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ГЕОХИМИЯ РАСПЛАВНЫХ ВКЛЮЧЕНИЙ В ЦИРКОНЕ  
ИЗ АЗОВСКОГО Zr-REE МЕСТОРОЖДЕНИЯ (УКРАИНСКИЙ ЩИТ)

впервые проведено локальное (ионный микрозонд) исследование состава первичных расплавных включений в 
цирконе из азовского Zr-REE месторождения. среди них встречаются раскристаллизованные, доминирующие 
по количеству, и взорванные (растресканные) включения, образовавшиеся при воздействии на породу потоков 
со2-флюида, характеризующегося высокими РТ-параметрами. относительно времени захвата кристаллом рас-
плавные включения в цирконе можно разделить на две группы, отличающиеся по содержанию главных, редких и 
редкоземельных элементов: ранние включения кислого состава и поздние включения основного состава. ранние 
включения кислого состава, по сравнению с поздними, содержат значительно меньше fe, ca, REE, y, Zr, P, Th. 
минимальное содержание редких элементов установлено для ранних взорванных включений, потерявших герме-
тичность под воздействием потоков высокотемпературных со2-флюидов. состав этих включений соответствует 
калиевому полевому шпату с небольшой примесью альбита и фемического минерала. Поздние расплавные вклю-
чения обогащены фтором, пересыщены REE, Zr, y и отражают процессы ликвации, приведшей к разделению 
сиенитового расплава на две несмешивающиеся жидкости — на богатую железом, несовместимыми элементами 
и фтором, и богатую кремнеземом. для обеих групп расплавных включений определены коэффициенты распре-
деления Kd циркон/расплав для REE. Значения Kd для циркона из азовского месторождения значительно (в де-
сятки и сотни раз) ниже, чем опубликованные данные для циркона из магматических кислых пород. выявлено, 
что на последних стадиях становления азовского месторождения, когда сиенитовый расплав пересыщается несо-
вместимыми элементами (REE, Zr, y), циркон наследует состав REE расплава: формы спектров REE циркона и 
сингенетичного к нему стекла первичного включения идентичны, отличаясь лишь их содержанием.

Ключевые слова: циркон, расплавные включения, азовское месторождение, редкоземельные элементы, Zr-REE 
месторождение.

Введение. расплавные включения в минера-
лах — ценный источник информации о соста-
ве магмы, условиях ее кристаллизации и ре-
конструкции истории становления горных по-
род [1, 20, 26, 32 и др.]. один из таких ис- 

 точников — включения в цирконе. Благодаря 
механической прочности и химической инерт-
ности циркон хорошо сохраняет разнообраз-
ные первичные и вторичные включения. ис-
следование расплавных включений в цирконе 
дает возможность напрямую определить со-
став расплава, из которого он кристаллизовал-
ся [34]. до настоящего времени исследование 
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состава расплавных включений в цирконе за-
трагивало в основном только петрогенные  
элементы [16, 17, 22, 23]. в отношении редко-
земельных и редких элементов известно весь-
ма лимитированное количество исследований  
рас -плавных включений, преимущественно в 
цирконе из магматических пород кислого со-
става [21, 35]. 

Цель этого исследования — установление осо-
бенностей формирования азовского Zr-REE 
месторождения (украинский щит), используя 
редкоэлементный состав первичных расплав-
ных включений и сингенетичного к нему ве-
щества циркона, а также оценка концентрации 
REE и Zr в магматическом расплаве. 

Геологическая характеристика Азовского ме-
сторождения. азовское Zr-REE месторождение 
расположено в пределах одноименного масси-
ва сиенитов, в восточной части Приазовского 
мегаблока украинского щита [10, 18, 19]. ме-
сторождение представляет собой "штокообраз-
ную" в разрезе интрузию, породы которой 
представлены двумя видами щелочнополево-
шпатовых сиенитов: лейкократовыми кварц-
биотитовыми и меланократовыми амфиболо-
выми или оливин-пироксен-амфиболовыми 
[8, 18]. собственно рудоносными породами 
являются "такситовые" сиениты, расположен-
ные в экзоконтакте тела лейкократовых сие-
нитов [5]; в них выделяют два типа руд: 
цирконий-редкоземельные (главный тип руд) 
и циркониевые [18].

рудные минералы сиенитов азовского ме-
сторождения — циркон, бритолит, бастнезит, 
алланит, паризит, монацит, известны находки 
чевкинита и иттриалита [5, 18]. считается [6, 
11, 18], что рудные минералы образовались в 
результате магматической диф фе ренциации 
сиенитового расплава в магматических каме-
рах по механизму расслоенных интрузий. тем 
не менее, высокие концентрации рудных ком-
понентов (Zr, REE и y) вынуждают ряд иссле-
дователей привлекать внешние источники, в 
результате чего возникла гипотеза комплекс-
ного источника рудных минералов. согласно 
этой гипотезе, основная масса руд образовалась 
на этапе магматической кристаллизации, при 
этом обогащение расплава редкими элемента-
ми происходило за счет мантийных флюидов 
[8]. в целом вопрос об источнике REE и y оста-
ется в значительной степени дискус сионным.

возраст циркона из сиенитов азовского ме-
сторождения ранее был определен локальным 

u-Pb методом (SIMS, SHRIMP-II) как 1776 ± 
± 21 млн лет [27].

Методика исследования. Закаливание рас-
плавных включений. Поскольку большая часть 
расплавных включений принадлежит к рас-
кристаллизованным и состоит из смеси мине-
ральных индивидов, перед зондовыми иссле-
дованиями их содержимое расплавляли и в  
последующем закаляли. включения закристал-
лизованных расплавов в кристаллах циркона 
медленно нагревали до 850—1250  °с (±15— 
20 °с) на протяжении 6—8, иногда 13 ч и боль-
ше; выдерживали в течение 2—4 ч при макси-
мальной температуре и быстро охлаждали со 
скоростью не менее 1000 °с/мин. для получе-
ния закалочного стекла желательно нагревать 
включения до температуры их консервации 
[1]. Поскольку получить ее в нашем случае не 
представлялось возможным, то выбор темпе-
ратуры закалки базировался на ранее получен-
ных значениях температуры гомогенизации 
включений во флюорите и цирконе [18]. на-
грев кристаллов циркона осуществлялся без 
наблюдения за фазовыми изменениями во 
включениях. 

