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РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ИТТРИЯ И НЕКОТОРЫХ ДРУГИХ МИКРОЭЛЕМЕНТОВ  
МЕЖДУ СКВОЗНЫМИ СОСУЩЕСТВУЮЩИМИ АКЦЕССОРНЫМИ МИНЕРАЛАМИ:  

ЗАВИСИМОСТЬ ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ И ЕЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ  
В ГЕОХИМИЧЕСКИХ МОДЕЛЯХ 

 
(Рекомендовано членом редакційної колегії д-ром геол.-мін. наук, проф. В.М. Загнітком) 
Рассмотрена возможность геотермометрии по распределению иттрия (Y) и редкоземельных элементов (REE) в 

парагенезисах циркона (Zrn) с апатитом (Ap), монацитом (Mnz), ксенотимом (Xnt) и флюоритом (Fl), которые могут 
последовательно формироваться в ходе эволюции магматических и магматогенно-гидротермальных систем. Анализ 
соответствующих реакций и эмпирических данных показал, что распределение Y в паре Ap-Zrn слабо зависит от сос-

тава расплава при условии его насыщения апатитом и цирконом. Это позволило считать зависимость Ap Zrn
YlnK 1 T-  

( Ap/Zrn Ap Zrn
YY YK C C= ; Ap Zrn

YY ,  C C  – массовые концентрации Y в Ap и Zrn; T – абсолютная температура, K) линейной и 

откалибровать ее на основе геотермометрических оценок по парагенезисам породообразующих минералов. Получен-

ное уравнение ( ) ( )y 6,8009 0,3270 x- 7,1104 0,3133= ± ±  ( Ap Zrn
Yy lnK= , x 1000 T= ) применено в геохимической модели 

магматической эволюции гранитоидов для оценки температур начала кристаллизации ( Ap Zrn
K(Y)T ) насыщенных по Ap и 

Zrn порций остаточного расплава (петротипов) с использованием Zrn
YC  и Ap

YC  их наиболее ранних микрокристаллов, 

предположительно парагенных в таких условиях. Значения Ap Zrn
K(Y)T  сопоставлены c оценками, полученными для этих 

же петротипов по уравнениям растворимости Ap и Zrn в силикатных расплавах (Tmodel). Близость обеих независимых 
оценок для ранних дифференциатов существенно повышает достоверность геохимического моделирования началь-
ных этапов магматической эволюции. Для ее поздних этапов и стадий формирования сопряженных магматогенных 
гидротермалитов возможны аналогичные термометрические оценки с использованием последовательно формирую-
щихся парагенезисов Zrn-Mnz, Zrn-Xnt и Zrn-Fl. 

Ключевые слова: циркон, апатит, флюорит, монацит, ксенотим, иттрий, микроэлементы, коэффициент распределе-
ния, температура кристаллизации, геохимическое моделирование. 

 
Акцессорные минералы – третьестепенные крис-

таллические фазы эндогенных систем, в значительной 
степени контролирующие поведение микроэлементов в 
процессах петрогенеза и способные избирательно конце-
нтрировать их не только под влиянием кристаллохимиче-
ских факторов, но и в зависимости от физико-химических 
условий кристаллизации. Исследование такой зависимо-
сти является прямой задачей геохимии акцессорных ми-
нералов. Достоверность получаемых данных определяет 
возможность решения обратной задачи, имеющей важ-
нейшее петрологическое значение и состоящей в рестав-
рации условий минералообразования по распределению 
элементов-примесей в акцессорных минералах и их ассо-
циациях. Для практической реализации этой возможно-
сти предпочтительны так называемые [23-25 и др.] 
сквозные сосуществующие акцессорные минералы 
(ССАМ) и, прежде всего, апатит и циркон, отличаю-
щиеся фактически повсеместной распространенностью, 
высокой изоморфной емкостью в отношении общих эле-
ментов-примесей и совместно кристаллизующиеся в ши-
роком диапазоне PTX-условий.  

Применительно к температурам минералообразования 
постановка, возможность и пути решения как прямой, так и 
обратной задач рассмотрены в ряде работ [8, 13, 16, 20, 
23-25 и др.]. В качестве наиболее перспективного подхода 
предложено использовать межфазовое распределение 
трехвалентных примесных катионов, в первую очередь ре-
дкоземельных элементов (REE) и Y, общих для многих 
ассоциирующих акцессорных минералов [16, 20 и др.]. По-
лучены фактические данные, подтверждающие правиль-
ность этого подхода [8, 9, 20, 23, 26 и др.] и предпринята 

попытка ориентировочной эмпирической калибровки зави-
симости распределения Y в парагенезисе апатит-циркон 
от температуры [23, 24]. Однако, проблема состоит в том, 
что из-за недостатка, как необходимых термодинамиче-
ских и экспериментальных данных, так и достоверной 
эмпирической информации по геохимии ССАМ, сформиро-
вавшихся в различных температурных условиях, до сих 
пор не были получены результаты, удовлетворяющие тре-
бованиям практической геотермометрии. 

Целью настоящей работы является обобщение 
имеющейся информации по проблеме, поиск ее решения, 
адекватного современному состоянию данных и реальным 
исследовательским возможностям, а также оценка рацио-
нальности и эффективности использования такого реше-
ния в практике геохимического моделирования магматиче-
ских и магматогенно-гидротермальных процессов. 

Изоморфизм Y и других трехвалентных примес-
ных катионов в апатите и цирконе. Результаты пос-
ледних прецизионных аналитических исследований [31, 
36, 40, 41 и др.] свидетельствуют, что из возможных [3, 
15, 16 и др.] схем изоморфного вхождения Y3+ и других 
трехвалентных катионов-примесей (REE3+ и Sc3+) для 

циркона ( VIII
4Zr [SiO ] ) преимущественно реализуется 

"ксенотимовая" [( )
3 5 4 4Y, REE, Sc P Zr Si
+ + + ++ ® + ], а 

для апатита ( VII IX
3 2 4 3Ca Ca [PO ] (F,Cl,OH) ) – "бритолито-

вая" [( )
3 4 2 5Y, REE, Sc Si Ca P
+ + + ++ ® + ] и "беловито-

вая" [ ( )
3 2Y, REE, Sc Na 2Ca
+ + ++ ® ] схемы. Различия в 
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ионных радиусах замещаемых главных катионов (Ca2+ и 
Zr4+) определяют способность циркона и апатита к селек-
ции трехвалентных примесных катионов в соответствии с 
размерным критерием изоморфизма, который, учитывая 
близость свойств этих элементов и идентичность схем их 
изоморфного вхождения, играет роль ведущего крис-
таллохимического фактора [1, 19 и др.].  

Установлено [3, 8, 9, 15, 16, 23, 25, 29, 31 и др.], что 
пределы вхождения многих трехвалентных примесей (на-
пример, Y3+) в циркон и апатит весьма широки, однако не-
прерывность соответствующих изоморфных рядов не до-
казана. Минеральные виды, условно рассматриваемые 

как их крайние члены: ( ) [ ]
VIII

44 4
Y,REE,Sc PO  (ксенотим), 

( ) [ ] ( )
VII IX

4 46 6 2
REE,Y,Sc Ca SiO F,Cl,OH  (бритолит) и 

( ) [ ] ( )
IX VI VII

2 6 42 6 2
REE,Y,Sc Na Ca PO F,Cl,OH  (беловит). Все 

они, особенно два последних, редки, изучены недоста-
точно и в чистом, "монокатионном" виде в природе не 
встречаются из-за комплексного характера изомор-
физма (постоянное присутствие других элементов-при-
месей, например, Sr, Mn, Th, Hf, Nb и др. [3, 15, 16 и др.], 
в приведенных формулах не отражено). Изоструктур-
ность крайних членов доказана только для ряда циркон 
– ксенотим. Для рядов апатит – бритолит и апатит – бе-
ловит она, соответственно, проблематична, или соблю-
дается лишь в первом приближении [3, 15]. Ниже при 
анализе распределения Y в паре апатит-циркон для со-

ответствующих миналов приняты следующие обозначе-
ния и идеализированные формулы: Ap ("апатит") – 

[ ]5 4 3
Ca PO F  ; Ap(Y-Si) ("бритолит") – [ ]3 2 4 3

Y Ca SiO F ; 

Ap(Y-Na) ("беловит") – [ ]3 4 3
YNaCa PO F ; Zrn ("циркон") 

– [ ]4Zr SiO ; Zrn(Y) ("ксенотим") – [ ]4Y PO . 

