
Исследованием расплавных и флюидных вклю�
чений в минералах щелочных магматических по�
род и связанных с ними рудно�метасоматических
образований были выявлены своеобразные по со�
ставу окисленные магматогенные флюиды [1–3].
Они характеризуются широкими вариациями со�
става с преобладанием среди солевых компонентов
в водно�солевой фазе хлоридов, сульфатов, карбо�
натов и фторидов. Одновременное присутствие во
включениях сульфидов и сульфатов: ангидрита –
CaSO4, и тенардита – Na2SO4 – указывает на окислен�
ные значения Eh флюидов, соответствующие суль�
фид�сульфатному равновесию [1]. Наличие в ряде
многофазных рассол�расплавных флюидных вклю�
чений тенардита [1, 4] может свидетельствовать о
высоких значениях концентраций этого компонента
в исходном флюиде, т. к. известно, что насыщенные
растворы в нормальных условиях должны иметь
концентрацию Na2SO4 не ниже 2 г�моль/кг Н2О.
Кроме того, во флюидных включениях щелочных
(карбонатитовых) комплексов более поздних ги�
дротермальных стадий исследователи диагности�
руют гидрокарбонаты Na и Ca: гейюлюссит –
Na2Ca(CO3)2·5H2O, и нахколит – NaHCO3 [1]. В по�

следнее время особое внимание уделяется наход�
кам самородной серы во флюидных включениях
щелочных золоторудных массивов [5].

По данным LA�ICP�MS анализа изученных
включений, установлено, что законсервированные
в них флюиды содержат редкоземельные элемен�
ты, концентрации которых могут достигать ура�
ганных значений (например, месторождение Кара�
суг в Туве [6]). Все это сделало актуальным прове�
дение термодинамических расчетов с целью анали�
за поведения РЗЭ в условиях сосуществования вы�
шеуказанных минералов в присутствии окислен�
ных флюидов фторидно�сульфидно�карбонатно�
хлоридно�сульфатного состава [7], где к тому же
приведены термодинамические характеристики
тенардита. Отличительной чертой настоящей ра�
боты является то, что термодинамическая база
данных UNITHERM программного комплекса HCh
[8–10] пополнена новейшими результатами по ха�
рактеристикам фосфатов тяжелых РЗЭ (для Y�,
Dy�, Er�, Yb�фосфатов по данным [11]; для Tb�,
Lu�фосфатов – по [12]) в отличие от предыдущей
работы [7], где набор лантанидов ограничивался
рядом только легких и средних РЗЭ от La до Gd, а
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Актуальность работы обусловлена появлением термодинамических данных по фосфатам тяжелых РЗЭ, бастнезиту и паризиту, а
также экспериментальных данных по устойчивости сульфатных комплексов лантаноидов и фторокомплексов иттрия в раство*
рах. Это обстоятельство диктует необходимость оценки поведения РЗЭ+Y по обновленной термодинамической базе UNITHERM
в условиях окисленных гидротермальных флюидов сложного хлоридно*сульфатно*бикарбонатного состава, характерных для
щелочных магматических комплексов.
Цель работы: определение устойчивых ассоциаций минералов макро* и микросистемы и состава равновесных с ними гидро*
термальных флюидов, содержащих редкоземельные элементы в слабокислых и слабощелочных условиях при температуре
500–100 °С и давлении 2000–125 бар.
Методы исследования: термодинамическое моделирование взаимодействия монацита и кальцита с гидротермальными флю*
идами с применением программного комплекса HCh (разработчик Ю.В. Шваров). Для определения состояния равновесия в ал*
горитме программы использован метод минимизации свободной энергии Гиббса системы (программа GIBBS) в комплексе с ба*
зой термодинамических данных UNITHERM.
Результаты. Показано, что исходные твердые фазы монацит и кальцит при взаимодействии с флюидом в определенных условиях
преобразуются в РЗЭ*флюорит, РЗЭ*фторапатит и ксенотим, при этом в слабокислых условиях образуется ангидрит, а при 100 °С еще
и элементарная сера. В слабощелочных условиях сохраняется частично не прореагировавший кальцит и при высоких температурах
(500 и 400 °C) образуется сода, при 100 °С обнаруживается нахколит. В обоих вариантах по кислотности*щелочности благодаря вы*
сокой концентрации сульфатной серы оказывается устойчивым тенардит. Рассмотрено распределение РЗЭ по формам во флюиде.
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ксенотим состава YPO4 рассматривался как аналог
фосфатов тяжелых РЗЭ. Таким образом, стало воз�
можным проследить условия устойчивости ксено�
тима в качестве идеального твердого раствора бо�
лее полного состава – (Y,Tb,Dy,Er,Yb,Lu)PO4 и
РЗЭ�фторапатита, содержащего помимо легких
РЗЭ (от La до Gd) практически все значимые лан�
таноиды и иттрий. В состав РЗЭ�фторапатита не
введены фосфаты Ho и Tm из�за отсутствия для
них термодинамических данных. Учитывая, что
Ho и Tm являются нечетными лантаноидами, со�
держание которых на порядки ниже четных по но�
меру соседей, неучет их в составе РЗЭ�апатита не
должен значимо исказить картину распределения
лантаноидов в рассматриваемой системе. Помимо
приведенных выше минералов, а также монацита
и РЗЭ�флюорита, содержащих редкоземельные 
элементы, в состав возможных твердых фаз в ряде
пробных вариантов включены РЗЭ�фторокарбона�
ты бастнезит и паризит постоянного состава
Ce0,5La0,25Nd0,2Pr0,05CO3F и CaCe0,95La0,6Nd0,35Pr0,1(CO3)3F2