Аналитическая методика. особенности сос-
тава циркона и расплавных включений по 
главным элементам, контроль наличия вклю-
чений минеральных фаз и их состав исследова-
ли в режиме композиционного контраста 
(BSE) на электронном микроскопе JEOL JSM-
6510LA c EDS-приставкой JED-2200 (институт 
геологии и геохронологии докембрия ран). 
состав ряда расплавных включений был ис-
следован на электронном микроскопе JXA-8200 
c WDS-приставкой (институт геохимии, ми не-
ралогии и рудообразования им. н.П. семенен-
ко нан украины). содержание редких и ред-
коземельных элементов в расплавных включе-
ниях и цирконе определено на ионном мик- 
 розонде Ca meca IMS-4f (ярославский филиал 
Физико-техно ло гического института им. к.а. ва-
лиева ран) по стандартным методикам [25, 31]. 
размер анализируемого участка не превышал в 
диаметре 20 мкм, при малом размере расплав-
ного включения включали диафраг мирование 
первичного пучка ионного зонда и область 
анализа сужали до 10 мкм; относительная 
ошибка измерения для большинства элемен-
тов составляла 10— 15 %; порог обнаружения 
элементов — в среднем 10 ppb. При пост рое-
нии спектров распределения REE состав цир-
кона нормировали к составу хондрита СI [29].



48 ISSN 2519-2396. Mineral. Journ. (Ukraine). 2019. 41, No 2

Е.В. ЛЕВАШОВА, Д.К. ВОЗНЯК, С.г. СКУБЛОВ и др.

Результаты исследования и их обсуждение. 
основная рудная масса с кристаллами цирко-
на приурочена к меланосиенитам и располо-
жена на некотором удалении от контакта ме-
ланосиенитов с лейкосиенитами. в лейкосие-
нитах циркон встречается очень редко. Циркон 
образует призматические кристаллы размером 
до 1,5 см при среднем размере индивидов 
2—3 мм по оси L4. кристаллы огранены преи-
мущественно гранями призмы {110} и бипира-
миды {111}, грани призмы {100} практически 
не встречаются. Цвет циркона розовый, очень 
редки бесцветные кристаллы. Большие кри-
сталлы серо-коричневого цвета обычно по-
лупрозрачны и трещиноваты. в цирконе вы-
явлены вклю чения бритолита, апатита, баст-
незита-(се), баст незита-(y), кальцита, пиро- 
хлора, ураноторита [9]. При годные для 
исследования расплавные включения обнару-
жены в мелких кристаллах циркона из рудной 
зоны азовского месторождения. в обратно-
отраженных электронах (рис. 1) кристаллы 
циркона не обнаруживают зональности или 
заметной неоднородности. 

Геохимия циркона. кратеры ионного зонда в 
кристаллах циркона обозначены кружками на 
рис. 1. За исключением образца Z25, где были 
поставлены дополнительные точки на удале-
нии, циркон исследовали в непосредственной 
близости от содержащегося в нем расплавного 
включения. всего было проанализировано 17 
точек в 12 кристаллах (табл. 1). спектры рас-
пределения REE в 13 точках демонстрируют 
подобие трендов в пределах примерно одного 
порядка хондритовых отношений (рис. 2). для 
них проявлена положительная се-аномалия 
(се/се* достигает 54,7, составляя в среднем 
25,4) и отрицательная eu-аномалия (eu/eu* в 
среднем равняется 0,17). спектры распределе-
ния REE в основной группе циркона диффе-
ренцированы от легких к тяжелым REE (luN /
laN в среднем 6122), суммарное содержание 
REE, определяемое вкла дом HREE, варьирует 
от 137 до 1449 ppm. содержание y (180— 
2098 ppm) проявляет сильную положительную 
корреляцию с HREE. Примеси р и nb незна-
чительны, также как Th и u. еще меньше, в 
пределах единиц ppm, содержание несовмести-

Рис. 1. кристаллы циркона из азовского месторождения с обозначенными кратерами ионного зонда. диаметр 
кратера примерно 20 мкм. BSE-изображение

Fig. 1. The zircon crystals from the Azov deposit with the marked ion probe craters (BSe-image). The diameter of the 
crater is about 20 microns
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мых для циркона элементов — Ti, Sr, Ba. со-
держание са достигает 94 ppm, что укладыва-
ется в диапазон, характерный для неизменен-
ного циркона магматического генезиса. легкие 
и летучие элементы (li, B, вода) примерно на 
том же уровне, что в цирконе из сходного по 
генезису ястребецкого месторождения [14].

распределение REE в четырех остальных 
точках циркона принципиально отличается от 
основной груп пы резко повышенным содер-
жанием LREE — 118—29 303 (!) ppm (табл. 1). 
При этом спектры распределения REE приоб-
ретают крайне нетипичный для циркона "от-
рицательный" наклон в области LREE (рис. 2) 
со значением SmN /laN меньше единицы. По-
ложительная се-аномалия в этом цирконе в 
значительной степени редуцирована (се/се* в 
среднем 1,4), отрицательная eu-аномалия со-
храняется. Циркон этой группы отличается 
повышенным (в два-три раза) содержанием 
почти всех рассмотренных редких элементов, 
за исключением Ti и hf, содержание которых 
практически такое же, как и в других точках 
циркона из азовского месторождения. 

Включения минералообразующей среды в цир-
коне. они являются первичными, поскольку 
находятся в слоях нарастания граней призмы 
{110}, реже пирамиды {111} кристаллов. Форма 
включений — преимущественно отрицатель-
ные кристаллы циркона различного облика 
(уд линенные или изометрические), реже не-
правильной формы. удлинение включений со-
впадает с [001], реже с [111] кристаллов цирко-
на. размеры включений по удлинению — от 
10—15 до 50—60, очень редко до 220 мкм. 

изучение первичных расплавных включе-
ний в кристаллах циркона азовского место-
рождения связано со многими трудностями, 
поскольку большинство из них вскрыты "сухи-
ми" трещинами и обычно непригодны для ис-
следования. Фазовый состав включений удает-
ся установить в редких случаях. включения, 
содержащие минеральные фазы, но имеющие 
форму отрицательных кристаллов циркона, яв-
ляются расплавными, т. е. захватившими рас-
плав, который в последующем закристаллизо-
вался в полости включения. Протогенетиче-
ские включения минералов отличаются раз- 
нообразной формой, которая не совпадает с 
таковой отрицательного кристалла циркона. 

