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Актуальность работы обусловлена тем, что изучение коэффициентов распределения РЗЭ+Y между минералами=концентрато=
рами этих элементов и между минералами и сульфатными флюидами в различных щелочных и слабокислых системах позволя=
ет получить недостающие параметры, необходимые для моделирования процессов кристаллизации и рудогенеза в пределах
карбонатитовых рудно=магматических систем. Для определения механизмов концентрирования рудных компонентов важней=
шим является выявление главных и второстепенных минералов=концентраторов редких элементов.
Цель работы: оценить коэффициенты распределения лантаноидов +Y между РЗЭ=содержащими минералами и между этими
минералами и равновесными с ними гидротермальными флюидами в слабокислых и слабощелочных условиях при температу=
ре 500–100 °С и давлении 2000–125 бар.
Методы: термодинамическое моделирование взаимодействия монацита и кальцита с гидротермальными флюидами с приме=
нением программного комплекса HCh (разработчик Ю.В. Шваров). Для определения состояния равновесия в алгоритме про=
граммы использован метод минимизации свободной энергии Гиббса системы (программа GIBBS) в комплексе с базой термоди=
намических данных UNITHERM.
Результаты. Показано, что коэффициенты распределения РЗЭ+Y между минералами большей частью не зависят от кислотно=
щелочной обстановки минералообразования. Кислотность=щелочность флюидов заметно сказывается только на распределении
РЗЭ между флюоритом и фторапатитом. Основное влияние на фракционирование РЗЭ оказывает температура и сопряженные с
нею параметры. Только для пары монацит/РЗЭ=флюорит понижение температуры способствует росту величин коэффициентов
распределения, т. е. вхождению РЗЭ в монацит. В парах монацит/РЗЭ=фторапатит, ксенотим/РЗЭ=фторапатит и в кислых усло=
виях в паре РЗЭ=флюорит/РЗЭ=фторапатит понижение температуры сопровождается уменьшением величин коэффициентов ра=
спределения и способствует некоторому обогащению фторапатита редкими землями. Kd минерал/флюид для монацита, ксено=
тима и РЗЭ=флюорита выше единицы и это означает, что при охлаждении равновесного флюида РЗЭ+Y преимущественно кон=
центрируются в этих минералах.
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Редкоземельные элементы (РЗЭ) играют важ�
ную роль в экономике, особенно в быстро разви�
вающихся инновационных отраслях промышлен�
ности. Основными источниками промышленного
получения РЗЭ являются коры выветривания гра�
нитов, карбонатитовые месторождения и при�
брежно�морские россыпи. В группу РЗЭ входят
лантаноиды, представляющие собой ряд химиче�
ских элементов от 57La до 71Lu. Их ионный радиус
постепенно уменьшается с увеличением атомного
номера, хотя их химические свойства близки. РЗЭ
обычно встречаются в естественной среде как трех�
валентные ионы. Однако в окислительной среде,
такой как поверхностные воды, Ce может суще�
ствовать как четырехвалентный ион, так и в виде
минерала церианита (CeO2) [1–3], тогда как Eu и
Yb могут встречаться в двухвалентном состоянии
при восстановительных условиях. Редкоземель�
ные элементы представляют особый интерес для
геохимии из�за их использования в качестве хими�
ческих индикаторов природных процессов. Сход�

ная электронная конфигурация РЗЭ обуславлива�
ет их относительно сходное химическое поведение,
но постепенно изменяющийся ионный радиус с
увеличением номера лантаноида, однако приводит
к различной концентрации РЗЭ из�за их индиви�
дуального комплексообразования в гидротермаль�
ных средах и изменения их способности встраи�
ваться в твердые фазы [4].

Достижения в аналитической химии позволя�
ют определить концентрацию многих микроэле�
ментов и их изотопов в горных породах. Благодаря
достижениям в микроанализе микроэлементов те�
перь можно экспериментально определить коэф�
фициенты распределения для геодинамических
условий, например, при плавлении коры и мантии
[5, 6]. Полученный большой объем эксперимен�
тальных данных может быть использован в каче�
стве основы для количественных моделей распре�
деления микроэлементов в зависимости от давле�
ния, температуры и окислительно�восстанови�
тельного потенциала системы [7]. Например, со�



держание РЗЭ в карбонатных минералах использо�
валось для отслеживания их потоков от континен�
тов и до океанической коры; экспериментально
определенные коэффициенты распределения меж�
ду кальцитом и водным раствором, близким к мор�
ской воде, были опубликованы в [8]. Другие иссле�
дования направлены на выяснение вхождения ев�
ропия в кальцит, поскольку Eu считается анало�
гом для долгоживущих трехвалентных актинидов,
в частности Am (III) и Cm (III), которые предста�
вляют интерес для нейтрализации ядерных отхо�
дов [9, 10]

Равновесное распределение элемента между дву�
мя материалами может быть охарактеризовано ко�
эффициентом распределения, который описывается
отношением концентрации данного элемента меж�
ду двумя материалами. Концентрация элемента мо�
жет быть определена несколькими разными спосо�
бами [11], и поэтому существует несколько опреде�
лений коэффициента распределения. В большин�
стве литературных источников по геохимии кон�
центрация элемента измеряется весовой долей (во
многих случаях оксидами) и используется коэффи�

циент распределения Нернста, который определя�
ется формулой: Di

Y/X=Ci
Y/Ci

X, где Ci
Y(X) – массовая до�

ля элемента i в фазе Y (или X) [8, 12, 13]. Вместо
массовой доли можно использовать мольную долю
для определения коэффициента распределения,
Di

Y/X=Ci
Y/Ci

X, где Ci
Y(X) – мольная доля элемента i в фа�

зе Y (или X) [14, 15], а также Ki
Y/X=ai

Y/ai
X, где ai

Y (X) –
активность элемента i в фазе Y(X), например [16].

В настоящей работе в основном оценивались
мольные коэффициенты распределения РЗЭ меж�
ду минералами: монацит/РЗЭ�флюорит и РЗЭ�фто�
рапатит, ксенотим/РЗЭ�фторапатит, РЗЭ�флюо�
рит/РЗЭ�фторапатит, находящимися в равновесии
со слабощелочным и слабокислым охлаждающи�
мися флюидами сложного состава. Кроме того,
оценены массовые коэффициенты распределения
РЗЭ между указанными минералами для щелочно�
го варианта флюида. Массовые коэффициенты
также использованы для оценки распределения
РЗЭ между указанными минералами и флюидом в
слабощелочном варианте. Данное исследование
является продолжением предыдущей работы [17],
где детально описано соотношение РЗЭ�содержа�
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Рис. 1. Соотношение равновесных твердых фаз в зависимости от параметров слабощелочного рудообразующего флюида:
[0,1 г=моль CaCO3+0,0053 г=моль монацита]тв.+1 m NaCl+5 m NaHCO3+2 m Na2SO4+0,1 m HF+0,1 m H2S+1,5 m HCl+
+(0,401i) m KOH+1 кг H2O, где i – шаг расчета (0–500 °С, 2000 бар; 4–100 °С, 125 бар)

Fig. 1. Relationship of equilibrium solid phase as a function of the parameters of a weakly alkaline ore=forming fluid: [0,1 mole 
CaCO3+0,0053 mole monazite]solid+1 m NaCl+5 m NaHCO3+2 m Na2SO4+0,1 m HF+0,1 m H2S+1,5 m HCl+(0,401i) m KOH+1 kg
H2O, where i is the calculation step (0–500 °С, 2000 bar; 4–100 °С, 125 bar)
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щих минералов в равновесных ассоциациях, усло�
вия проведения расчетов и источники термодина�
мических данных. В настоящей работе приведены
два основополагающих рисунка из этой статьи по
распределению устойчивых твердых фаз, именно
тех вариантов, для которых проведен расчет соот�
ветствующих коэффициентов распределения. Как
уже отмечалось в работе [17], термодинамические
расчеты проведены с использованием программно�
го пакета HCh [18, 19], который позволяет рассчи�
тывать составы сосуществующих твердых раство�
ров, выраженные в мольных долях соответствую�
щего лантаноида, а также количество каждого
равновесного минерала и состав равновесного
флюида. Несложный пересчет позволяет перейти
от мольных коэффициентов распределения РЗЭ к
их массовым величинам.