соответственно [13]. Кроме того, из публикаций
[12, 14] заимствованы новые данные по сульфат�
ным комплексам всех лантаноидов и по фтороком�
плексам иттрия в отличие от более ранней работы
[15], в которой детально описаны источники тер�
модинамических данных для прочих твердых фаз
и комплексов в растворах, кроме нахколита. Оцен�
ка термодинамических характеристик последнего
дана в работе [16], в которой также показано, что
для образования нахколита в гидротермальных
условиях требуется высокая концентрация бикар�
боната натрия (NaHCO3).

Расчеты проведены для вариантов флюидов:
слабокислого и слабощелочного. В расчетах исход�
ный монацит (обр. 67199 из музея им. А.Е. Фер�
смана) содержал: La�1,32E�03, Ce�2,43E�03,
Pr�2,72E�04, Nd�8,29E�04, Sm�1,17E�04, Eu�4,73E�06,
Gd�8,97E�05, Tb�9,17E�06, Dy�3,81E�05, Ho�5,24E�08,
Er�9,49E�06, Yb�2,67E�06, Lu�2,02E�07, Y�2,44E�04.
Ниже приведены конкретные варианты составов
системы. Слабокислые флюиды: (1) [0,1г�моль 
CaCO3 + 0,0053г�моль монацита обр.67199]тв. +
1mNaCl + 5m NaHCO3 + 1m Na2SO4+ 2m NaHSO4 +
0,1m HF + 0,1m H2S + 3,8m HCl + 0,4(i�0,5) m KOH +
1кг H2O (вариант с учетом возможности образования
бастнезита и паризита); (2) [0,1г�моль CaCO3 +
0,0053г�моль монацита обр.67199]тв. + 1mNaCl +
5m NaHCO3 + 2m NaHSO4 + 0,1m HF + 0,1m H2S +
3,8m HCl + 0,4(i�0,5) m KOH + 1кг H2O (вариант без
учета возможности образования бастнезита и па�
ризита); слабощелочной флюид (вариант 3 без уче�
та возможности образования бастнезита и паризи�
та): [0,1г�моль CaCO3 + 0,0053 г�моль монацита
обр.67199]тв. + 1mNaCl + 5m NaHCO3 + 2m Na2SO4 +
0,1m HF + 0,1m H2S + 1,5m HCl + (0,5i) m KOH +
1кг H2O, где i – шаг расчета (0–500 °С, 2000 бар;
4–100 °С, 125 бар).