в цирконе установлены два типа первичных 
расплавных включений: 1) включения закрис-
таллизованного силикатного расплава (содер-

жат минеральные и газовую фазы); 2) взорван-
ные (растресканные) включения. вокруг по-
следних наблюдаются ореолы субмикроско - 
пических включений, указывающие на рас- 
плавление их содержимого и взрывание 
(растрескивание), происходящее по экспло-
зивному механизму [2, 36]. естественное взры-
вание происходит вследствие повышения 
"внутривакуольного" давления, которое созда-
ется расплавом включения. наличие субми-
кроскопических включений в трещинах раз-
рыва вокруг взорванных включений указывает, 
что залечивание трещин разрыва происходило 
из расплава. По времени консервации крис-
таллом включения типа 2 сингенетичны вклю-
чениям типа 1, но претерпели изменения под 
воздействием потоков со2-флюида, которые 
отличались высокими РТ-параметрами (Т = 
= 1000—1200 °с, Рфлюида = 350—380 — 450— 
520 мПа) [38]. обычно включения типа 2 со-
держат стекло, свидетельствующее о быстром 
остывании расплава включения [3]. но иногда, 
как показали наши дальнейшие исследования, 
скорость остывания расплава включения была 
благоприятной для его кристаллизации. 

лишь для двух кристаллов — Z10 и Z29 (рис. 1), 
установлен относительный порядок образова-
ния первичных включений, которые резко от-
личаются по химическому составу. стекло бо-
лее поздних (молодых) включений, располо-

Рис. 2. спектры распределения REE в цирконе из 
азовского месторождения. номера на рисунке со от-
ветствуют номерам кратеров на рис. 1 и анализам в 
табл. 1

Fig. 2. The ree distribution spectra in zircon from the 
Azov deposit. The numbers in the figure correspond to the 
crater numbers in fig. 1 and analysis in Table 1
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Таблица 2. Содержание главных (мас. %), редких и редкоземельных элементов (ppm) в расплавных включениях в цирконе 

Table 2. The content of the main (wt. %), trace and rare earth elements (ppm) in melt inclusions in zircon

компо -
нент

ранние включения кислого состава Поздние включения основного состава

Природная закалка искусственная закалка
Природная 

закалка

9-1 17-1 21-1 13-1 7-1 12-1 29-1 10-1 5-1 11-1 29-3 3-1 25-1 3-3 10-3 10-4

Sio2 64,56 64,42 64,39 66,72 65,56 62,69 65,89 66,01 66,79 37,78 35,90 36,70 42,21 48,43 52,30 51,39
Tio2 — — — — — — — — — — — — — — 0,13 0,70
Al2o3 18,84 18,61 18,53 19,25 19,36 17,20 17,86 18,89 18,94 11,64 18,90 13,34 6,73 16,60 14,83 15,30
feo 0,18 — — 0,30 1,32 6,23 3,33 3,80 3,75 16,94 2,86 1,94 9,82 3,20 6,23 5,92
Mgo — — — 0,11 — 0,40 — — — 0,47 0,14 — 0,83 — 0,31 0,28
cao — — — — 2,20 1,98 1,17 1,31 0,72 5,67 13,20 23,62 5,14 16,43 12,99 13,49
na2o 0,38 0,24 0,13 0,43 4,91 3,99 6,12 4,37 4,91 2,95 0,92 — 2,28 — 1,94 2,00
k2o 16,40 16,73 16,95 13,19 6,83 5,28 1,94 4,55 4,89 0,25 — — 3,53 — 2,99 2,79
P2o5 — — — — — — — — — — 1,54 15,19 — — — —
Zro2 — — — — — 2,23 3,39 1,70 — 6,36 7,99 — 9,88 9,10 2,55 3,70
LREE2o3 — — — — — — — — — 17,94 1,37 9,22 19,23 6,87 — —
f — — — — — — — — — — — — — — 5,73 5,96
cl — — — — — — 0,30 — — — — — 0,35 — — —
la 0,45 0,42 2,27 2,86 529 271 166 512 400 26524 14072 13123 20969 12076 611 645
ce 5,53 0,62 9,16 23,9 1043 536 398 1058 792 58731 30542 25534 42310 27263 1432 1523
Pr 0,12 0,10 0,66 1,32 95,4 62,5 32,9 108 91,1 8892 4071 3709 4219 3503 178 187
nd 1,76 0,48 4,92 8,27 332 271 127 418 358 34613 19399 17141 15477 16174 829 865
Sm 1,77 0,23 1,70 6,00 65,3 54,1 30,8 76,6 59,7 6657 3097 2866 3048 2868 165 174
eu 0,23 0,25 0,08 0,73 6,10 5,17 2,42 4,51 4,42 407 166 161 176 172 14,2 14,4
Gd 9,02 0,17 2,70 15,1 63,7 86,1 54,2 90,3 69,6 6996 3469 2557 5522 2679 231 260
dy 37,4 0,23 8,24 67,6 43,7 106 81,3 66,9 44,3 3118 1826 1568 1586 1647 154 152
er 68,7 0,28 15,7 115 45,1 119 126 46,6 26,8 1462 1014 761 1090 888 101 100
yb 121 0,38 27,0 207 48,3 134 190 35,3 17,0 367 793 485 476 544 74,5 70,3
lu 17,8 0,12 4,26 32,4 8,17 18,3 31,4 5,91 3,80 180 125 108 156 114 13,7 13,3
P 133 241 — 118 156 251 1413 123 268 5015 32005 32281 1909 5950 179 120
ca 633 677 691 1637 18244 7941 9548 6625 5631 26389 50505 84469 16957 62804 50720 53350
Ti 90,9 34,3 103 142 1715 1061 1229 316 901 908 23,2 622 41,7 2456 918 953
Sr 4,89 5,46 9,05 48,5 213 11,4 80,0 0,95 6,92 215 40,5 20,9 10,5 26,3 29,1 30,4
y 388 2,89 82,9 606 254 811 748 343 218 10504 7804 6509 5590 6959 791 877
nb 11,9 6,50 26,3 137 345 313 340 582 660 204 12,6 38,1 190 127 364 402
Ba 38,8 127 25,6 84,9 224 81,3 971 7,03 23,2 285 152 163 218 140 26,1 28,6
hf 2012 28,2 1576 11633 3053 973 6761 196 318 1115 1725 1852 5382 3796 309 309
Th 32,7 0,08 2,88 21,8 24,6 55,4 61,1 53,2 10,3 344 409 448 889 610 38,5 39,2
u 68,5 0,22 8,27 68,9 16,5 18,6 70,8 12,0 4,22 42,0 18,3 7,30 255 10,3 38,4 39,3
li 162 22,0 7,18 16,4 25,8 42,0 2,48 88,0 1,46 5,02 0,21 0,67 1,18 0,35 80,5 89,7
Be 4,15 2,47 0,59 1,31 0,40 0,90 0,76 0,60 0,14 0,45 0,77 0,23 0,20 0,11 0,57 0,54
B 16,9 2,99 2,09 5,06 18,7 14,1 0,66 29,1 17,1 0,03 0,26 1,28 22,8 0,22 1,13 1,31
h2o 1192 4309 1409 6209 6182 3465 133 795 3589 225 266 258 786 220 1494 1313
f 471 617 232 312 2323 6173 9,33 15328 4875 4,05 9,74 15,0 19718 6,39 52140 51402
cl 219 1248 180 185 2478 625 2,59 267 1152 1,41 — 54,3 4111 26,6 491 518
Th/u 0,48 0,36 0,35 0,32 1,48 2,98 0,86 4,44 2,45 8,18 22,3 61,3 3,49 59,3 1,00 1,00
eu/eu * 0,17 3,91 0,11 0,23 0,29 0,23 0,18 0,17 0,21 0,18 0,15 0,18 0,13 0,19 0,22 0,21
ce/ce * 5,88 0,72 1,81 2,97 1,12 1,00 1,30 1,09 1,00 0,93 0,98 0,89 1,09 1,01 1,05 1,06
Σ REE 264 3,28 76,7 480 2280 1663 1240 2422 1866 147950 78575 68014 95028 67928 3803 4003
Σ LREE 7,85 1,62 17,0 36,3 2000 1140 723 2096 1640 128761 68084 59507 82974 59016 3049 3219
Σ HREE 254 1,18 57,9 437 209 464 484 245 162 12124 7227 5479 8830 5872 574 596
luN /laN 384 2,78 18,0 109 0,15 0,65 1,82 0,11 0,09 0,07 0,09 0,08 0,07 0,09 0,22 0,20
luN /GdN 16,0 5,73 12,8 17,3 1,04 1,72 4,69 0,53 0,44 0,21 0,29 0,34 0,23 0,34 0,48 0,41
SmN  /laN 6,36 0,88 1,19 3,36 0,20 0,32 0,30 0,24 0,24 0,40 0,35 0,35 0,23 0,38 0,43 0,43