Лантано- и иттрофильность апатита, циркона и 
других акцессорных минералов. Различная спе-
циализация акцессорных минералов в отношении REE 
известна давно [1, 13, 14, 16 и др.]. Еще в 1970 г. 
А.П. Хомяковым [20], в качестве попытки охарактеризо-
вать их способность к образованию селективно "цери-
евых" (REECe: La-Gd), комплексных, а затем и селекти-
вно "иттриевых" (REEY: Tb-Lu) составов REE, был пред-
ложен ориентировочный ряд уменьшения сравнитель-
ной лантанофильности минералов: [баритоцелестин, 
лампрофиллит] – [монацит, ортит] – [апатит, пирохлор] 
– [сфен, флюорит] – [андрадит, шорломит] – [циркон, 
ксенотим, спессартин], основанный преимущественно 
на имевшихся данных о их средних составах. Предпола-
галось [20], что положение в нем минералов определяет 
знак и относительную величину теплового эффекта ра-
вновесного обмена лантаноидами между фазами. То 
есть, если минералы A и B расположены в полярных ча-
стях ряда (левой и правой соответственно), а 

Ce CeREE REEA , B и 
Y YREE REEA , B  – их селективно "цери-

евые" и "иттриевые" миналы, то смещение равновесия 
гипотетической обменной реакции типа: 

Ce Y Y CeREE REE REE REEA B A B+ = +                                                                 (1) 

вправо сопровождается эндотермическим эффектом, тем большим, чем полярнее положение A и B в ряду ланта-
нофильности [20]. Отсюда следует, что рост температуры кристаллизации парагенезиса A+B должен [20] приводить 
к уменьшению значения коэффициента распределения вида:  

( ) ( )Ce Y Ce Y Ce Y

A BA/B
REE /REE REE REE REE REEK C C C C= ,                                           (2) 

где ( )Ce Y

A
REE REEC C  и ( )Ce Y

B
REE REEC C  – отношения массовых концентраций REECe и REEY в фазах A и B соо-

тветственно. При этом чувствительность 
Ce Y

A/B
REE /REEK  к изменению температуры определяется полярностью поло-

жения минералов в ряду лантанофильности и контрастностью свойств используемой пары REE (максимально эффе-
ктивна пара La – Lu) [20].  
 

Приведенные соображения, а также отсутствие тер-
модинамических данных для селективных редкоземель-
ных миналов большинства акцессорных минералов, ис-
ключавшее анализ обменных реакций типа (1) обычными 
методами фазового соответствия, вынудили А.П. Хомя-
кова предложить [20] выведенный им ряд лантанофиль-
ности в качестве основы выбора оптимальных пар мине-
ралов и элементов для разработки редкоземельных гео-
термометров. Поскольку после выхода работы [20] для 
многих миналов (например "бритолитового" и "беловито-
вого") положение принципиально не изменилось, в насто-
ящей работе принят аналогичный "кристаллохимический" 

подход, что потребовало его развития по сравнению с пе-
рвоначальным вариантом.  

Так, опубликованные [8, 9, 23, 24, 26, 27 и др.] и наши 
новые данные открывают возможность использования в 
геотермометрии по апатит-цирконовым парагенезисам 
не только рассмотренных в [20] REE, но и Y, который яв-
ляется их ближайшим аналогом. Однако, как отмеча-
лось нами и ранее [23, 24], межфазовое распределение 
этого элемента явно не укладывается в простую схему 
[20] обмена полярными лантаноидами. Например 
А.А. Краснобаевым с соавторами [8] исследованы вари-
ации коэффициента распределения  

Ap/Zrn Ap Zrn
YY YK C C=                                         (3) 

( Ap Zrn
YY , C C – массовые концентрации Y в апатите и цир-

коне соответственно) в магматических и метаморфиче-
ских комплексах Урала, разнообразных по температурам 

образования. При этом для выбора Ap/Zrn
YK  в качестве те-

мпературного индикатора и интерпретации его наблю-
денных значений использован именно приведенный 
выше ряд лантанофильности [20], хотя, заметим, это тре-
бует отождествления Y с наиболее тяжелыми лантанои-
дами. Такое допущение нельзя считать оправданным, 
так-как геохимически и кристаллохимически (в том числе 
по ионному радиусу) Y максимально соответствует не Yb 

и Lu, а Ho и Dy – членам средней подгруппы REE согла-
сно трехчленному их делению [14 и др.] на "лантановую" 
(REE1: La-Nd), собственно "иттриевую" (REE2: Sm-Ho) и 
"скандиевую" ("лютециевую") (REE3: Er-Lu) подгруппы. 
Действительно, в работе [8] наблюдается противоречие 
между эмпирическими данными и привлеченной для их 

интерпретации простой моделью – значения Ap/Zrn
YK  воз-

растают с уменьшением температуры кристаллизации, в 
то время как при правомерности принятого допущения 
они должны снижаться.  

Этот пример подчеркивает первый серьезный недо-
статок предложенного в [20] ряда лантанофильности – 
его применимость ограничена лишь анализом реакций 
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типа (1). Для анализа обменных равновесий с участием 
Y и REE2 он непригоден и нуждается в дополнении оце-
нками другого параметра – "иттрофильности" [23, 24] 
минералов. Второй недостаток ряда состоит в том, что 
последовательность в нем минералов выбрана на ос-
нове их средних составов, неизбежно обобщающих дан-
ные по парагенезисам, сформировавшимся в различных 
температурных диапазонах. По этой причине ряд [20] в 
той или иной мере искажен не учтенным влиянием тем-
пературы минералообразования и требует уточнения с 
использованием количественных кристаллохимических 
критериев. Ряд "иттрофильности" для анализа обме-
нных реакций с участием Y и REE2 рационально форми-
ровать на аналогичной основе.  

Для устранения перечисленных недостатков вместо 
простой "двухкомпонентной" модели REE (REECe – 
REEY) [20] примем (вслед за [14 и др.]) для трехвалент-
ных катионов-примесей также упрощенную, однако бо-
лее реалистичную "трехкомпонентную" модель: [REE1] – 
[REE2+Y] – [REE3+(Sc)]. Представим их межфазовое 
распределение в виде набора принципиальных уравне-
ний гипотетических обменных реакций, характеризую-
щих все его практически важные варианты. Уравнение 
(1) вместе с соответствующим коэффициентом распре-
деления (2) входят, естественно, в этот набор. Однако, 
учитывая их максимальную эффективность именно для 
наиболее контрастных по свойствам лантаноидов (REE1 
и REE3), придадим им вид, который вообще исключает 
REE2 и Y из сферы ответственности: 

1 3 3 1REE REE REE REEA B A B+ = + ,                                                               (4) 

( ) ( )1 3 1 3 1 3

A BA/B
REE /REE REE REE REE REEK CC C C= ,                                                     (5) 

где A  и B  – фазы с высокой и низкой лантанофильностью; 
1REEA , 

1REEB  и 
3REEA , 

3REEB  – их "лантановые" и 

"скандиевые" ("лютециевые") миналы; ( )1 3

A
REE REEC C  и ( )1 3

B
REE REEC C  – отношения массовых концентраций REE1 

и REE3 в фазах A и B соответственно. Уравнение (4) дополняется двумя частными случаями: 

1 1

L L
a REE REE bA B b A B a+ + = + + ,                                                               (6) 

3 3

L L
a REE REE bA B b A B a+ + = + + ,                                                             (7) 

где aA  и bB  – "чистые" фазы с незамещенными главными элементами (a и b); La  и Lb  компоненты минералообразующей 

среды (расплав, раствор), соответствующие замещаемым в фазах A  и B  главным элементам. Тогда все многообразие 
вероятных обменных реакций с участием Y и REE2 можно свести к следующим трем типам уравнений: 