На рис. 1, а показано соотношение равновес�
ных твердых фаз в слабокислом варианте системы
(1) (в случае учета образования бастнезита и пари�

зита) в зависимости от параметров охлаждающего�
ся гидротермального флюида. Для сравнения на
рис. 1, b то же приведено в варианте системы (2)
без участия бастнезита и паризита в слабокислых
условиях также в зависимости от параметров ох�
лаждающегося гидротермального флюида. Кроме
того, в варианте (1) исходный флюид содержал бо�
лее высокую концентрацию сульфатной серы: 3m
вместо 2m в варианте (2). Это сказалось на более
широком поле устойчивости тенардита вплоть до
100 °С и не отразилось на устойчивости ангидрита,
элементарной серы и РЗЭ�флюорита. Заметно раз�
личаются соотношения остальных РЗЭ�содержа�
щих фаз. Как видно из рис. 1, а, бастнезит оказы�
вается устойчивым во всем исследованном интер�
вале параметров, а паризит только в интервале
300–100 °С, что сопровождается резким уменьше�
нием количества бастнезита. При этом монацит
интенсивно расходуется и его остаточное количе�
ство при 500–400 °С составляет чуть меньше
0,001 г�моля, постепенно уменьшаясь в области
существования паризита. Одновременно монацит
замещается ксенотимом и РЗЭ�фторапатитом,
причем кривая количества последнего является
зеркальным отражением кривой количества мона�
цита. При отсутствии в числе возможных твердых
фаз бастнезита и паризита (рис. 1, b) картина соот�
ношения РЗЭ�содержащих равновесных фаз резко
меняется. Практически не израсходованным ока�
зывается монацит, т. к. уменьшились количества
новообразованных ксенотима и особенно РЗЭ�фто�
рапатита. Фазы макросистемы, как уже отмеча�
лось выше, заметных изменений не претерпели,
кроме тенардита, из�за более низкого содержания
сульфатной серы в этом варианте он отсутствует
при 100 °С.

В связи с тем, что бастнезит и паризит, по сути,
являясь твердыми растворами, в нашем случае вве�
дены как фазы постоянного состава из�за отсут�
ствия необходимых термодинамических данных
для конечных миналов этих минералов, результа�
ты, приведенные на рис. 1, а могут рассматривать�
ся только как предварительные. На рис. 2 показа�
но взаимоотношение равновесных твердых фаз для
варианта слабощелочного состава системы (3) без
учета возможности образования бастнезита и пари�
зита в качестве устойчивых фаз. Хорошо видно, что
в отличие от слабокислых условий состав минера�
лов макросистемы изменился кроме тенардита, по�
прежнему устойчивого в интервале 500–200 °С. Ан�
гидрит в слабощелочном варианте системы уступа�
ет место кальциту; при 500 и 400 °С становится
устойчивой сода, а при 100 °С элементарная сера
уступает место нахколиту.

Примерно в два раза уменьшается количество
новообразованного РЗЭ�флюорита. Что касается
РЗЭ�минералов микросистемы, то по�прежнему ос�
тается мало израсходованным монацит, вместо ко�
торого во всем исследованном интервале параме�
тров образуется РЗЭ�фторапатит, а в интервале
температур 500–300 °С появляется еще и ксено�
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тим. При этом количество РЗЭ�фторапатита посте�
пенно возрастает при понижении температуры: от
10–5 г�моль при 500 °С до 10–4 г�моль при 100 °С; ко�
личество ксенотима остается примерно на одном

уровне – 310–4 г�моля. Таким образом, из анализа
рис. 1, 2 становится очевидным, что появление во
включениях в минералах ангидрита и элементар�
ной серы должно свидетельствовать о слабокислом

Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2017. Т. 328. № 12. 75–83
Широносова Г.П., Прокопьев И.Р. Поведение РЗЭ+Y во фторидно*хлоридно*сульфидно*сульфатно*карбонатных средах на ...

77

Рис. 1. Соотношение равновесных твердых фаз в вариантах системы: а – (1) с учетом образования бастнезита и паризита; b –
(2) в случае исключения возможности образования бастнезита и паризита в слабокислых условиях в зависимости от па*
раметров охлаждающегося гидротермального флюида (см. подписи к шкале абсцисс). Сплошные линии относятся к ле*
вой шкале ординат, пунктирные – к правой шкале

Fig. 1. Equilibrium solid phase relationships in the system variants: a – (1) taking into account bastnesite and parisite formation; b –
(2) in the case when the possibility of bastnasite and parisite formation under weakly acidic conditions is excluded, depending
on the parameters of cooling hydrothermal fluid (see the signatures to the scale of abscissae). Solid lines are related to the left
scale of the ordinate, dotted lines – to the right one
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характере рудообразующего флюида. Наличие же
в них кальцита и нахколита говорит о повышен�
ной щелочности рудообразующего флюида.