П р и м е ч а н и е. содержание оксидов определено с помощью электронного микрозонда.
n o t e. The content оf oxides are defined on the electronic microprobe.
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Рис. 3. расплавные включения в цирконе из азовского месторождения с обозначенными кратерами ионного 
зонда (белые кружки). Черные круги внутри включений — следы газовых пузырьков. BSE-изображение

Fig. 3. The melt inclusions in zircon from the Azov deposit with marked ion probe craters (white circles). Black circles 
inside the inclusions are traces of gas bubbles. BSe-image
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женных ближе к периферии кристалла, со- 
 держит меньшее количество Sio2. Поскольку 
утверждение базируется на находке двух кри-
сталлов циркона, в которых относительно 
старшие включения — кислого состава, а более 
молодые — основного, трудно утверждать на-
сколько оно обоснованно для всего комплекса 
пород месторождения. следует подчеркнуть, 
что в образовании кислых и основных пород 
азовского месторождения важная роль отво-
дится ликвации, на проявление которой одно-

Рис. 6. спектры распределения REE в стекле поздних 
включений основного состава

Fig. 6. The ree distribution spectra in glass the late 
inclusions of the basic composition

Рис. 5. спектры распределения REE в стекле ранних 
включений кислого состава искусственной закалки

Fig. 5. The ree distribution spectra in glass artificial 
quenching early inclusions of acid composition

Рис. 4. спектры распределения REE в содержимом 
взорванных ранних включений кислого состава. Здесь 
и далее номера на рисунке соответствуют номерам 
кратеров на рис. 3 и анализам в табл. 2

Fig. 4. The ree distribution spectra in the contents of 
exploded early inclusions of acid composition. here and 
below the numbers in the figure correspond to the crater 
numbers in fig. 3 and analysis in Table 2

Таблица 3. Коэффициенты распределения Kd циркон / расплав для редкоземельных элементов
Table 3. The distribution coefficient Kd zircon / melt for REE 

к
ом

п
он

ен
т ранние включения кислого состава Поздние включения основного состава

Kd (Thomas  
et al. [34, 35])

Природная закалка искусственная закалка
Природ ная 

закалка

9-1 17-1 21-1 13-1 7-1 12-1 29-1 10-1 5-1 11-1 29-3 3-1 25-1 3-3 10-3 QIC TR

la 0,087085 0,163425 0,307550 0,006518 0,099908 0,000073 0,000514 0,000152 0,000156 0,000001 0,000040 0,000009 0,218762 0,001453 0,000235 0,05 0,03
ce 1,556602 12,62038 0,716993 0,219497 0,163011 0,013745 0,058908 0,003611 0,006473 0,000258 0,000244 0,000391 0,314230 0,002529 0,004925 0,99 0,62
Pr 3,547929 1,017341 0,357648 0,021773 0,140511 0,001629 0,008739 0,000361 0,000252 0,000023 0,000073 0,000046 0,259821 0,001589 0,000289  n. d.  n. d. 
nd 4,714906 3,543933 0,354747 0,041860 0,232066 0,007938 0,034322 0,001148 0,001020 0,000104 0,000173 0,000179 0,279686 0,001622 0,000627 0,50 0,25
Sm 7,723819 12,87039 1,069898 0,114356 0,325347 0,061318 0,276591 0,010310 0,013932 0,000971 0,001750 0,001827 0,389058 0,002439 0,005721 3,56 2,37
eu 7,618147 1,372815 3,597465 0,146111 0,321572 0,082780 0,411986 0,025882 0,016729 0,002426 0,003710 0,004095 0,425803 0,003434 0,008458  n. d.  n. d. 
Gd 6,602582 87,66947 4,008903 0,342123 0,909336 0,197983 0,759482 0,041367 0,061135 0,004571 0,007062 0,009346 0,521683 0,005921 0,019565  n. d.  n. d. 
dy 4,881319 246,2923 4,802063 0,381949 2,777399 0,590938 1,585952 0,262032 0,404941 0,035809 0,049102 0,056080 0,460031 0,026800 0,125409 22,45 26,44
er 4,698727 377,4090 5,079338 0,443321 4,337888 1,009560 1,914399 0,777710 1,543231 0,142504 0,154000 0,202328 0,552819 0,095382 0,378338 52,72 31,61
yb 3,746820 432,2608 4,649949 0,424932 6,242115 1,448443 1,849825 1,827760 3,981675 0,830218 0,322942 0,504938 0,864366 0,250905 0,926366 40,63 37,10
lu 4,049963 228,6574 4,966736 0,483966 5,676790 1,658045 1,796775 1,549843 2,794927 0,245678 0,358243 0,380626 0,714881 0,183826 0,808024  n. d.  n. d. 