Распределение РЗЭ+Y между минералами
Слабощелочной вариант

Во всем исследованном интервале параметров
сосуществуют монацит и РЗЭ�фторапатит (рис. 1),
поэтому представляет интерес проследить коэффи�
циенты распределения легких РЗЭ между этими
минералами (рис. 2) по отношению в них мольных
долей Х каждого РЗЭ (KdХ=ХLn в монаците/ХLn в
РЗЭ�фторапатите). Все коэффициенты оказываются
больше десяти, т. е. все легкие РЗЭ предпочтитель�
нее концентрируются в монаците, при этом величи�
ны коэффициентов монотонно уменьшаются с пони�
жением температуры. Обращает на себя внимание
тот факт, что более тяжелые РЗЭ имеют большие ве�
личины коэффициентов, т. е. они предпочтитель�
нее уходят в монацит, а не в РЗЭ�фторапатит. При

этом наблюдается следующий порядок величин ко�
эффициентов: Eu>Gd>= Sm>Pr>Nd>La>Ce.

Отметим, что церий – РЗЭ с самым высоким ис�
ходным содержанием в системе (т. е. в исходном
монаците), оказывается в самом конце этой цепоч�
ки, а европий, имеющий самую низкую заданную
концентрацию в системе, больше других РЗЭ пред�
почитает оставаться в монаците. В целом наблюда�
ется последовательность величин коэффициентов
распределения РЗЭ, соответствующая исходным
их концентрациям, а не атомным номерам: чем ме�
ньше исходная концентрация элемента, тем пред�
почтительнее он остается в монаците.

В области высоких температур (500–300 °С) с
РЗЭ�фторапатитом сосуществует ксенотим, поэто�
му целесообразно рассмотреть распределение меж�
ду этими минералами тяжелых РЗЭ. Все коэффи�
циенты оказываются больше 100, т. е. все тяже�
лые РЗЭ предпочтительнее концентрируются в
ксенотиме, а не в РЗЭ�фторапатите при этом вели�
чины коэффициентов монотонно понижаются с по�
нижением температуры, их зависимости от нее
представляют собой ряд прямых параллельных
линий и имеют практически линейный характер.
Прослеживается следующий ряд величин коэффи�
циентов: Lu>Yb>TbEr>Dy>Y, которые коле�
блются в интервале 2,85 E+10>KdХ>100. При этом
наиболее тяжелые РЗЭ предпочтительнее концен�
трируются в ксенотиме, хотя снова наблюдается
зависимость коэффициентов распределения от
концентрации их в исходном составе системы.
Так, коэффициенты иттрия с более высоким ис�
ходным содержанием в системе по сравнению с
другими элементами этой группы оказываются са�
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Рис. 2. Мольные коэффициенты распределения легких РЗЭ между монацитом и РЗЭ=фторапатитом в зависимости от темпера=
туры (и сопряженных с ней параметров (рис. 1))

Fig. 2. Molar coefficients of light REE distribution between monazite and REE=fluorapatite as a function of temperature (and the pa=
rameters associated with it (Fig. 1))
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мыми низкими, а лютеция (с наименьшим исход�
ным содержанием в системе) – самыми высокими.
Таким образом, и монацит, и ксенотим с пониже�
нием температуры легче отдают свои РЗЭ фторапа�
титу.

В области низких параметров флюида (300–100 °С)
появляется РЗЭ�флюорит, сосуществующий с мо�
нацитом и РЗЭ�фторапатитом. Все коэффициенты
распределения легких РЗЭ между монацитом и
РЗЭ�флюоритом имеют положительные величины
(17<KdХ<8,310+6), т. е. все легкие РЗЭ «предпочи�
тают» входить в монацит. При этом величины ко�
эффициентов возрастают с понижением темпера�
туры, и линии их зависимости от температуры
имеют вогнутый характер с легким изгибом при
200 °С. Порядок возрастания величин коэффици�
ентов следующий: Gd<La<Pr<Ce<Nd<Eu<Sm, и,
как видно из этого ряда, он не определяется ни ис�
ходными концентрациями, ни атомным номером
РЗЭ.

На рис. 3 представлены коэффициенты распре�
деления всех РЗЭ (кроме гольмия) между флюори�
том и фторапатитом в области их сосуществования
300–100 °С. Для тяжелых РЗЭ линии величин зави�
симости коэффициентов распределения от темпера�
туры (и сопряженных с ней параметров флюида
(рис.1)) показаны пунктирными линиями. Все ко�
эффициенты тяжелых РЗЭ выше единицы (кроме
иттербия при 200–100 °С), т. е. они предпочтитель�
нее входят в РЗЭ�флюорит, и только иттербий наря�
ду с некоторыми легкими РЗЭ имеет коэффициенты
ниже единицы, т. е. легче входят в РЗЭ�фторапа�
тит. Наблюдается следующий порядок для элемен�
тов с KdХ<1: Yb (200–100 °C)<Ce (300–100 °С)<Nd
(300–100 °С)<Sm (200–100 °C)<(La<Eu (100 °C)),

