdREE. Несмотря на равенство ионных радиусов Y и
Ho, во всех опытах коэффициенты разделения
KdY  KdHo. При близости ионных радиусов Sc и Lu
между их коэффициентами разделения наблюдают-
ся большие различия: KdSc  KdLu. Эти различия
должны сказываться на их геохимическом пове-
дении.

При изучении распределения РЗЭ между си-
ликатным и солевым расплавами ожидалось про-
явление тетрад эффекта, который был обнаружен
в спектрах РЗЭ (нормированных по содержаниям
РЗЭ в хондрите) высоко дифференцированных,
богатых фтором гранитоидов (Скублов, 2005; Яс-
ныгина и др., 2008; Перетяжко, Савина, 2010;
2010; Гусев А.И., Гусев A.А., 2011; 2014; Irber, 1999;
Веа, 1996; Zheng-Hang Lv et al., 2018). Реальность
тетрад-эффекта была продемонстрирована в ра-
боте (Veksler et al., 2005, 2012) при изучении рас-
пределения REE между силикатным и солевым
расплавами в гранитной системе при 800°C,
1 кбар. По данным нашей работы в распределе-
нии REE тетрад-эффекта не обнаружено. На
спектрах Kd РЗЭ (LF/L), как при давлении 1, так
и 2 кбар (рис. 7 и 9), можно наблюдать лишь сла-
бые минимумы в районе тетрады Sm–Gd и на
некоторых спектрах небольшие прогибы между
Lа–Nd и Gd–Ho. Щелочноалюмофторидные со-
левые расплавы являются очевидными концен-
траторами всех REE, Y и Sc. Для солевых распла-
вов такого типа предполагалось наличие распре-
деления REE W-типа (Ясныгина и др., 2008;
Перетяжко, Савина, 2010 и др.). Однако в наших
экспериментах оно не было выявлено.

На характер спектров REE могут влиять раз-
личные солевые и летучие компоненты (Бычков
и др., 2012; Луканин, Дернов-Пегарев, 2010; По-
пова и др., 2017), содержащиеся во флюидной фа-
зе, связанной с гранитным магматизмом, метасо-
матозом и рудообразованием. В магматическую и
постмагматическую стадию может происходить
гетерогенизация флюидных фаз с образованием
концентрированных и разбавленных флюидов
(Бычков и др. 2012). Появление спектров REE с
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выраженными тетрадными эффектами в гранито-
идах нередко связывается с влиянием флюидов,
содержащих комплексы REE с фтором (Lotter-
moser, 1992; Irber, 1999). Действительно, образо-
вание комплексов REE (  LnF2–, , )
в растворах добавляет ковалентный вклад в ионную
химическую связь в такие соединения редкоземель-
ных элементов (Мартыненко, 1991; Haas et al., 1995)
и влияет на W-образную зависимость “свойство–
атомный номер”. Однако на основании наших
данных, мы можем судить только о влиянии соле-
вых расплавов на характер распределения REE.
Ограниченные данные по составу флюидов в изу-
чаемой системе не позволяют пока рассматривать
его влияние на характер спектров разделения
REE, Y и Sc.

ВЫВОДЫ
Показано, что в модельной гранитной системе

с предельными содержаниями фтора REE, Y и Sc
распределяются преимущественно в алюмофто-
ридную фазу при 800°С, 1 и 2 кбар и содержаниях
воды в системе от 2 до 13 мас. %.

Впервые показано, что распределение REE, Y,
Sc и Li между сосуществующими алюмофторид-
ным (солевым) и алюмосиликатным расплавами
зависит от давления. Коэффициенты разделения
REE, Y и Sc между этими расплавами уменьшаются
в 3–7 раз при увеличение давления от 1 до 2 кбар.

Коэффициенты разделения REE монотонно
снижаются от легких к тяжелым как при 1, так и при
2 кбар за исключением KdGd, образующего макси-
мум по отношению к соседними элементами.

Величина KdY близка к значениям для легких и
средних REE, а KdSc ниже, чем для всех REE. Эти
соотношения элементов четко отражают относи-
тельно большее сродство Y к солевому, а Sc к си-
ликатному расплаву.

Литий играет ключевую роль в изучаемой си-
стеме, определяя фазовые отношения и оказывая
влияние на характер распределение редких эле-
ментов между несмесимымим алюмосиликатным
и солевым расплавами.

Флюид является фазой, наиболее обедненной
всеми изучаемыми редкими элементами: Li, REE,
Y и Sc.

Аналитические данные были получены в Лабора-
тории локальных методов исследования вещества
(кафедра петрологии, Геологический факультет
МГУ) с использованием сканирующего электронного
микроскопа Jeol JSM-6480LV (Япония) с энерго-дис-
персионным спектрометром Oxford X-MaxN и элек-
тронно-зондового микроанализатора JEOL JXA-8230,
приобретенного за счет средств Программы развития
Московского университета. Авторы выражают бла-
годарность сотрудникам лаборатории Н.Н. Коротае-

2LnF ,− 0
3LnF 4LnF−

вой, Е.В. Гусевой и В.О. Япаскурту за разработку
методики и помощь в проведении анализов. Анализ
редкоземельных элементов и лития проводился на
установке ICP-MS2000 в лаборатории эксперимен-
тальной геохимии (кафедра геохимии геологический
факультет МГУ), за что приносим благодарность
сотрудникам лаборатории. Благодарим В.А. Хво-
стикова за проведение анализа методом лазерной
абляции в Аналитическом сертификационном ис-
пытательном центре Института проблем техно-
логии микроэлектроники и особочистых материа-
лов РАН (АСИЦ ИПТМ РАН).

Работа выполнена в рамках проекта: грант
РФФИ, номер 16-05-00859, номер ЦИТИС АААА-
А16-116021010369-0.
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