П р и м е ч а н и е. нумерация значений Kd соответствует нумерации включений.

n o t e. The numbering of Kd values corresponds to the numbering of inclusions.
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значно указывает образование стекол кислого 
и основного состава в первичном расплавном 
включении в цирконе [18].

Термометрия расплавных включений. Посколь-
ку кристаллы циркона огранены гранями при-
змы {110}, а отрицательные кристаллы-вклю-
чения — преимущественно гранями призмы 
{100}, в проходящем свете расплавные включе-
ния выглядят полупрозрачными из-за почти 
полного внутреннего отражения лучей [4]. га-
зовый пузырек в расплаве на темном фоне по-
лости включения становится заметным при 
температуре около 1000 °с. Поскольку при по-
вышении температуры он обычно не уменьша-
ется в объеме, а даже может увеличиваться, что 
свидетельствует о потере включением герме-
тичности выше 1000 °с, измеренные темпера-
туры гомогенизации включений — 1250—1160 °с 
[8], вероятно, являются завышенными. 

важная информация о температуре кристал-
лизации циркона получена по температуре 
ликвации расплава во включении [37, 38]. в 
одном из первичных включений после нагрева 
до 1000—1030 °с и последующей закалки об-
разовалось два типа стекол: 1) более кислого 
состава (преобладающее) и 2) железистое ос-
новного состава. из этого следует, что темпе-
ратура захвата гомогенного расплава была ни-
как не ниже тем пературы закалки, т. е. не-
сколько выше 1000—1030 °с. Значения темпе-
ратуры, полученные расчетным путем [39], су-
щественно ниже (табл. 1).

Состав расплавных включений. Предыдущие 
определения химического состава содержимо-
го первичных расплавных включений в цирко-
не показали наличие двух типов стекол: обо-
гащенных Sio2 и богатых fe [3]. два стекла, 
образовавшиеся при ликвации расплава вклю-
чения, имели контрастный состав [18, 38]. 
одно из стекол, занимающее ~80—85 % объе-
ма включения, было с высоким содержанием 
(данные двух анализов, WDS, мас. %): Sio2 
(62,61 и 67,42) и низким — feo (1,95 и 3,37). 
концентрация других компонентов: Tio2 (0,03 
и 0,08), Al2o3 (14,61 и 11,92), Mgo (0,32 и 0,38), 
Mn (0,02 и 0,04), са (2,34 и 0,93), к2о (3,40 и 
4,12), na2o (2,34 и 2,59). другое стекло по дан-
ным трех анализов содержало Sio2 (29,63—
37,15), feo (36,75—51,05), Tio2 (0,21—0,50), 
Al2o3 (9,44—11,67), Mgo (0,43—5,03), Mno 
(0,10—0,65), cao (0,46—0,92), na2o (1,92—
2,91), k2o (1,39—2,78), f (0,15—0,31) cl (0,13—
0,15), REE2o3 (0,16—0,56). Показательно, что в 
стекле ультраосновного состава обнаружены 
повышенные со держания редкоземельных 
элементов. По соотношению объемов двух фаз 
(точнее их площадей на пришлифованной 
плоскости включения) оценен исход ный со-
став расплава включения до ликвации. воз - 
можность ликвации такого типа расплава под-
тверждена экспериментально [12]: в системе 
k2o—feo—Al2o3—Sio2 известна область ста-
бильной несмесимости, в которой существуют 
две несмешивающиеся жидкости — богатая 
железом и богатая кремнеземом. на псевдо-
тройной диаграмме Sio2 — cao + Mgo + feo + 
+ Tio2 + P2o5 — na2o + k2o + Al2o3 сосуще-
ствующие стекла в цирконе азовского место-
рождения расположены вблизи сосуществую-
щих стекол в лунных базальтах и других породах. 

в ходе этого исследовния в одном из вклю-
чений впервые установ ле но стекло ультраос-
новного состава (Sio2

 ~ 42 мас. %) с большим 
количеством LREE (LREE2o3 около 19 мас. %, 
данные EDS) и Zr (Zro2 около 10 мас. %). При 
этом содержание y в стекле ниже порога обна-
ружения электронным микрозондом (табл. 2). 
стекло, полученное вследствие искусствен -
ной закалки (общее время нагревания 12 ч, 
температура закалки 1020  °с), содержит ми не-
ралы-спутники — кристалл бритолита и мик-
ровключения бадделеита ("розочки" белого 
цвета) (рис. 3, обр. Z25, точка 25-1). в сосу-
ществующем со стеклом бритолите обнаруже-
но до 4,5 мас. % y2o3, в стекле расплавного 

Таблица 3. Коэффициенты распределения Kd циркон / расплав для редкоземельных элементов
Table 3. The distribution coefficient Kd zircon / melt for REE 

к
ом

п
он

ен
т ранние включения кислого состава Поздние включения основного состава

Kd (Thomas  
et al. [34, 35])

Природная закалка искусственная закалка
Природ ная 

закалка

9-1 17-1 21-1 13-1 7-1 12-1 29-1 10-1 5-1 11-1 29-3 3-1 25-1 3-3 10-3 QIC TR

la 0,087085 0,163425 0,307550 0,006518 0,099908 0,000073 0,000514 0,000152 0,000156 0,000001 0,000040 0,000009 0,218762 0,001453 0,000235 0,05 0,03
ce 1,556602 12,62038 0,716993 0,219497 0,163011 0,013745 0,058908 0,003611 0,006473 0,000258 0,000244 0,000391 0,314230 0,002529 0,004925 0,99 0,62
Pr 3,547929 1,017341 0,357648 0,021773 0,140511 0,001629 0,008739 0,000361 0,000252 0,000023 0,000073 0,000046 0,259821 0,001589 0,000289  n. d.  n. d. 
nd 4,714906 3,543933 0,354747 0,041860 0,232066 0,007938 0,034322 0,001148 0,001020 0,000104 0,000173 0,000179 0,279686 0,001622 0,000627 0,50 0,25
Sm 7,723819 12,87039 1,069898 0,114356 0,325347 0,061318 0,276591 0,010310 0,013932 0,000971 0,001750 0,001827 0,389058 0,002439 0,005721 3,56 2,37
eu 7,618147 1,372815 3,597465 0,146111 0,321572 0,082780 0,411986 0,025882 0,016729 0,002426 0,003710 0,004095 0,425803 0,003434 0,008458  n. d.  n. d. 
Gd 6,602582 87,66947 4,008903 0,342123 0,909336 0,197983 0,759482 0,041367 0,061135 0,004571 0,007062 0,009346 0,521683 0,005921 0,019565  n. d.  n. d. 
dy 4,881319 246,2923 4,802063 0,381949 2,777399 0,590938 1,585952 0,262032 0,404941 0,035809 0,049102 0,056080 0,460031 0,026800 0,125409 22,45 26,44
er 4,698727 377,4090 5,079338 0,443321 4,337888 1,009560 1,914399 0,777710 1,543231 0,142504 0,154000 0,202328 0,552819 0,095382 0,378338 52,72 31,61
yb 3,746820 432,2608 4,649949 0,424932 6,242115 1,448443 1,849825 1,827760 3,981675 0,830218 0,322942 0,504938 0,864366 0,250905 0,926366 40,63 37,10
lu 4,049963 228,6574 4,966736 0,483966 5,676790 1,658045 1,796775 1,549843 2,794927 0,245678 0,358243 0,380626 0,714881 0,183826 0,808024  n. d.  n. d. 