На рис. 3 представлено распределение лан�
тана – представителя легких РЗЭ (а), и иттербия –
представителя тяжелых РЗЭ (b), по формам в ра�
створе в слабощелочных условиях, в зависимости
от параметров гидротермальной системы. Для La в
интервале температур 500–200 °С ведущим оказы�
вается гидроксокомплекс La(OH)3

0, к которому в
интервале температур 500–300 °С присоединяется
второй гидроксокомплекс La(OH)2

+. При низких
параметрах флюида ведущими становятся ком�
плексы LaSO4

+, LaF2
+ и LaCO3

+. Далее идут ком�
плексы LaF++>LaHCO3

++>La(OH)3
0 и другие гидрок�

сокомплексы. Для Yb нейтральный гидроксоком�
плекс Yb(OH)3

0 является ведущим во всем темпе�
ратурном интервале. В интервале 500–200 °С к не�
му присоединяется гидроксокомплекс Yb(OH)2

+, а
при 200–100 °С на второе место выходит второй
фторокомплекс YbF2

+, при 100 °C на третье место
выходит карбонатный комплекс YbCO3

+. Осталь�
ные комплексные формы в слабощелочном флюи�
де играют подчиненную роль, особенно низкую
концентрацию имеет фосфатный комплекс, кон�
центрация которого, как и для La, составляет по�

рядка 10–20 m и ниже (не умещается в формате на
рис. 3).

В слабокислых условиях распределение РЗЭ по
формам в растворе уже совсем иное: для легких
РЗЭ, особенно для лантана, при высоких темпера�
турах играют значительную роль первые хлоро� и
фторокомплексы LaCl++ и LaF++ соответственно, но
с увеличением номера лантаноида и с понижением
температуры возрастают концентрации сульфат�
ных комплексов La(SO4)2

– и LaSO4
+. Так что для тя�

желых лантаноидов ведущими во всем темпера�
турном интервале становятся сульфатные ком�
плексы, хотя при высокой температуре заметную
роль играет первый фторокомплекс типа LuF++. Та�
ким образом, наши результаты по распределению
лантаноидов по формам в растворе находятся в хо�
рошем соответствии с выводами в работах [12, 14]:
усиление роли сульфатных и фторидных комплек�
сов с возрастанием номера лантаноида.

В хорошем согласии с природными данными
является установленная в работе способность мо�
нацита замещаться РЗЭ�фторапатитом и ксеноти�
мом. В ряде публикаций приводятся яркие приме�
ры замещения монацита каймами РЗЭ�фторапати�
та [17–19] и обратные взаимоотношения замеще�
ния первичного обогащенного лантаноидами фто�
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Рис. 2. Соотношение равновесных твердых фаз в варианте системы (3) в случае не учета образования бастнезита и паризита в
слабощелочных условиях в зависимости от параметров охлаждающегося гидротермального флюида (см. подписи к
шкале абсцисс). Сплошные линии относятся к левой шкале ординат, пунктирные – к правой шкале

Fig. 2. Equilibrium solid phase relationships in the system variant (3) excluding bastnasite and parisite formation in the weakly alkaline
conditions depending on the parameters of cooling hydrothermal fluid (see the scale of abscissa). Solid lines are related to the
left scale of ordinate, dotted lines – to the right one
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рапатита вторичным монацитом при воздействии
гидротермальных флюидов [20]. На рис. 4 показа�
но образование монацита в результате перераспре�
деления РЗЭ и P в апатите при гидртермально�ме�

тасоматических процессах, которое авторами об�
наружено в доломитовых карбонатитах Селигдар�
ского апатитового месторождения (Алдан, Ю.Яку�
тия).
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Рис. 3. Соотношение концентраций растворенных форм лантана (a) и иттербия (b) в варианте системы (3) в случае не учета об*
разования бастнезита и паризита в слабощелочных условиях в зависимости от параметров гидротермального флюида

Fig. 3. Relations of the dissolved lanthanum (a) and ytterbium (b) forms in the system variant (3) excluding bastnasite and parisite
formation in the weakly alkaline conditions depending on the parameters of hydrothermal fluid
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Заключение
Выполнено термодинамическое моделирование