1 2 2 1REE Y(REE ) Y(REE ) REEA B A B+ = + ,                                                           (8) 

3 2 2 3REE Y(REE ) Y(REE ) REEA B A B+ = + ,                                                           (9) 

2  2

L L
a Y(REE ) Y(REE ) bA B b A B a+ + = + + ,                                                       (10) 

где, в отличие от (4)-(7), A  и B  – фазы с высокой и низкой "иттрофильностью" соответственно, а 
2Y(REE )A  и 

2Y(REE )B  

– их "иттриевые" миналы.  
Уравнения (4), (6)-(10) различны по значению и при-

менимости. Реакции (4), (8) и (9) предпочтительны ввиду 
очевидного отсутствия влияния состава минералоооб-
разующей среды (расплав, раствор) на соответствую-
щие константы равновесия. Первая из них (4) теорети-
чески оптимальна, но максимально эффективна лишь 
при использовании наиболее полярных по лантанофи-
льности минералов и наиболее контрастных по свойс-
твам лантаноидов. К сожалению, в этом случае содер-
жания последних в соответствующих минералах такого 
парагенезиса могут быть слишком низки для уверенного 
аналитического определения или (и) их вхождение в 
фазы может быть обусловлено иными механизмами, а 
не рассмотренными выше изоморфными схемами. Та-
кая ситуация весьма актуальна, например для наиболее 
распространенных парагенезисов, включающих циркон, 
в котором концентрации REE1 (особенно La) часто не 
превышают первых ppm [31, 41 и др.]. Это ограничивает 
сферу применения реакции (4) и коэффициента распре-
деления (5) далеко не самыми выгодными для термоме-
трии парами минералов и элементов. Уравнения (8), (9) 

формально заменяют реакцию (4) в рассмотренном слу-
чае, однако также подпадают под охарактеризованное 
выше "концентрационное" ограничение.  

Перечисленные недостатки реакций типа (4), (8) и (9) 
во многом нивелируют их преимущества (не отвергая 
потенциальной применимости) и заставляют обратиться 
к уравнениям типа (6), (7) и (10) несмотря на заложен-
ную в них явную зависимость межфазового распределе-
ния элементов от состава минералообразующей среды. 
Первых два из них, как и (4), (8), (9), подпадают под "кон-
центрационные" ограничения, что, в совокупности с за-
ведомо меньшей эффективностью и зависимостью от 
состава, вряд ли позволяет рекомендовать их к приме-
нению. Однако случай, описанный уравнением (10), ли-
шен "концентрационных" ограничений (содержания Y, а 
часто и REE2 достаточно высоки в большинстве ак-
цессорных фаз), доступен для исследования даже при 
помощи относительно недорогих и простых аналитиче-
ских методов (например [30], не говоря уже о современ-
ных вариантах LA-ICP-MS) и, следовательно, перспекти-
вен для решения прикладных задач. Ему соответствует 
практически важный коэффициент распределения: 

2 2 2

A-B A B
Y(REE ) Y(REE ) Y(REE )K C C= ,                                                                     (11) 

где 
2

A
Y(REE )C  и 

2

B
Y(REE )C – массовые концентрации Y и (или) REE2 в более ( A ) и менее ( B ) иттрофильных фазах 

соответственно. Его вариант для парагенезиса апатит-циркон (3) использован в работе [8], наших предварительных 
публикациях [23, 24, 26, 27 и др.] и рассмотрен ниже после более строгого и объективного определения понятий 
"лантанофильность" и "иттрофильность".  
 

Уточняя формулировки цитируемых работ, "лантано-
фильность" [20] и "иттрофильность" [23, 24] минералов 

рационально охарактеризовать как их кристаллохими-
чески обусловленную способность к селективному нако-
плению REE1 (La) вместо REE3 (Lu) в первом случае и 
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только Y (REE2) во втором. Принимая во внимание бли-
зость химических свойств рассматриваемых трехвале-
нтных примесных элементов и идентичность схем их 
изоморфного вхождения в структуру минералов, глав-
ным фактором, определяющим эту способность, 
следует считать относительное различие ионных ради-
усов замещаемого главного ( Rk ) и замещающего при-

месного ( Ri ) катионов [17 и др.]. Величину такого раз-

личия можно охарактеризовать как ΔR 100ΔR Ri i k
¢ =  (

ΔR R Ri k i= - ) или как ΔR 100 ΔRi i
¢¢ ¢= - , что удобнее в 

рассматриваемом случае, а его контролирующую роль 
в изоморфизме REE3+ и Y3+ легко проиллюстрировать 
монотонной зависимостью их коэффициентов распре-
деления минерал/расплав (Di) от ΔRi

¢  (рис. 1, а). 

Поэтому для лантанофильности и иттрофильности ми-
нералов рационально ввести, соответственно, следую-
щие количественные характеристики: 

( )La Lu La La LuB 100 ΔR ΔR ΔR 2,668¢¢ ¢¢ ¢¢= + + ,                                             (12) 

Y YB ΔR¢¢= .                                                                              (13) 

Сопоставление оценок La LuB  и YB  для акцессорных 

минералов (использованы приведенные в [19] значения 
ионных радиусов Р.Д.Шеннона в координации замещае-
мого катиона), представлено на рис. 1, б. На его основе 
сформирован новый ряд лантанофильности: [целестин] 
– [монацит, бастнезит, перовскит, лопарит] – [апатит, 

сфен, флюорит, ортит, пирохлор, андрадит] – [ксенотим] 
– [спессартин] – [циркон], а также ряд иттрофильности 
минералов: [ксенотим] – [спессартин] – [апатит, сфен, 
флюорит, андрадит, ортит, пирохлор] – [монацит, баст-
незит, перовскит, лопарит] – [целестин] – [циркон]. Лан-
танофильность и иттрофильность уменьшаются в них 
слева направо.  

 

  
 

Рис. 1. Пример монотонной зависимости коэффициентов распределения минерал/расплав (Di) индивидуальных REE (i)  

от ΔR 100ΔR Ri i k
¢ =  для циркона и апатита (значения Di приняты по данным [19, 32]) (а) и соотношение полученных  

оценок лантано- ( La LuB ) и иттрофильности ( YB ) акцессорных минералов, входящих в одноименные ряды (б) 
 

Нетрудно заметить (рис. 1, б), что новый ряд лантано-
фильности во многом отличается от предложенного в ра-
боте [20], хотя и повторяет его в общих чертах, а снижение 
в нем La LuB  отнюдь не во всех частях соответствует воз-

растанию иттрофильности ( YB ) в одноименном ряду. Та-

кая зависимость имеет место лишь в левой части ряда ла-
нтанофильности вплоть до его середины, которая марки-
руется ксенотимом – минералом с La LuB 50= , что предо-

пределено формой выражения (12), и заведомо максима-
льной его иттрофильностью ( YB 100= ). В правой части 

ряда эта зависимость меняется на обратную.  
Приведенные ряды и установленные количественные 

соотношения между La LuB  и YB  обеспечивают уверен-

ный выбор минеральных пар для реакций (4), (6)-(10). На-
пример, для уже обсуждавшегося распределения Y в паре 
апатит-циркон, описываемого перспективной реакцией 
(10), предложенный нами ряд иттрофильности (в отличие 
от любого ряда лантанофильности) хорошо объясняет за-
фиксированный ранее [8, 23, 24, 26, 27] рост значений 

Ap/Zrn
YK  с падением температуры кристаллизации параге-

незиса. Рассмотрим этот случай подробнее.  
Равновесие апатит+циркон в магматических 

условиях. Допуская одновременное выполнение для 
апатита "бритолитовой" и "беловитовой", а для циркона 
только "ксенотимовой" изоморфных схем и игнорируя 
другие схемы как малозначимые, можно записать следу-
ющее обобщенное уравнение с соответствующей конс-
тантой равновесия:  

[ ]{ } [ ]{ } ( ) ( ) ( )

[ ]{ } [ ]{ } [ ]{ } ( ) ( )