именно эти РЗЭ в указанных условиях сосредота�
чиваются во фторапатите. В целом практически
все легкие РЗЭ по сравнению с тяжелыми имеют
более низкие коэффициенты распределения между
РЗЭ�флюоритом и РЗЭ�фторапатитом, т. е. из этих
двух минералов флюорит является носителем тя�
желых РЗЭ, а фторапатит – легких и иттербия. На�
блюдается резко различная зависимость коэффи�
циентов от температуры для легких и тяжелых
РЗЭ: для легких почти линейное монотонное уме�
ньшение при понижении температуры; для иттрия
и всех тяжелых (кроме иттербия) кривые зависи�
мости от температуры имеют выпуклый характер:
от 300 к 200 °С наблюдается рост коэффициентов
распределения, а при понижении температуры до
100 °С происходит их уменьшение, только для тер�
бия и лютеция коэффициенты остаются на уровне
величин при 200 °С. Особняком стоит иттербий: его
кривая имеет вогнутый характер, и если при 300 °С
он предпочитает оставаться во флюорите (его KdХ

около 100), то в интервале 200–100 °С его коэффи�
циент понижается до 10–3–10–5 соответственно,
т. е. здесь он концентрируется во фторапатите.

Слабокислый вариант

На рис. 4 приведено соотношение равновесных
твердых фаз в зависимости от параметров слабоки�
слого рудообразующего флюида. Здесь при темпера�
туре 500–400 °С из редкоземельных минералов при�
сутствуют только монацит – носитель легких и сред�
них до гадолиния РЗЭ, и ксенотим – носитель ит�
трия и тяжелых РЗЭ. Монацит с РЗЭ�фторапатитом
сосуществуют только в интервале 300–100 °С. Нес�
мотря на изменение рН флюида, характер, порядок
и даже величины коэффициентов распределения
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Рис. 3. Мольные коэффициенты распределения РЗЭ между флюоритом и фторапатитом в зависимости от температуры (и дру=
гих сопряженных с ней параметров (рис. 1))

Fig. 3. Molar coefficients of REE distribution between fluorite and fluorapatite as a function of temperature (and other parameters
associated with it (Fig. 1))
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Рис. 4. Соотношение равновесных твердых фаз в зависимости от параметров слабокислого рудообразующего флюида: 
[0,1 г=моль CaCO3+0,0053 г=моль монацита]тв.+1 m NaCl+5 m NaHCO3+2 m NaHSO4+0,1 m HF+0,1 m H2S+3,8 m HCl+
0,4 (i=0,5) m KOH+1 кг H2O

Fig. 4. Relationship of equilibrium solid phase as a function of the parameters of a weakly acidic ore=forming fluid: [0,1 mole CaCO3+
0,0053 mole monazite]solid+1 m NaCl+5 m NaHCO3+2 m NaHSO4+0,1 m HF+0,1 m H2S+3,8 m HCl+0,4 (i=0,5) m KOH+
1 kg H2O

Рис. 5. Мольные коэффициенты распределения РЗЭ между флюоритом и фторапатитом при слабокислом флюиде в зависимо=
сти от температуры (и сопряженных с ней параметров (рис. 4))

Fig. 5. Mole coefficients of REE distribution between fluorite and fluorapatite in weakly acidic fluids as a function of temperature (and
the parameters associated with it (Fig. 4))
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РЗЭ между монацитом и РЗЭ�фторапатитом почти
совпадают с таковыми в интервале 300–100 °С в сла�
бощелочном варианте (рис. 2), т. е. легкие РЗЭ
вплоть до гадолиния предпочитают вхождение в
монацит, а не в РЗЭ�фторапатит. Близкая картина
в слабокислом варианте в сравнении со слабоще�
лочным наблюдается для коэффициентов распре�
деления РЗЭ между монацитом и РЗЭ�флюоритом.
Небольшая разница заключается в том, что при
слабокислом флюиде кривые зависимости коэффи�
циентов от температуры менее вогнуты, т. к. при
200–100 °С коэффициенты имеют практически те
же значения, что и при слабощелочном флюиде, но
при 300 °С они примерно на половину порядка ни�
же, хотя ряд последовательности сохраняется:
Gd<La<Pr<Ce<Nd<Eu<Sm.