П р и м е ч а н и е. нумерация значений Kd соответствует нумерации включений.

n o t e. The numbering of Kd values corresponds to the numbering of inclusions.
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включения — ниже порога обнаружения элек-
тронным микрозондом. ничтожное содержа-
ние y в стекле свидетельствует в пользу отсут-
ствия существенного расплавления бритолита 
в ультраосновнoм расплаве при температуре 
закалки. химический состав изученного стек-
ла соответствует основному расплаву, образо-
вавшемуся при ликвации изначально гомоген-
ной магмы, который предположительно пре-
терпел изменения. вероятнее всего, в процессе 
кристаллизации он обогащался REE и Zr; т. е. 
концентрация этих элементов в ликвате пре-
вышала концентрацию насыщения относи-
тельно бритолита и циркона. Предполагается 
и другое объяснение: установленная особен-
ность химического состава стекла может быть 
вызвана способностью щелочного силикатно-
го расплава, в присутствии водного или ще-
лочного флюида, ликвировать на две жидко-

сти — алюмосиликатную, доминирующую по 
массе, и обогащенную несовместимыми эле-
ментами с примесью силикатной составляю-
щей [15, 33]. 

Геохимия расплавных включений. По содер-
жанию петрогенных элементов и относитель-
ному положению в кристалле расплавные 
включения в цирконе делятся на две группы: 
ранние включения кислого состава и поздние 
включения основного состава (табл. 2). 

среди ранних включений кислого состава в 
зависимости от методики исследования целе-
сообразно вы делить две подгруппы: расплав-
ные включения, испытавшие естественное 
взрывание (рис. 3, кратеры 9-1, 17-1, 21-1, 13-1) 
и подвергшиеся искусственной закалке (рис. 3, 
кратеры 7-1, 5-1, 12-1, 29-1). Первые ок руже -
ны ореолами растрескивания, температура их 
ес тественного нагрева должна была превы -

Рис. 7. коэффициенты распределения Kd циркон/
расплав для REE в цирконе азовского месторождения 
для ранних включений кислого состава природной (а) 
и искусственной (b) закалки и поздних включений 
основного состава (c) в сравнении с литературными 
данными для кислых пород [34, 35] (QIC — кварцевые 
диориты квуотун, TR — риолиты тоба). номера на 
рисунке соответствуют номерам кратеров на рис. 3 и 
точкам опробования в табл. 3

Fig. 7. The distribution coefficients Kd zircon/melt for 
ree in zircon from the Azov deposit for the early inclu-
sions of the acid composition of natural (a) and artificial 
(b) quenching and late inclusions of the basic composition 
(c) in comparison with the literature data for acid rocks 
[34, 35] (QIc — Quottoon complex of quartz diorite, Tr — 
Toba rhyolite). The numbers in the figure correspond to 
the numbers of craters in fig. 3 and sampling points in 
Table 3
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шать темпе ратуру консервации. обычно взор-
ванные расплавные включения в цирконе 
азовского месторождения представлены стек-
лом [3], но среди них есть и раскристал-
лизованные. 

состав ранних расплавных включений ес-
тественного нагрева соответсвует смеси из 
преобладающего калиевого полевого шпата с 
под чиненным количеством альбита (не более 
15—20 % по площади) и фемического минера-
ла. выяснить распределение редких и редко-
земельных элементов на ионном микрозонде 
раздельно для каждого минерала не представ-
ляется возможным, поэтому приведенные в 
табл. 2 данные для этой подгруппы являются 
интегрированными. содержание REE, по дан-
ным четырех определений, значительно ва-
рьирует — от 3 до 480 ppm, при этом спектры 
слабо дифференцированы с увеличением со-
держания от легких к тяжелым REE (рис. 4). 
для трех включений установлена слабая поло-
жительная ce-аномалия и четко выраженная 
отрицательная eu-аномалия, в одном включе-
нии — се-аномалия слабая отрицательная, 
eu-аномалия — положительная. содержание 
редких элементов во включениях естественной 
закалки, по сравнению с ранними включения-
ми кислого состава искусственной закалки, 
невысоко, за исключением li и Be. не выделя-
ются они также по содержанию летучих ком-
понентов. варьирующее в этих включениях 
содержание hf, достигающее 11633 ppm и кор-
релирующее с содержанием u и y, вероятно 
связано с процессом переуравновешивания 
вскрытых при взрывании включений. одна из 
фаз во включении естественной закалки пока-
зала аномально высокое количество f и соот-
ветствующее ему количество са. возможно, 
включение содержало флюорит. Поскольку 
фторид кальция — более поздний минерал, 
циркон не мог захватить флюорит в качестве 
ксеногенной фазы. вероятнее, флюорит обра-
зовался внутри включения из расплава, сильно 
пересыщенного фтором, что вполне естествен-
но для месторождения [7, 10].

ранние включения кислого состава, подвер-
гшиеся искусственной закалке (745 °с для точ-
ки анализа 7-1, 1000 °с для 5-1 и 12-1; 1250 °с 
для 29-1), содержат 62,7—66,8 мас. % Sio2 
(табл. 2). в отличие от содер жимого взорван-
ных включений в них больше сао и feo, а 
na2o и к2о значительно меньше (в сумме 
~9—10 мас. %). 

спектры распределения REE в стекле в це-
лом повторяют друг друга, несколько отлича-
ясь в области тяжелых REE (рис. 5). суммар-
ное среднее содержание REE составляет около 
1900 ppm. характерна отрицательная eu- ано-
малия (eu/eu * в среднем 0,21). содержание р, 
са, Ti, Sr, nb, Ba, по сравнению с включения-
ми естественной закалки выше, а li и, особен-
но, Be меньше. содержание воды остается 
примерно на том же уровне, зато увеличива-
ется вклад f (в среднем 5740 ppm) и cl (около 
900 ppm) в содержание летучих компонентов.