0,5

Ap Zrn L L L
5 4 4 2 2 23

NaOZrn(Y)Ap

Ap Ap Zrn LL
3 2 4 3 4 4 2 53 3

ZrnAp(Y Si) Ap(Y Na)

2 Ca PO F 4 Y PO 5 SiO 0,5 Na O 2 ZrO

Y Ca SiO F YNaCa PO F 2 Zr SiO 5 CaO 3,5 P O



 
- -

+ + + + =

= + + + +

 
, 

(14)

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )

2 5

2 0,5 2

2 5 3,5Ap Ap Zrn L L
Zrn CaO P OAp(Y-Na)Ap(Y-Si)

2 4 5 2Ap Zrn L L L
Zrn(Y) SiO NaO ZrOAp

a a a a a
K

a a a a a
å

× × × ×
=

× × × ×

 ,                                           (15) 
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где iaa  – активность компонента i в фазе α (L – расплав). Учет Zrn
Zrn 1a =  и Ap

Ap 1a =  (чистые компоненты) упрощает 

выражение (15):  

( ) ( )
( ) ( ) ( )

2 5

2 0,5 2

5 3,5Ap Ap L L
CaO P OAp(Y-Na)Ap(Y-Si)

4 5 2Zrn L L L
Zrn(Y) SiO NaO ZrO

a a a a
K

a a a a
å

× × ×
=

× × ×

.                                                 (16) 

Принимая модель неупорядоченной (локальный баланс заряда отсутствует) двухпозиционной идеальной смеси-
мости для каждой из минеральных фаз, активности их миналов можно оценить [5] как 

( ) ( )Si

3 3Ap Ap Ap
Ap(Y Si) SiYa X X- = × ,                                                                   (17) 

Na

Ap Ap Ap
Ap(Y Na) NaYa X X- = × ,                                                                        (18) 

Zrn Zrn Zrn
Zrn(Y) Y Pa X X= × ,                                                                            (19) 

где iXa  – ионная доля катиона i в соответствующей подрешетке фазы α, а YSi и YNa – Y3+, вхождение которого в апатит 
обусловлено "бритолитовой" и "беловитовой" схемами соответственно. Подстановка соотношений (17)-(19) в выра-
жение (16) приводит его к виду 

( ) ( )
( ) ( )

( ) ( )
( ) ( )

2 5Si Na

2 0,5 2

3 3 5 3,5Ap Ap Ap Ap L L
Na CaO P OSiY Y

4 4 5 2Zrn Zrn L L L
Y P SiO NaO ZrO

X X X X a a
K

X X a a a
å

× × × ×
» ×

× × ×

,                                           (20) 

причем iXa  примесных катионов могут быть приблизительно оценены следующим образом:  

Si Si Si

Ap Ap
Ap Ap ApSi Si Ca
Y Y YAp Ap Ap Ap

YSi Ca

Y Y
0,0191

Y 0,6Ca 0,6Ca 0,6

A
X C C

A C
» » = × » ×

+ ×
,                                    (21) 

Si Si

ApAp Ap
Ap Ap ApSi P
Si Y YAp Ap Ap Ap Ap

Y P

YSi Si
0,0189

Si P P P

A
X C C

A C
= » = = × » ×

+ ×
,                                         (22) 

Na Na Na

Ap Ap
Ap Ap ApNa Na Ca
Y Y YAp Ap Ap Ap

YNa Ca

Y Y
0,0573

Y 0,2Ca 0,2Ca 0,2

A
X C C

A C
» » = × » ×

+ ×
,                                  (23) 

Na Na

ApAp Ap
Ap Ap ApNa Ca
Na Y YAp Ap Ap Ap Ap

Y Ca

YNa Na
0,0573

Na 0,2Ca 0,2Ca 0,2Ca 0,2

A
X C C

A C
» » = = × » ×

+ ×
,         (24) 

Zrn Zrn
Zrn Zrn ZrnZr
Y Y YZrn Zrn Zrn Zrn

Y Zr

Y Y
0,0207

Y Zr Zr

A
X C C

A C
= » = × » ×

+ ×
,                                      (25) 

Zrn Zrn Zrn
Zrn Zrn ZrnSi
P Y YZrn Zrn Zrn Zrn Zrn

Y Si

P P Y
0,0204

P Si Si Si

A
X C C

A C
= » = = × » ×

+ ×
,                                 (26) 

где iCa  – массовая концентрация элемента i в фазе α, iA  – его атомная масса, i ii C Aa a= , а для Ap
CaC , Ap

PC , Zrn
ZrC  и Zrn

SiC  

приняты стехиометрические значения. Поэтому, после подстановки соотношений (21)-(26) в выражение (20) можно записать: 

( ) ( )
( )

( ) ( )
( ) ( )

2 5Si Na

2 0,5 2

6 2 5 3,5Ap Ap L L
CaO P OY Y

8 5 2Zrn L L L
Y SiO NaO ZrO

4,8573
C C a a

K
C a a a

å

× ×
» × ×

× ×

.                                      (27) 

Учет реального долевого участия "бритолитовой" и "беловитовой" схем в изоморфизме при помощи, соответст-

венно, атомных отношений 
Ap

Ap Ap

Si

Si Na+
 и 

Ap

Ap Ap

Na

Si Na+
 в апатите дает:  

Si

Ap
Ap Ap

YY Ap Ap

Si

Si Na
C C= ×

+
,       

Na

Ap
Ap Ap

YY Ap Ap

Na

Si Na
C C= ×

+
,                                         (28) 

где Ap
YC  – валовая массовая концентрация Y в апатите. Подстановка соотношений (28) приводит выражение (27) к виду  

( ) ( )
( )

( ) ( )
( ) ( )

2 5

2 0,5 2

6 2 5 3,58Ap Ap L LAp
CaO P OY

8 Zrn 5 2Ap Ap L L LY SiO NaO ZrO

Si Na
4,8573

Si Na

a aC
K

C a a a
å

æ ö× ×
ç ÷» × × ×ç ÷ç ÷
è ø+ × ×

 ,                               (29) 

откуда после логарифмирования и простых преобразований получаем: 

( )Ap Zrn
Y

1 1
lnK ln ln ln 0,1976

8 8
K M Nå å» - + -  ,                                                (30) 

где Ap Zrn Ap Zrn
YY YK C C= , ( ) ( )

( ) ( )
2 5

2 0,5 2

5 3,5L L
CaO P O

5 2L L L
SiO NaO ZrO

a a
M

a a a
å

×
=

× ×

, а ( ) ( )
( )

6 2Ap Ap

8Ap Ap

Si Na

Si Na
N

×
=

+

. 
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Аналогичным образом может быть исследован наи-
более контрастный случай упорядоченной (имеет место 
локальная компенсация заряда [5]) однопозиционной 
смесимости по идеальной модели. Рассмотрим его в 

двух крайних вариантах, которые предполагают выпол-
нение только одной из обсужденных выше ведущих для 
апатита изоморфных схем.  

"Бритолитовый" вариант реакции (14) и соответству-
ющая константа равновесия:  

[ ]{ } [ ]{ } ( ) ( )

[ ]{ } [ ]{ } ( ) ( )

Ap Zrn L L
5 4 4 2 23

Zrn(Y)Ap

Ap Zrn LL
3 2 4 4 2 53

ZrnAp(Y-Si)

Ca PO F 3 Y PO ZrO 4 SiO

Y Ca SiO F Zr SiO 3 CaO 3 P O





+ + + =

= + + +

,  (31) 

( ) ( )
( )

( ) ( )
( )

2 5 2 5

2 2 2 2

3 3 3 3Ap Zrn L L Ap L L
Zrn CaO P O CaO P OAp(Y-Si) Ap(Y-Si)

1 4 4Ap Zrn L L Zrn L L
Zrn(Y) ZrO SiO Zrn(Y) ZrO SiOAp

a a a a a a a
K

a a a a a a a

× × × × ×
= =

× × × × ×

       ( Zrn Ap
Zrn Ap 1a a= = ).             (32) 

Последовательное использование соотношений (21) и (25) в рамках принятой модели твердого раствора позво-
ляет определить активности миналов следующим образом: 

Ap Ap Ap Ap
Y YAp(Y Si) Ap(Y-Si) 0,0191a X X C- = = » ×       ( )Si Si

Ap Ap Ap Ap
Y YY Y,X X C C= =  ,                          (33) 

Zrn Zrn Zrn Zrn
Zrn(Y) Zrn(Y) Y Y0,0207a X X C= = » × .                                                           (34) 

После подстановки соотношений (33) и (34) в выражение (32), логарифмирования и простых преобразований по-
лучаем:  

Ap Zrn
1 1YlnK ln ln 0,0513K M» - +  ,                                                             (35) 

где Ap Zrn Ap Zrn
YY YK C C= , а ( ) ( )

( )
2 5

2 2

3 3L L
CaO P O

1 4L L
ZrO SiO

a a
M

a a

×
=

×

. 