Распределение РЗЭ между флюоритом и фтора�
патитом в слабокислых условиях (рис. 5) заметно
отличается от варианта со слабощелочным флюи�
дом (рис. 3). Кривые зависимости величин коэффи�
циентов распределения от температуры во всем ин�
тервале сосуществования минералов практически
представляют собой прямые линии с понижением
от 300 к 100 °С. KdХ<1 во всем интервале наблюда�
ются для Yb и Ce, при 200–100 °С для неодима и са�
мария, при 100 °С для лантана, празеодима и евро�
пия, т. е. в перечисленных условиях эти РЗЭ обога�
щают фторапатит. Во всех остальных случаях коэф�
фициенты выше единицы, т. е. здесь РЗЭ предпоч�
тительнее уходят во флюорит. В целом наблюдается
следующий порядок возрастания величин Kd:
Yb<Ce<Nd<Sm<La<Pr<Eu<Gd<Dy<Er<Y<<Tb<Lu.

Таким образом, кислотность�щелочность флю�
идов заметно сказывается только на распределе�
нии РЗЭ между флюоритом и фторапатитом. Ос�
новное же влияние на фракционирование РЗЭ ока�
зывает температура. При этом только для пары мо�
нацит/РЗЭ�флюорит понижение температуры спо�
собствует росту величин коэффициентов распреде�
ления, т. е. вхождению РЗЭ в монацит. В парах
монацит/РЗЭ�фторапатит, ксенотим/РЗЭ�фтора�
патит и в кислых условиях в паре РЗЭ�флюо�
рит/РЗЭ�фторапатит понижение температуры со�
провождается уменьшением величин коэффициен�
тов распределения и способствует некоторому обо�
гащению фторапатита редкими землями. В слабо�
щелочном варианте для пары РЗЭ�флюорит/РЗЭ�
фторапатит зависимость от температуры распреде�
ления редких земель гораздо более сложная и раз�
ная для легких и тяжелых РЗЭ (рис. 3). Для лег�
ких РЗЭ вплоть до среднего – гадолиния – пониже�
ние температуры вызывает и уменьшение величин
коэффициентов распределения в паре РЗЭ�флюо�
рит/РЗЭ�фторапатит вплоть до значений меньше
единицы, особенно для церия, неодима и частично
самария, т. е. РЗЭ�фторапатит по сравнению с
РЗЭ�флюоритом обогащается этими элементами,
тогда как тяжелые РЗЭ легче входят в РЗЭ�флюо�
рит. Выводы, полученные расчетным путем, под�
тверждаются природными данными: обогащение
легкими РЗЭ фторапатита из карбонатитов редко�

метального месторождения Миаоя (Miaoya, Цен�
тральный Китай) отмечается в работе [20].

Для слабощелочного варианта (рис. 1) помимо
KdХ были рассчитаны коэффициенты распределе�
ния РЗЭ от лантана до гадолиния между монаци�
том и РЗЭ�флюоритом (рис. 6, слева) и всего ряда
лантаноидов между РЗЭ�флюоритом и РЗЭ�фтора�
патитом (рис. 6, справа) в интервале их сосуще�
ствования (300–100 °С) не как отношение мольных
долей каждого лантаноида, а как отношение их со�
держаний в этих минералах, пересчитанное на
мг/т (т. е. в ppm). Несмотря на изменение числен�
ных величин коэффициентов, выраженных разны�
ми способами (Kdppm монацит/РЗЭ�флюорит при�
мерно на половину порядка ниже KdХ в этой паре),
характер зависимости Kdppm от параметров охлаж�
дающегося флюида остается абсолютно идентич�
ным зависимости KdХ. Аналогичная картина полу�
чена для пары РЗЭ�флюорит/РЗЭ фторапатит: ха�
рактер зависимости от параметров охлаждающего�
ся флюида, так же как и для пары минералов мо�
нацит и РЗЭ�флюорит, остается идентичным зави�
симости KdХ, но численные значения Kdppm пример�
но на порядок выше, чем KdХ.