Поздние расплавные включения принципи-
ально отличаются пониженным содержанием 
кремнезема (до 36 мас. %) и щелочей, повы-
шенным — feo, cao, Zro2 и LREE (табл. 2). 
крупное (до 40 мкм в поперечнике) позднее 
включение (точки 10-3 и 10-4) является сте-
клом естественной закалки. оно отличается 
повышенным, до 52,3 мас. %, содержанием 
кремнезема и пониженным содержанием REE 
(в среднем 3900 ppm). По содержанию других 
элементов это включение не обнаруживает 
значительного отличия от стекол искусствен-
ной закалки. максимальное содержание REE 
(в среднем 91 500 ppm) установлено в поздних 
включениях искусственной закалки. спектры 
REE для этой подгруппы включений повторя-
ют друг друга, они четко дифференцированы с 
понижением от легких к тяжелым REE и име-
ют отрицательную eu-аномалию (eu/eu * в 
среднем 0,17). спектры REE для включения 

Рис. 8. спектры распределения REE в цирконе Z25 
(точки Z25-2, Z25-3, Z25-4) и стекле расплавного 
включения в нем (25-1)

Fig. 8. The ree distribution spectra in zircon Z25 (points 
Z25-2, Z25-3, Z25-4) and in the glass melt inclusion in it 
(25-1)
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естественной закалки (рис. 6, точки 10-3 и 
10-4) повторяют конфигурацию спектров для 
стекол искусственной закалки, но расположе-
ны на полтора порядка хондритовых отноше-
ний ниже.

По сравнению с ранними стеклами кислого 
состава искусственной закалки, поздние вклю-
чения основного состава отличаются резко по-
вышенным содержанием р, са, y, Th и пони-
женным содержанием nb, li, B и воды (табл. 2). 

Коэффициенты распределения циркон/рас-
плав. к настоящему времени имеются ограни-
ченные данные по коэффициентам распреде-
ления Kd циркон / расплав для редкоземельных 
и редких элементов, полученные путем непо-
средственного исследования состава расплав-
ных включений в цирконе [24, 34, 35], преиму-
щественно в фенокристах эффузивных пород, 
поскольку первичные расплавные включения 
силикатного стекла встречаются в цирконе 
интрузивных пород крайне редко [26] и их ис-
следование сопряжено с многочисленными 
трудностями. лабораторные эксперименты по 
определению Kd циркон / расплав в целом по-
казали сопоставимость полученных значений 
с Kd, установленными по природным парам 
фенокрист циркона / матрица из эффузивов. 
однако полученные экспериментальные дан-
ные, скорее всего, отражают неравновесное 
распределение редких элементов между крис-
таллом и расплавом, как следствие быстрого 
роста циркона в процессе лабораторного экс-
перимента [28]. иногда в целях петрологичес-
кого моделирования экспериментально опре-
деленные Kd циркон / расплав под меняют коэф-
фициентами распределения для редких эле мен- 
тов Kd циркон / порода в целом [30]. неодно- 
 значность использования таких коэффициентов 
подробно рассмотрена в обзорной работе [34].

По пятнадцати парным анализам циркон – 
включение были рассчитаны значения Kd цир-
кон / расплав для REE (табл. 3) и сопоставлены 
с Kd для циркона из кварцевых диоритов комп-
лекса квуотун и риолитов тоба [34, 35]. Значе-
ния Kd для ранних включений естественной 
закалки в цирконе из азовского месторож-
дения в наибольшей степени соответствуют 
уров ню эк спериментально определенных зна-
чений Kd для цир кона из диоритов и риолитов 
(рис. 7, а). однако невоспроизводимость спек-
тров Kd для разных включений и их нарушен-
ная герметичность при естественном взрыва-
нии не позволяют в полной мере использовать 

эту группу значений Kd для оценки состава 
расплава, равновесного с цирконом.

для ранних включений искусственной за-
калки (рис. 7, b) установлено, что значения Kd 
для циркона из азовского месторождения в 
десятки раз ниже, чем для циркона из кислых 
пород в целом (табл. 3). для поздних включе-
ний основного состава различие Kd становится 
еще более существенным — до более двух по-
рядков для всего спектра REE (рис. 7, c). Пов-
торяемость большей части спектров Kd цир-
кон / расплав для обеих групп расплавных 
включений и наличие положительной се-ано-
малии (рис. 7, b, c) указывает на равновесную 
кристаллизацию циркона из сиенитового рас-
плава азовского месторождения. крайне низ-
кие, по сравнению с литературными данными, 
значения Kd циркон / расплав свидетельствуют, 
что в процессе эволюции магматического рас-
плава содержание REE в нем возрастало. Под-
тверждает это сосуществование во включении 
искусственной закалки (рис. 3, обр. Z-25) стек-
ла и бритолита, представляющего собой ксе-
ногенную фазу. следовательно, расплав вклю-
чения был насыщен относительно компонен-
тов (LREE, Zr, y), входящих в состав бритолита. 
Поэтому в рассматриваемом случае содержа-
ние REE в стекле включения до 9,5 мас. % (по 
данным ионного микрозонда) и LREE2o3 до 
19,2 мас. % (по данным электронного микро-
зонда) будет отвечать концентрации REE в со-
существующем с цирконом расплаве.

на графике с Kd циркон / расплав особое 
внимание привлекают спектры, выположенные 
в области легких REE, — образцы 7-1 (рис. 7, b) 
и 25-1 (рис. 7, c). спектр Kd для включения 
25-1 с бритолитом, рассмотренного выше, 
уникален тем, что расположен практически 
горизонтально на уровне 0,2—0,9 (табл. 3). 
если свести на один график спектры распреде-
ления REE в стекле включения 25-1 и гранича-
щем с ним цирконе Z25-2, очевидной станет 
повторяемость конфигурации спектров REE 
при некотором различии уровня содержания 
(рис. 8). дополнительно был проанализирован 
состав циркона на значительном удалении от 
границ расплавного включения — в центре 
кристалла (рис. 1, точка Z25-3) и в краевой ча-
сти (точка Z25-4). только в центральной части 
кристалла спектр распределения REE имеет 
типичный для магматического циркона вид с 
увеличением содержания от легких к тяжелым 
REE, положительной се- и отрицательной eu-
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аномалией. маловероятно, что такое значи-
тельное различие в составе циркона вызвано 
диффузией из обогащенного этими элемента-
ми расплавного включения после его захвата 
цирконом. возможно, что аномальное, фик-
сируемое по кристаллизации бритолита, пере-
сыщение REE расплава, сосуществующего с 
цирконом на поздних этапах его кристаллиза-
ции, привело к наследованию цирконом REE 
состава расплава. Этот эффект наследования 
REE описан при метасоматическом замещении 
одного минерала другим (например, граната ам-
фиболом или наоборот [13]). При этом спектр 
распределения REE в минерале, который на-
следует "чужой" спектр, принципиально отли-
чается от так называемого типичного спектра, 
который должен быть в этом минерале соглас-
но законам кристаллохимии, и повторяет 
спектр распределения в минерале-пред шест-
веннике. Этот эффект не наблюдается для цен-
тральной части кристалла циркона Z25, когда 
в начале кристаллизации циркона сосущест-
вующий расплав еще не был пересыщен REE.