"Беловитовый" вариант реакции (14) и соответствующая константа равновесия:  

[ ]{ } [ ]{ } ( ) ( ) ( )

[ ]{ } [ ]{ } ( ) ( )

0,5

Ap Zrn L L L
5 4 4 2 2 23

NaOZrn(Y)Ap

Ap Zrn LL
3 4 4 2 53

ZrnAp(Y-Na)

Ca PO F Y PO 0,5 Na O ZrO SiO

YNaCa PO F Zr SiO 2 CaO 0,5 P O





+ + + + =

= + + +

        (36) 

( ) ( ) ( ) ( )2 5 2 5

0,5 2 2 0,5 2 2

2 0,5 2 0,5Ap Zrn L L Ap L L
Zrn CaO P O CaO P OAp(Y-Na) Ap(Y-Na)

2 Ap Zrn L L L Zrn L L L
Zrn(Y) NaO ZrO SiO Zrn(Y) NaO ZrO SiOAp

a a a a a a a
K

a a a a a a a a a

× × × × ×
= =

× × × × × × ×
  ( Zrn Ap

Zrn Ap 1a a= = ).               (37) 

Активность "ксенотимового" минала в цирконе определяется соотношением (34), а "беловитового" в апатите – 
следующим выражением, полученным с использованием соотношения (23): 

Ap Ap Ap Ap
Ap(Y Na) Ap(Y-Na) Y Y0,0573a X X C- = = » ×       ( )Na Na

Ap Ap Ap Ap
Y YY Y,X X C C= =  .                      (38) 

После подстановки (34) и (38) в выражение (37) получаем: 
 

Ap Zrn
2 2YlnK ln ln 1,0182K M» - -  ,                                                     (39) 

где Ap Zrn Ap Zrn
YY YK C C= , а ( ) ( )2 5

0,5 2 2

2 0,5L L
CaO P O

2 L L L
NaO ZrO SiO

a a
M

a a a

×
=

× ×
.  

Как следует из (10), а также (30), (35) и (39), главная 
проблема, которая ограничивает использование 

Ap/Zrn Ap Zrn
YY YK C C= , состоит в зависимости его от сос-

тава расплава и фаз (в первую очередь апатита). Так, по-
скольку [5, 19 и др.], игнорируя влияние давления и при-

нимая 0CD = , ( ) ( )
0

0 ΔS
ln ΔH R 1 T

R
Kå = - × +  ( CD , 0ΔH , 

0ΔS  – разности, соответственно, суммарных теплоемко-
стей, энтальпий и энтропий продуктов реакции и ее реаге-
нтов в стандартном состоянии, R – универсальная газовая 
постоянная, T – абсолютная температура, K), понятно, что 

и зависимость Ap Zrn
YlnK  от 1 T (K)  будет линейной только 

в случае постоянства значений ( )1 8 lnMå  и ( )1 8 lnN  в 

общем (30) или 1lnM  и 2lnM  в рассмотренных, соответст-

венно, частных случаях (35) и (39). 
Проверим выдержанность этих величин на конкрет-

ных примерах. Для этого воспользуемся нашими ре-
зультатами геохимического моделирования магматиче-
ской эволюции гранитоидов Коростенского плутона (Ук-
раинский щит) [28, 34], а также данными по базальт-пан-
теллеритовой серии Бойна (Африка), которая рассмат-
ривается как эталонный продукт процесса фракционной 
дифференциации исходной субщелочной базальтовой 
магмы [2, 4], и гранитоидам Австралии [31, 41]. Послед-
ние особенно важны, поскольку включают не только ин-
формацию о составе пород, но и представительные ре-
зультаты прецизионного локального анализа апатитов из 
них на широкий набор примесных и минералообразую-
щих элементов (включая REE, Y, Si, Na). 



ISSN 1728–2713 ГЕОЛОГІЯ. 2(77)/2017 ~ 19 ~ 

 

 

Гранитоидная серия Коростенского плутона представ-
ляет случай, когда исходный расплав был изначально 
насыщен относительно циркона (Zrn) и апатита (Ap), а 
насыщение по монациту (Mnz) и ксенотиму (Xnt) достига-
лось на поздних этапах его кристаллизации, то есть в ходе 
эволюции магматической системы в составе кристалли-
зата формировались последовательно сменяющие друг 
друга парагенезисы Zrn+Ap, Zrn+Mnz, Zrn+Xnt. Предложен-
ная ранее [28, 29, 34 и др.] геохимическая модель форми-
рования серии применительно к рассматриваемой про-
блеме может быть резюмирована следующим образом: 

В качестве главного фактора магматической эволю-
ции принят механизм фракционной кристаллизации, ко-
торому максимально соответствует распределение мик-
роэлементов в ведущих петротипах. Поэтому модельные 
значения f  [массовая доля остаточного расплава (L) в 
глубинной магматической камере] для каждой разновид-
ности гранитоидов (порции остаточного расплава) были 
рассчитаны исходя из уравнения Рэлея и концентрации в 

петротипах Rb ( L
RbC ) – несовместимого элемента со ста-

бильным комбинированным коэффициентом распреде-
ления (DRb = 0,5). За концентрацию Rb в исходном расп-

лаве ( 0
RbC ) была принята минимальная концентрация 

элемента (169 ppm) в изученной серии пород.  
Поведение микро- и петрогенных (главных) элементов 

(i)  в зависимости от f  аппроксимировано, соответственно, 

уравнениями рэлеевского ( 10 iDL
i iC C f -= × ) или полино-

миального типов c оценкой 0
iC  и эффективных значений 

Di. Эта система уравнений (идеализированная модель по-
ведения элементов в процессе магматической эволюции) 
демонстрирует (рис. 2, б) монотонное снижение концент-
раций Zr и P в остаточном расплаве, а также инверсионный 
тип поведения LREE = La + Ce и Y в процессе фракционной 
кристаллизации в магматической камере.  

Поскольку поведение Zr и P свидетельствует о 
насыщенности расплава относительно циркона и апа-
тита, его модельная температура (Tmodel) оценена ис-
ходя из экспериментально полученных [35, 43] уравне-
ний растворимости этих акцессорных фаз. Зависимость 
Tmodel от f  охарактеризована полиномиальным уравне-
нием [28, 34] (рис. 7, а).  

Инверсии в поведении LREE и Y указывают на каче-
ственное изменение парагенной циркону фосфатной 
минерализации – последовательную замену в составе 
кристаллизата апатита монацитом, а затем монацита 
ксенотимом (рис. 2, б).  

Оценка содержания воды в остаточном расплаве (

2

L
H OC ) для значения f  = 0,185 (инверсия поведения LREE 

и замена апатит/монацит на ликвидусе системы) получена 

подстановкой соответствующих оценок его Tmodel , L
LREEC  и 

параметров модельного валового состава в уравнение ра-
створимости монацита [42], которая, в отличие от раст-
воримости циркона и апатита, контролируется не только 

составом и температурой расплава, но и 
2

L
H OC .  

Такая оценка, во-многом базирующаяся на Tmodel , поз-
волила существенно развить модель, в том числе [28, 29, 

34 и др.] получить оценку 
2

0
H OC  = 2,36 мас. %, что отвечает 

выходу первичного расплава на ликвидус ( f = 1) при 
Tmodel = 900 oC и Ptotal ~6,3 кбар (глубина ~18-20 км), просле-

дить рост 
2

L
H OC  в магматической эволюции вплоть до дос-

тижения насыщения остаточного расплава относительно 
H2O при f  = 0,165 и последующего отделения рудонос-
ного водного флюида, оценить состав последнего и обус-
ловленную им рудную нагрузку соответствующих гидроте-
рмально-метасоматических образований. 