Коэффициенты распределения РЗЭ+Y между 
РЗЭHсодержащими минералами 
и cлабощелочным флюидом
Распределение РЗЭ+Y между минералами и

флюидом в нашем случае оценивалось с помощью
массовых коэффициентов, где масса элемента вы�
ражена в г/т (т. е. – ppm) Kdppm (далее Kd). На рис.
7 приведены составы исходного флюида (при усло�
вии, что весь монацит растворится в 1 кг Н2О) и
концентрации РЗЭ+Y во флюидах, равновесных с
РЗЭ�содержащими минералами при соответствую�
щих температурах. Как видно из рис. 7, с пониже�
нием температуры концентрация РЗЭ+Y в равно�
весном флюиде уменьшается, за исключением Yb
при 200 °С. При температурах 500–300 °С в равно�
весных флюидах наблюдается однотипный плав�
ный характер спектров РЗЭ+Y с четко выражен�
ным тетрад эффектом. Исключением является на�
личие европиевого максимума при 500 °С, отсут�
ствующего при 400 и 300 °С. Такой вид спектров,
очевидно, обусловлен одинаковой ассоциацией
устойчивых РЗЭ�содержащих фаз: монацит – кон�
центратор легких РЗЭ (ЛРЗЭРО4), + ксенотим – тя�
желых (ТРЗЭРО4), + РЗЭ�фторапатит.

При 200 и 100 °С характер спектров РЗЭ резко
меняется, т. к. из равновесной ассоциации исчеза�
ет ксенотим и появляется РЗЭ�флюорит. Исчезно�
вение ксенотима приводит к обогащению равно�
весного флюида тяжелыми РЗЭ (ТРЗЭ), особенно
резко возрастает концентрация Yb, т. к. если про�
чие ТРЗЭ частично поглощаются преимуществен�
но РЗЭ�флюоритом, то иттербий, имеющий самое
высокое значение свободной энергии среди прочих
LnF3, практически не входит в РЗЭ�флюорит. Это
хорошо видно по величинам Kd РЗЭ�флюо�
рит/флюид, где Yb имеет самые низкие величины
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коэффициентов распределения. Наиболее высокие
значения коэффициентов распределения показы�
вают тяжелые РЗЭ. Так, при 100 °C выстраивается
следующий ряд значений Kd флюорит/флюид:
Tb>GdY>Lu>Dy>Er>>La>Pr=Ce>Nd>>Sm>>Eu
Yb. При этом присутствие ксенотима при 300 °С
вызывает понижение коэффициентов распределе�
ния в наибольшей степени именно для ТРЗЭ+Y (на
2 порядка и более), тогда как коэффициенты ра�
спределения легких РЗЭ меняются не так значи�
тельно.

Наиболее сложные зависимости коэффициентов
распределения РЗЭ обнаруживаются для пары фто�
рапатит/флюид (рис. 8). В интервале температур
500–300 °С наблюдается почти прямолинейный их
рост при охлаждении флюида, который сохраняет�
ся и далее для легких и средних РЗЭ. Для тяжелых
РЗЭ и иттрия в интервале температур 300–100 °С
кривые зависимости Kd от температуры имеют вог�
нутый характер с минимумом при 200 °С, причем от
200 к 100 °С наблюдается рост коэффициентов ра�
спределения в ряду Yb>>Dy>YEr>>Tb>>Lu. Сле�
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Рис. 6. Коэффициенты распределения РЗЭ монацит/РЗЭ=флюорит и РЗЭ=флюорит/РЗЭ=фторапатит в зависимости от темпера=
туры (и сопряженных с ней параметров (рис. 1)), где Kd=Lnмонацит/Lnфлюорит (ppm)

Fig. 6. Coefficients of REE distribution in monazite/REE=fluorite and REE=fluorite/REE=fluorapatite depending on temperature (and
the parameters associated with it (Fig. 1)), where Kd=Lnmonazite/Lnfluorite (ppm)

Рис. 7. Сравнение концентраций РЗЭ+Y в исходном флюиде и во флюидах, равновесных с РЗЭ=содержащими минералами
(монацитом, ксенотимом, РЗЭ=флюоритом и РЗЭ=фторапатитом)

Fig. 7. Comparison of REE+Y concentrations in the initial fluid and in fluids equilibrium with REE=bearing minerals (monazite, xenotime,
REE=fluorite and REE=fluorapatite)
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дует заметить, что кривая иттербия вновь стоит
особняком: она имеет выпуклый характер с рез�
ким (на 6 порядков) возрастанием от 300 к 200 °С и
умеренным (на 2 порядка) ростом к 100 °С. Такое
поведение ТРЗЭ и иттрия обусловлено сменой
твердофазовой равновесной ассоциации: появле�
нием РЗЭ�флюорита начиная с 300 °С и исчезнове�
нием ксенотима при 200 и 100 °С. При этом для Kd
фторапатит/флюид тяжелых РЗЭ и иттрия наблю�

дается сложная картина: при 500 °С Kd<1: от
9,43E�6 – Lu до 0,25 – Tb, причем для лютеция
Kd<1 остается во всем интервале температур
(500–100 °С). Для тяжелых в целом выстраивается
ряд Kd: Lu<Yb<Er<Tb<Dy<Y, поэтому Kd<1 для
иттербия только при 500 и 400 °С, а для эрбия и
тербия только при 500 °С, при этом к ним присое�
диняется еще и гадолиний с празеодимом. Для Dy
и Y Kd>1 уже и при 500 °С. Все это свидетельству�
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Рис. 8. Коэффициенты распределения РЗЭ+Y между фторапатитом и равновесным флюидом в зависимости от параметров си=
стемы

Fig. 8. Coefficients of REE+Y distribution between fluorapatite and the equilibrium fluid, depending on the parameters of the system
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Рис. 9. Коэффициенты распределения РЗЭ монацит/флюид в зависимости от параметров системы

Fig. 9. Distribution coefficients of REE monazite/fluid depending on the parameters of the system
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ет о том, что РЗЭ�фторапатит не является концен�
тратором тяжелых лантаноидов, преимуществен�
но отдавая их во флюид, в отличие от легких РЗЭ,
для которых Kd выстраиваются в следующий ряд:
Ce>NdLa>Sm>Pr.

Для коэффициентов распределения ТРЗЭ+Y
между ксенотимом (устойчивым в интервале
500–300 °С) и охлаждающимся флюидом из общей
картины монотонного возрастания Kd в ряду
Lu<Er<Yb<Dy<Tb при охлаждении флюида выде�
ляется Y. Ввиду высокой его концентрации во
флюиде при 500 °С (благодаря повышенной устой�
чивости здесь фторокомплекса YF2

+) Kd
YPO4/флюид оказывается самым низким и только
с падением температуры резко возрастающим на
два с лишним порядка при 300 °С, так что его кри�
вая сечет кривые Kd Lu, Er и Yb, а при 300 °С до�
стигает значения Kd DyPO4/флюид.

Для пары монацит/флюид (рис. 9) наблюдается
монотонный рост коэффициентов распределения
при охлаждении флюида, что обусловлено равно�
мерным понижением концентрации легких и сред�
них лантаноидов (от La до Gd) во флюиде с пониже�
нием его температуры (от 2,16E+5 для Eu до
9,69E+7 для Sm при 500 °C; от 2,14E+9 для Pr (Kd
Pr<Kd Eu при 100 °С) до 1,18E+12 для Sm при
100 °C). В целом порядок Kd LnPO4/флюид следую�
щий: Sm>Nd>Gd=Ce>La>Pr>Eu (за исключением
100 °С для последних Ln).

Таким образом, в парах минерал/равновесный
флюид коэффициенты распределения в слабоще�
лочном флюиде в основном возрастают с падением
температуры, хотя для пары РЗЭ�флюорит/флюид
при 100 °С наблюдается некоторое понижение Kd
для легких и средних лантаноидов. Тем не менее в
подавляющем большинстве случаев (т. е. для мо�
нацита, ксенотима и РЗЭ�флюорита) Kd мине�
рал/флюид выше единицы, и это означает, что при
охлаждении равновесного флюида РЗЭ+Y преиму�
щественно концентрируются в этих минералах. Ис�
ключение составляет Kd фторапатит/флюид, где
для тяжелых РЗЭ и иттрия наблюдается сложная
картина: при 500 °С Kd<1: от 9,43E�6 – Lu до 0,25 –
Tb, при этом для лютеция Kd<1 остается во всем
интервале температур (500–100 °С), а также для ев�
ропия в интервале 500–300 °С. Для тяжелых в це�
лом выстраивается ряд Kd: Lu<Yb<Er<Tb<Dy<Y,
поэтому Kd<1 для иттербия только при 500 и
400 °С, а для эрбия и тербия только при 500 °С, при
этом к ним присоединяется еще и гадолиний с пра�
зеодимом. Для Dy и Y Kd>1 уже и при 500 °С. Все
это свидетельствует о том, что РЗЭ�фторапатит не
является концентратором тяжелых РЗЭ+Y, преи�
мущественно отдавая их во флюид, в отличие от

легких лантаноидов, для которых Kd выстраива�
ются в следующий ряд: Ce>NdLa>Sm>Pr.