Выводы. результаты впервые проведенного 
изучения геохимии расплавных включений в 
цирконе из азовского Zr-REE месторождения 
приводят к таким выводам:

1. обнаружены две группы первичных рас-
плавных включений, различающиеся по со-
держанию главных, редких и редкоземельных 
элементов: ранние кислого состава и поздние 
основного состава. При образовании основ-
ных и кислых пород месторождения важную 
роль могла сыграть ликвация.

2. ранние включения кислого состава, по 
сравнению с поздними, содержат значительно 

меньше fe, ca, REE, y, Zr, P, Th. минимальное 
содержание редких элементов установлено для 
ранних естественно взорванных включений, 
содержимое которых было расплавлено под 
воздействием высокотермобарических пото-
ков со2-флюида. скорость остывания распла-
ва включения была достаточной для его кри-
сталлизации. включения содержат калиевый 
полевой шпат с подчиненным количеством 
альбита и фемического минерала. 

3. для обеих групп расплавных включений 
определены коэффициенты распределения Kd 
циркон/расплав для редкоземельных элемен-
тов. Значения Kd для циркона из азовского 
месторождения значительно (в десятки и сот-
ни раз) ниже, чем имеющиеся данные для цир-
кона из магматических кислых пород.

4. выявлено, что при становлении азов-
ского месторождения на последних этапах 
кристаллизации циркона, когда расплав уль-
тра основного состава пересыщался несовмес-
тимыми элементами (REE — до 9,5; Zr — 7— 
8 мас. %), циркон наследует состав REE рас- 
плава: формы спектров REE циркона и син - 
генетичного к нему стекла первичного 
включения идентичны, отличаясь лишь их  
содержанием. 
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геохІмІя роЗПлавних вклЮЧенЬ у ЦирконІ  
З аЗовсЬкого Zr-REE родовиЩа (українсЬкиЙ Щит)

вперше проведено локальне (іонний мікрозонд) вивчення геохімії первинних розплавних включень у цирконі з 
азовського Zr-REE родовища. серед них трапляються включення розкристалізованого розплаву, що кількісно 
переважають, і розтріскані включення. останні утворилися внаслідок дії на породу потоків со2-флюїду, що 
відзначалися високими значеннями РТ-параметрів. За відносним часом консервації у кристалі серед розплавних 
включень у цирконі виділено дві групи включень, що відрізняються за вмістом головних, рідкісних і рідкісно-
земельних елементів: ранні включення кислого складу й пізні основного складу. ранні включення кислого складу 
містять значно меншу, порівняно з пізніми, кількість fe, ca, REE, y, Zr, P, Th. мінімальний вміст рідкісних 
елементів виявлено для ранніх розтрісканих включень, що втратили герметичність під впливом потоків високо-
температурних со2-флюїдів. склад цих включень відповідає складу калієвого польового шпату з підпо рядкованою 
кількістю альбіту й фемічного мінералу. Збагачення пізніх розплавних включень фтором, їх пересичення REE, Zr 
і y викликане процесом ліквації, що розділив сієнітовий розплав на дві незмішувані рідини — збагачену на залізо, 
несумісні елементи і фтор, і збагачену на кремнезем. для обох груп розплавних включень виз начені коефіцієнти 
розподілу Kd циркон / розплав для REE. Значення Kd для циркону з азовського родовища в десятки і сотні раз 
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гЕОХИМИЯ РАСПЛАВНЫХ ВКЛЮЧЕНИЙ В ЦИРКОНЕ ИЗ АЗОВСКОгО Zr-REE МЕСТОРОЖДЕНИЯ УЩ

нижчі, за опубліковані дані для циркону з магматичних кислих порід. виявлено, що на останніх стадіях станов-
лення азовського родовища, коли сієнітовий розплав пересичується несумісними елементами (REE, Zr, y), цир-
кон успадковує спектр розподілення REE в розплаві: форми спектрів REE циркону і сингенетичного до нього скла 
первинного включення ідентичні, відрізняючись лише за їхнім вмістом.

Ключові слова: циркон, розплавні включення, азовське родовище, рідкісноземельні елементи, Zr-REE  
родовища.
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GeocheMISTry of MelT IncluSIonS  
In ZIrcon froM AZoV Zr-REE dePoSIT (ukrAInIAn ShIeld)

A local (ion microprobe) study of the geochemistry of primary melt inclusions in zircon from the Azov Zr-ree deposit was 
carried out for the first time. Among them there are recrystallized inclusions that are predominant and cracked inclusions of 
glass. The latter were formed under the influence on the rock by the flow of co2-fluids that characterizes by high rT-
parameters. The melt inclusions in zircon can be classified into two groups relative to time of their capture by the crystal, 
that are different in content of the major, trace and rare earth elements. The early inclusions are acid and late inclusions are 
basic in composition. early inclusions of the acid composition contain much less fe, ca, ree, y, Zr, P, Th by compared 
with late inclusions. The minimal content of trace elements is established for early inclusions of natural quenching, which 
have lost their tightness under the influence of flows of high-temperature co2-fluids. The composition of the recrystallized 
inclusions corresponds to the composition of potassium feldspar with minor admixtures of albite and femic mineral. 
enrichment of late melt inclusions with fluorine, their oversaturation with ree, Zr and y reflects the processes of liquation, 
which led to the separation of the syenite melt into two immiscible liquids - rich in iron, incompatible elements and fluorine, 
and rich in silica. The zircon / melt distribution coefficients kd for rare-earth elements are determined for both groups of 
melt inclusions. The kd values for zircon from the Azov deposit are significantly (ten to hundred times) lower than published 
data for zircon from magmatic acid rocks. It was revealed that at the last stages of formation of the Azov deposit, when the 
syenite melt being oversaturated with incompatible elements (ree, Zr, y), zircon follows the composition of the melt - ree 
spectra of zircon and syngenetic primary glass inclusion are similar and differs only in their content.

keywords: zircon, melt inclusions, Azov deposit, rare earth elements, Zr-ree deposits.