  
 

Рис. 2. Изменение значений ( )1 8 lnMå , 1lnM , 2lnM  в ходе магматической эволюции гранитоидов  

Коростенского плутона (а) и фрагмент ее идеализированной геохимической модели [28, 29, 34 и др,],  
демонстрирующий последовательное формирование парагенезисов Zrn+Ap, Zrn+Mnz, Zrn+Xnt  

в составе кристаллизата (б).  
Здесь и на рис. 3, б: Ci

L/Ci
0 – концентрация в остаточном расплаве минералообразующих элементов акцессорных фаз,  

нормированная на их содержание в первичной магме 
 
Базальт-пантеллеритовая серия Бойна (данные 

заимствованы из [2, 4], значения f  рассчитаны по урав-
нению Рэлея с использованием CCe , принимая DCe = 0 и 

0
CeC  = 36 ppm) в отличие от рассмотренных гранитоидов 

представляет иной, "недосыщенный" случай (рис. 3, б) – 
ее исходный расплав изначально был недосыщен отно-
сительно рассматриваемых фаз. Ввиду повышенной их 
растворимости в щелочных условиях [7, 35, 42, 43 и др.] 

при дальнейшей кристаллизации расплава было дости-
гнуто насыщение лишь относительно апатита.  

Гранитоиды Австралии, большинство из которых яв-
ляются относительно слабодифференцированными 
разновидностями [31, 41], представляют промежуточ-
ный, "умеренно насыщенный" случай – их ряд включает 
насыщенные по апатиту, а часто и по циркону, однако, 
видимо, недосыщенные по другим фосфатным фазам 
образования (рис. 4, б, в). 
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Эти три примера образуют идеализированную после-
довательность: серия Бойна – гранитоиды Австралии – 
гранитоиды Коростенского плутона, которая характери-
зует четыре важнейших для силикатных расплавов и, в 
первом приближении, соответствующих приведенным 
примерам случая: (1) недосыщенность по циркону и апа-

титу; (2) насыщение по одной из этих фаз; (3) одновре-
менное насыщение и по циркону и по апатиту; (4) замену 
апатита на другие ликвидусные фосфатные фазы (Mnz, 
Xnt) вследствие насыщения остаточного расплава их гла-
вными минералообразующими компонентами (REE, Y) в 
ходе магматической эволюции. 

 

  
 

Рис. 3. Изменение значений ( )1 8 lnMå , 1lnM , 2lnM  при формировании базальт-пантеллеритовой серии Бойна [2, 4] (а)  

и соответствующая схематическая геохимическая модель, демонстрирующая изначальную недосыщенность расплава  
в отношении рассматриваемых акцессорных фаз и достижение его насыщения лишь по апатиту  

в ходе магматической эволюции (б) 
 

 

 
 

Рис. 4. Вариации значений ( )1 8 lnMå , 1lnM , 2lnM  в гранитоидах Австралии,  

сформировавшихся из насыщенных относительно апатита и циркона расплавов (а). Интервал их "насыщенной"  
кремнекислотности оценен на основе схем поведения фосфора (б) и циркония (в) в магматической эволюции.  

Для прямого сопоставления на графики вынесены данные не только настоящего, но и двух предыдущих примеров (рис. 2 и 3). 
Обозначения: 1 – гранитоиды Австралии [31, 41], 2 – гранитоидная серия Коростенского плутона [28, 29, 34],  

3 – базальт-пантеллеритовая серия Бойна [2, 4] 
 
Для каждого из случаев (примеров) согласно выра-

жениям (30), (35), (39) ориентировочно оценены значе-
ния ( )1 8 lnMå  , 1lnM , 2lnM . При этом активности глав-

ных компонентов были рассчитаны из химического сос-
тава пород (порций остаточной жидкости) принимая 
упрощенную "двухсеточную" модель ("2-lattice model") 
силикатного расплава Нильсена и Дунгана [33] как 

L
A A NFa X= å  и L

B B NMa X= å , где: A – SiO2 , NaO0,5 , B – 

CaO, P2O5 , ZrO2 , AX  и BX  – их мольные доли в расп-

лаве (породе), а 
1,5AlO CaONM X Xå = + +  

( )2 2 2 5 0,5 0,5MgO FeO MnO TiO ZrO P O NaO KOX X X X X X X X+ + + + + + - +

и 
2 0,5 0,5SiO NaO KONF X X Xå = + +  – суммы мольных до-

лей сеткомодифицирующих (NM) и сеткообразующих 
(NF) компонентов.  
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Результаты расчета представлены на рис. 2, а, 3, a и 
4, a. Их анализ свидетельствует, что относительное пос-
тоянство ( )1 8 lnMå  и 1lnM , 2lnM  имеет место лишь в 

первом, третьем и четвертом из охарактеризованных слу-
чаев, но резко нарушается во втором из них. Практиче-
ское значение имеет третий случай, поскольку он обеспе-
чивает одновременное начало кристаллизации циркона и 
апатита с гарантированным формированием парагене-
зиса Zrn+Ap. Именно в этом случае для разных примеров 
наблюдается высокая стабильность значений ( )1 8 lnMå , 

значительно большая чем у 1lnM  и 2lnM  (рис. 2, a и 4, a). 

Это означает, что близкая к линейной зависимость 
Ap Zrn
YlnK  от 1 T  если и возможна, то только при выпол-

нение обобщенной реакции (14) с принятыми для получе-
ния выражения (30) допущениями (неупорядоченная дву-
хпозиционная идеальная смесимость для каждой из фаз). 

Раздельное выполнение ее крайних вариантов (31), (35) 
или (36), (39) с соответствующими допущениями (упоря-
доченная однопозиционная смесимость по идеальной 
модели для каждой из фаз) такой возможности фактиче-
ски не предоставляет.  

Дополнительный учет состава апатита (рис. 5) не 
меняет вывода, сделанного в отношении реакции (14). 
Величина ( )1 8 lnN  варьирует незначительно, а ее 

вклад в сумму ( )1 8 ln lnM Nå +  невелик (рис. 5, a). За-

метим, что, поскольку средние значения и пределы ко-
лебаний величины ( )1 8 lnMå  для случая насыщения 

расплава по циркону и апатиту в рассмотренных при-
мерах весьма близки (рис. 2, a и 4, a), аналогичного по-
стоянства можно ожидать в этих условиях и для члена 

( )1 8 ln lnM Nå + , суммирующего влияние состава расп-

лава и фаз в выражении (30). 
 

  
 

Рис. 5. Вариации значений ( )1 8 lnN  и ( )1 8 ln lnM Nå +  для представленных на рис. 4, а разновидностей гранитоидов 

Австралии [31, 41] (а) и оценка степени соответствия состава апатитов из них принятой в настоящей работе модели  
вхождения ("бритолитовая" + "беловитовая" схемы) Y и REE в структуру этого минерала (б). 