Заключение
Изучение коэффициентов распределения РЗЭ+Y

между минералами�концентраторами этих элемен�
тов и между минералами и сульфатными флюидами
в различных щелочных и слабокислых системах по�
зволяют получить недостающие параметры,
необходимые для моделирования процессов кри�
сталлизации и рудогенеза в пределах карбонатито�
вых рудно�магматических систем. На основании
изучения редкоземельного состава минералов кар�
бонатитов [21–23] был сделан важный вывод о роли
процесса фракционной кристаллизации карбонати�
тового расплава на распределение РЗЭ. Высокотем�
пературные экспериментальные исследования кар�
бонатитовых систем показывают, что РЗЭ накапли�
ваются в гидротермальном растворе и кристаллизу�
ются в виде собственных минеральных фаз благода�
ря их перераспределению флюидами в РЗЭ�содер�
жащих магматических минеральных фазах, напри�
мер апатит [24, 25]. Флюиды, участвующие в пере�
носе и кристаллизации РЗЭ�минералов, имеют вы�
сокую активность анионных лигандов (F, Cl, CO2,
SO4) [26–29], что подтверждается исследованиями
флюидных и расплавных включений в минералах
[30–32]. В отличие от выше цитированных работ,
посвященных в основном рассмотрению коэффици�
ентов распределения РЗЭ минерал/расплав или ми�
нерал/флюид при высоких Т�Р параметрах, в на�
стоящей работе коэффициенты распределения
РЗЭ+Y рассматриваются для условий, типичных
для гидротермальных процессов. Показано, что ко�
эффициенты распределения РЗЭ+Y между минера�
лами большей частью не зависят от кислотно�ще�
лочной обстановки минералообразования. Основное
влияние на фракционирование РЗЭ оказывает тем�
пература и сопряженные с нею параметры. Только
для пары монацит/РЗЭ�флюорит понижение темпе�
ратуры способствует росту величин коэффициентов
распределения, т. е. вхождению РЗЭ в монацит.
В парах монацит/РЗЭ�фторапатит, ксенотим/РЗЭ�
фторапатит и в кислых условиях в паре РЗЭ�флюо�
рит/РЗЭ�фторапатит понижение температуры со�
провождается уменьшением величин коэффициен�
тов распределения и способствует обогащению фто�
рапатита редкими землями. Для монацита, ксено�
тима и РЗЭ�флюорита Kd минерал/флюид выше
единицы, и это означает, что при охлаждении рав�
новесного флюида РЗЭ+Y преимущественно кон�
центрируются в этих минералах.

Исследование выполнено за счет средств и по теме
проекта НИР ИГМ СО РАН № 0330–2016–0002.
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The relevance of the work is caused by the fact that the study of the coefficients of REE+Y distribution between the minerals=concen=
trators of these elements and between minerals and sulfate fluids in various alkaline and weakly acidic systems makes it possible to ob=
tain the missing parameters necessary for modeling crystallization and ore formation within the carbonatite ore=magmatic systems. To
determine the mechanisms of concentrating ore components, the most important is the identification of the main and minor minerals=
concentrators of rare elements.
The main aim of the study is to estimate the distribution coefficients of lanthanides +Y between REE=bearing minerals and between
these minerals and the hydrothermal fluid in equilibrium with them in weakly acidic and weakly alkaline conditions at the temperature of
500–100 °C and pressure of 2000–125 bar.
The methods: the thermodynamic modeling of monazite and calcite interaction with hydrothermal fluids using the HCh software com=
puter 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 coefficients of REE+Y distribution between minerals are mostly independent on the acid=alkaline mine=
ral formation environment. The acidity=alkalinity of fluids has a noticeable effect only on distribution of REE between fluorite and fluo=
rapatite. The main influence on REE fractionation is exerted by temperature and the parameters associated with it. Only for the mona=
zite/REE=fluorite pair, the decrease in temperature promotes the increase in values of the distribution coefficients, i. e. the entry of REE
into monazite. In pairs monazite/REE=fluorapatite, xenotime/REE=fluorapatite, and in acidic conditions in the REE=fluorite/REE=fluora=
patite pair, decrease in temperature is accompanied by decrease in the distribution coefficients and facilitates some enrichment of fluo=
rapatite with rare earths. Kd mineral/fluid for monazite, xenotime and REE=fluorite is above one and this means that when the equilibri=
um fluid is cooled, REE+Y predominantly concentrates in these minerals.
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REE, monazite, xenotime, REE=fluorapatite, REE=fluorite, REE+Y distribution coefficients, oxidized fluid, thermodynamic modeling.
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