взаимодействия ассоциации монацит+кальцит со
слабокислыми и слабощелочным охлаждающими�
ся флюидами, содержавшими хлорид, бикарбонат,
сульфат и бисульфат натрия (в преобладающих
концентрациях) в присутствии H2S, HF, HCl, KOH
(в подчиненных количествах) при температурах
500–100 °С и давлениях 2000–125 бар. Показано,
что исходные твердые фазы при взаимодействии с
флюидом в определенных условиях преобразуются
в РЗЭ�флюорит, РЗЭ�фторапатит и ксенотим, при
этом в слабокислых условиях во всем интервале па�
раметров образуется ангидрит, при 100 °С добавля�
ется элементарная сера. В слабощелочных усло�
виях сохраняется частично не прореагировавший
кальцит и при высоких температурах образуется
сода, а при низкой температуре обнаруживается
нахколит. В обоих вариантах по кислотности�ще�
лочности благодаря высокой концентрации суль�
фатной серы оказывается устойчивым тенардит.
Таким образом, появление во включениях в мине�

ралах ангидрита и элементарной серы должно сви�
детельствовать о слабокислом характере рудообра�
зующего флюида, обнаружение в них кальцита и
нахколита может свидетельствовать о повышенной
щелочности рудообразующего флюида. Рассмотре�
ние распределения лантаноидов по формам во флю�
иде показывает, что в слабокислых условиях для
легких лантаноидов, особенно для лантана, при вы�
соких температурах ведущими являются первые
хлоро� и фторокомплексы, но с увеличением номе�
ра лантаноида и с понижением температуры возра�
стают концентрации сульфатных комплексов, поэ�
тому для тяжелых лантаноидов главными во всем
температурном интервале становятся сульфатные
комплексы. В слабощелочных флюидах, как для
легких, так и для тяжелых лантаноидов, ведущи�
ми являются гидроксокомплексы. Фосфатные ком�
плексы лантаноидов в их транспорте не играют су�
щественной роли независимо от кислотно�щелоч�
ных характеристик флюидов.

Исследование выполнено за счет средств и по теме
проекта НИР ИГМ СО РАН № 0330–2016–0002.
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Рис. 4. Формирование зерен монацита по краям и трещинам в кристалле апатита (фото на сканирующем электронном микро*
скопе). Доломитовые карбонатиты Селигдарского апатитового месторождения (Алдан, Якутия). Ap – апатит; Mnz – мо*
нацит

Fig. 4. Formation of monazite grains along the edges and cracks in apatite crystal (photographic image taken with a scanning electron
microscope). Dolomite carbonatites of the Seligdar apatite deposit (the Aldan, Yakutia). Ap – apatite; Mnz – monazite
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The relevance of the work is caused by appearance of thermodynamic data on heavy REE phosphates, bastnesite and parizite, as well as
experimental data on stability of lanthanides sulfate complexes and yttrium fluorine complexes in solutions. This circumstance makes it
necessary to evaluate the behavior of REE+Y according to the updated thermodynamic database UNITHERM under the conditions of oxi*
dized hydrothermal fluids of complicated chloride*sulfate*bicarbonate composition, which is characteristic for alkaline magmatic com*
plexes.
The main aim of the study is to determine the stable associations of minerals of macro* and microsystem, and the composition of equi*
librium hydrothermal fluids containing rare earth elements in weakly acidic and weakly alkaline conditions at 500–100 °С at a pressure
of 2000–125 bar.
The methods: thermodynamic modeling of monazite and calcite interaction with hydrothermal fluids using the HCh software compu*
ter code (developer Yu.V. Shvarov). Minimization of Gibbs free energy of the system (Gibbs program) together with UNITHERM ther*
modynamic database were used to determine the equilibrium state in the program algorithm.
The results. It is shown that the initial monazite and calcite solid phases alter to REE*fluorite, REE*fluorapatite and xenotime under the
action of hydrothermal fluid and in the weakly acid conditions anhydrite and at 100 °C native sulfur are formed. In weakly alkaline con*
ditions there is partially non*reacted calcite, and at high temperatures soda (500 and 400 °C) is formed, while at 100 °C nahcolite is de*
tected. Owing to high sulfate sulfur concentration the nardite appears to be stable in both versions with respect to acidity*alkalinity. REE
distribution in the fluid is discussed.

Key words:
REE, monazite, xenotime, REE*fluorapatite, REE*fluorite, thenardite, nahcolite, sulfur, oxidized fluid, thermodynamic modeling
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