Зафиксированное незначительное отклонение от принятой модели (б), легко объясняется дополнительным вхождением других 
трехвалентных примесей, например Fe3+ или несогласованностью аналитических методик определения сопоставляемых  

концентраций элементов 

Перспективность для геотермометрии относительно 
простых реакций (31) и (36) при условии применения мо-
дели неупорядоченного двухпозиционного твердого раст-
вора в настоящей работе специально не изучалась и, ко-
нечно, требует дополнительного рассмотрения. Однако за-
метим, что независимо от его результатов, практическое 
применение реакций (31) и (36) вряд ли может быть реко-
мендовано хотя бы ввиду сохраняющейся при любой мо-
дели твердого раствора нестабильности величин 1lnM  и 

2lnM  в наиболее благоприятном для формирования рав-

новесных парагенезисов Zrn+Ap случае (насыщение расп-
лава относительно обеих этих фаз), что делает маловеро-

ятной линейную зависимость Ap Zrn
YlnK  от 1 T . Кроме 

того, при расчете Ap Zrn Ap Zrn
YY YK C C=  для этих реакций во-

зникает необходимость в замене Ap
YC  на 

Si

Ap
YC  и 

Na

Ap
YC  с 

использованием выражений типа (28) (

Si

Ap
Ap Ap

YY Ap Ap

Si

Si Na
C C= ×

+
 и 

Na

Ap
Ap Ap

YY Ap Ap

Na

Si Na
C C= ×

+
 ), тре-

бующих аналитически определенных концентраций Si и Na 
в апатитах, обычно весьма низких, особенно в случае Na (

Ap
Si 0,C n n= ¸ ; Ap

Na 0,0 0, wt%C n n= ¸ [27, 28 и др.]). Отно-

сительно грубый предел обнаружения (~0,01 wt%) этих 
элементов при помощи электронно-зондового микроана-
лиза, который в настоящее время является фактически 
единственно широко применимым, достаточно локальным 

и хорошо отработанным аналитическим методом решения 
данной задачи, влечет за собой значительную относитель-
ную погрешность таких определений (соответственно 

10σ n n= ¸ ×  и 10 100 %σ n= × ¸  согласно оценке работы 
[26]). Поэтому точность геотермометрических оценок по 
уравнениям (31) и (36), вынужденно использующим 

Si

Ap Zrn Ap Zrn
YY YK C C=  и 

Na

Ap Zrn Ap Zrn
YY YK C C= , будет всегда 

намного меньшей, чем в случае уравнения (14) и 
Ap Zrn Ap Zrn

YY YK C C= , погрешности калибровки которого 

рассмотрены ниже.  

Температурная зависимость Ap Zrn
YK . Недостаток 

необходимых термодинамических и экспериментальных 
данных существенно ограничивает возможность полу-
чения полноценной характеристики влияния темпера-
туры на распределение Y в паре апатит-циркон и заста-
вляет обратиться к эмпирической информации по геохи-
мии природных апатит-цирконовых ассоциаций, сфор-
мировавшихся в различных температурных условиях. 
Ее постепенное накопление позволило последова-
тельно ([23, 24, 27] и настоящая работа) откалибровать 

зависимость Ap Zrn
YlnK  от обратной температуры 

(рис. 6). При этом использованы оригинальные и лите-
ратурные [8, 9] данные по распределению Y в апатит-
цирконовых ассоциациях магматических и метаморфи-
ческих образований и соответствующие геотермометри-
ческие оценки [18, 21, 22] по парагенезисам породооб-
разующих минералов.  
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Рис. 6. Зависимость Ap Zrn
YlnK  от обратной температуры, откалиброванная ([23, 24, 27] и настоящая работа)  

на основе исследования распределения Y в апатит-цирконовых парагенезисах магматических и метаморфических  
пород ([8, 9] и наши данные) и соответствующих геотермометрических оценок  

по парагенезисам породообразующих минералов [18, 21, 22] 
 

Зависимость, представленная на рис. 6, обладает 
тремя важными особенностями: (1) ее характер (сниже-

ние значений Ap Zrn
YK  с возрастанием температуры) со-

ответствует положению апатита и циркона в сформиро-
ванном выше ряде иттрофильности; (2) она близка к ли-
нейной и аппроксимируется уравнением 

( ) ( )y 6,8009 0,3270 x- 7,1104 0,3133= ± ± , где Ap Zrn
Yy lnK= , 

x 1000 T (K)= ; (3) оцененные погрешности ее калибро-
вки, которые, кроме очевидных причин (погрешности 
элементного анализа, геотермометрических оценок и 
др.), могут быть отнесены на счет искажающего влияния 
состава расплава и фаз, близки к вариациям значений 
величин ( )1 8 lnMå  ( 1,63 0,32- ± , 1,66 0,41- ± ) и 

( )1 8 ln lnM Nå +  ( 2,34 0,45- ± ), достаточно стабильных, 

как показано выше (рис. 2, a, 4, a и 5, a), для условий 
насыщенности расплава по циркону и апатиту. Это сви-
детельствует в пользу реальности как полученной для 

Ap Zrn
YlnK  зависимости (рис. 6), так и случая, охаракте-

ризованного реакцией (14), выражением (30) и соответ-
ствующими допущениями. Подчеркнем, что рассмот-
ренные альтернативные крайние случаи (31), (35) или 
(36), (39) полученной эмпирической зависимости явно 

не соответствуют из-за непостоянства в этих же усло-
виях величин 1lnM  ( 15,33 2,11- ± ; 16,06 2,78- ± ) и 2lnM  

( 2,02 0,75± ; 2,98 0,84± ) (рис. 2, a и 4, a), вариации ко-
торых перекрывают большую часть откалиброванного 

диапазона значений Ap Zrn
YlnK  (рис. 6).  

Полученная калибровка имеет ряд очевидных недоста-
тков. Например, в ней не реализованы возможности тер-
модинамического и экспериментального подходов, в част-
ности, не учтено влияние давления, хотя близкая к ли-

нейной зависимость Ap Zrn
YlnK 1 T-  для природных пара-

генезисов, сформировавшихся в условия различных дав-
лений, позволяет осторожно оценивать его роль как незна-
чительную. Кроме того, использованные данные по приро-
дным парагенезисам недостаточно точны, что, в совокуп-
ности с наблюдаемыми вариациями величин ( )1 8 lnMå , 

( )1 8 lnN  и ( )1 8 ln lnM Nå +  (рис. 2, a, 4, a и 5, a), требую-

щими учета, привело к заметным погрешностям выполнен-
ной калибровки (рис. 6) и придает ей предварительный ха-
рактер. Следствием этого является относительно 

невысокая точность значений температур ( Ap Zrn
K(Y)T ), ко-

торые могут быть рассчитаны с ее помощью из данных о 

величине Ap Zrn
YK  следующим образом: 

Ap Zrn
K(Y) Ap Zrn

Y

6800,9
T ( C) 273,15 δT

lnK 7,1104


æ ö
ç ÷= - ±ç ÷ç ÷+è ø

,                                           (40) 

где Ap Zrn
K(Y)δT( C) 0,1549 T -17,993 » ×  – максимальная оценка абсолютной погрешности, определяемая полученной ка-

либровкой. Поскольку δT  фактически является линейной функцией Ap Zrn
K(Y)T , соответствующие ей доверительные 

пределы монотонно изменяются от 75±  до 168 C±  при возрастании Ap Zrn
K(Y)T  в диапазоне 600 1200 C- . Относите-

льная погрешность при этом также растет, но незначительно, оставаясь в пределах 12,5-14 %.  
 

Представляется, что реальные погрешности расчета 
по уравнению (40) могут быть существенно ниже, чем 
приведенная их максимальная оценка, хотя даже в этом 
случае они пока позволяют квалифицировать такие опре-

деления Ap Zrn
K(Y)T  только как полуколичественные. 

Повышение их точности требует устранения перечислен-
ных выше недостатков выполненной калибровки, что впо-
лне реально в дальнейшем. Однако ее применимость 
сейчас и, тем более, в будущем ограничивается не сто-

лько неточностью определения Ap Zrn
K(Y)T , сколько диапа-

зоном гарантированной корректности таких оценок. Сог-
ласно изложенным выше соображениям он определяется 
интервалом относительной стабильности величин 

( )18 lnMå , ( )1 8 lnN  и ( )18 ln lnM Nå +  в магматической 

эволюции, то есть условиями, в которых расплав 
насыщен относительно обеих рассматриваемых фаз (Zrn 

и Ap). (Формальная справедливость приведенной на рис. 6 
зависимости для заведомо более широкого температур-
ного диапазона (600-1200 oC), как и соответствие ей дан-
ных по парагенезисам метаморфитов может объясняться 
завышенной жесткостью ограничений настоящей статьи, 
которые могут быть в дальнейшем частично сняты). 

Поэтому оценки Ap Zrn
K(Y)T  по уравнению (40) предпочтите-

льны к использованию именно в рамках геохимических мо-
делей, которые эти условия определяют. 

Использование Ap Zrn
YK  и Ap Zrn

K(Y)T  в геохимических 

моделях. В качестве примера воспользуемся резюмиро-
ванной выше геохимической моделью формирования гра-
нитоидной серии Коростенского плутона [28, 29, 34]. В ее 
рамках значения Tmodel , (температура остаточного расп-
лава в момент его экстракции из глубинной магматической 
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камеры), сопоставлены (рис. 7, б) с оценками Ap Zrn
K(Y)T , ко-

торые интерпретируются в данном случае [28] как темпе-
ратуры начала кристаллизации магматических пород, соо-
тветствующих порциям экстрагированного остаточного ра-

сплава. Для расчета Ap Zrn
K(Y)T  использованы значения 

 Ap Zrn Ap Zrn
0Y 0K  C /C= , где Ap

0C  и Zrn
0C  – соответственно 

концентрации Y в наиболее ранних микрокристаллах 
рассматриваемых минералов, оцененные (рис. 7, в) экст-

раполяцией эмпирических зависимостей Ap
YC  , Zrn

YC  – H к 

H = 0 (H – масса каждого зерна, инструментально опреде-
ленная в ходе элементного анализа методом XRF-MP/SG 
[30]). Как видно из рис. 7, а, для ранних дифференциатов, 

слагающих крупные массивы, Ap Zrn
modelK(Y)T T»  с учетом 

погрешностей их оценки. Такое независимое подтвержде-
ние повышает надежность значений modelT  – параметра, 
занимающего центральное место в модели и во многом 
определяющего ее корректность. Для более поздних диф-
ференциатов, образующих меньшие по размерам тела, 

становится значимой величина Ap Zrn
model K(Y)ΔT T T= - , кото-

рая закономерно увеличивается с падением f , отражая, 
видимо, возрастающую степень охлаждения этих последо-
вательно уменьшающихся по объему порций расплава при 
внедрении. Если такая интерпретация верна, то величина 
ΔT  может оказаться потенциально информативной в от-
ношении уровня глубинности их кристаллизации.  

Этот краткий пример [28] касающийся оценок нача-
льных ("стартовых") температур расплава, а также дан-
ные нашей работы [26], в которой обсуждается приме-

нение Ap Zrn
YK  различных по времени образования апа-

тит-цирконовых парагенезисов гранитоидов для рестав-
рации температурного режима его последующей крис-

таллизации, показывает, что использование Ap Zrn
K(Y)T  мо-

жет существенно повысить достоверность и расширить 
возможности геохимического моделирования магмати-
ческой эволюции.  

Другие акцессорно-минералогические ассоци-
ации, потенциально пригодные для целей геотермо-
метрии. Как показано нами в работах [28, 29, 34 и др.], в 
ходе эволюции магматических и магматогенно-гидротер-
мальных систем могут последовательно формироваться 
парагенезисы циркона не только с апатитом, но также с 
монацитом (Mnz), ксенотимом (Xnt) и флюоритом (Fl). 
Первый случай (Zrn+Ap) рассмотрен выше. Второй из них 
(Zrn+Mnz, Zrn+Xnt) соответствует поздним этапам функ-
ционирования магматической системы, а третий (Zrn+Fl) 
– ее магматогенно-гидротермальной стадии развития, 
специально рассмотренной в [29 и др.]. Отметим, что для 
гидротермалитов возможны и парагенезисы, аналогич-
ные магматическим этапам, в первую очередь Zrn+Ap 
[23], что, видимо, определяется соотношением активнос-
тей P, F, REE1, Y, Ca в растворах, которые могут иметь 
далеко не только магматогенную природу.  

 

 
 

Рис. 7. Сопоставление значений Tmodel [24, 25, 33] с оценками Ap Zrn
K(Y)T  по уравнению (40) (а, б),  динамика образования 

значимых величин Ap Zrn
model K(Y)ΔT T T= -  (а), и иллюстрация примененного способа оценки  Ap Zrn Ap Zrn

0Y 0K  C /C= ,  

где Ap
0C  и Zrn

0C  – соответственно концентрации Y в наиболее ранних микрокристаллах  рассматриваемых минералов,  

оцененные (в) экстраполяцией эмпирических зависимостей  Ap
YC , Zrn

YC  – H к H = 0 (H – масса каждого зерна,  

инструментально определенная в ходе элементного анализа методом XRF-MP/SG [30]) 
 

Все перечисленные случаи важны для разобранного 
способа моделирования [28, 29, 34 и др.]. Например, пара-
генезисы Zrn+Mnz и Zrn+Xnt потенциально предоставляют 
не менее широкие возможности, чем рассмотренные выше 
для пары Zrn+Ap, а их совместное использование позво-
ляет охарактеризовать магматическую эволюцию на всем 

ее протяжении. Элементы, примененимые в них, также со-
впадают (REE1, REE2, REE3, Y), однако могут быть допол-
нены другими (например Th для парагенезиса Zrn+Mnz), 
причем анализ соответствующих обменных реакций впо-
лне может быть проведен даже на основе изложенных 
выше упрощенных приемов. Заметим, что среди таких ре-
акций особо интересно равновесие Zrn+Fl: 
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  (41) 

где надстрочный индекс Aq обозначает гидротермаль-
ный раствор, а другие обозначения или соответствуют 
оговоренным выше новым фазам (Fl) или сохранены без 
изменений. При условии анализа, аналогичного реакции 
(14), приведенное равновесие, например, может обес-
печить независимую термометрию многостадийного 
процесса гидротермального рудообразования, сопря-
женного с деятельностью магматической системы и 
объединяемого с ней геохимическими моделями, подо-
бными резюмированной выше [28, 29, 34 и др.].  

В качестве примера, на рис. 8 приведена зависимость 
Zrn

YlnKFl – 1000 Т  для парагенных, согласно результатов 

геохимического моделирования [10, 11, 12, 28, 29, 34], пар 
Zrn+Fl из рудоносных метасоматитов Сущано-Пержан-
ской зоны (СПЗ). СПЗ пространственно сопряжена с до-
кембрийским Коростенским плутоном и, как следует из 

рассмотренной выше модели [10, 11, 12, 29, 34 и др.], ге-
нетически с ним связана. Кроме того, метасоматиты СПЗ 
характеризуются многостадийностью формирования [10, 
11, 12]. При построении зависимости использованы оце-
нки температур минералообразования для метасомати-
чески измененных пород зоны по данным исследования 
газово-жидких включений [6]. Как видим, эта зависимость 
имеет линейный характер, что позволяет использовать 
ее для решения обратной задачи.  

Так, сделана попытка оценки температуры минералоо-
бразования для пары флюорит-циркон, образовавшейся 
на одном из последних этапов гидротермальной перерабо-
тки пород СПЗ [10, 11, 12]. Полученная оценка (≈150 оС) 
(рис. 8) согласуется с независимыми термобарогеохими-
ческими оценками температуры кристаллизации ассоции-
рующих алюмофторидов (150 – 200 оС) и, собственно, 
флюорита (140 – 170 оС) из этих метасоматитов [6].  

 

 
 

Рис. 8.  Зависимость Zrn
YlnKFl  –  для парагенных, согласно результатов моделирования [10, 11, 12],  

пар Fl – Zrn, синпетрогенных образованию Сущано-Пержанской зоны (залитые маркеры).  
Незалитый маркер соответствует паре Fl – Zrn, образовавшейся на одном  

из последних этапов гидротермальной переработки пород 
 

Основные выводы. Анализ соответствующих реак-
ций и эмпирических данных показал, что распределение 
Y в паре Ap-Zrn относительно слабо зависит от состава 
расплава при условии его насыщения по обеим фазам, 

что позволило, считая зависимость Ap Zrn
YlnK  от 1 T  ли-

нейной, предварительно откалибровать ее на основе ге-
отермометрических оценок по парагенезисам породоо-
бразующих минералов и предложить расчетное уравне-
ние (40) для решения обратной задачи – ориентировоч-

ной оценки T ( Ap Zrn
K(Y)T ).  

Применимость полученной калибровки ограничена 
условиями, в которых расплав насыщен относительно 
обеих рассматриваемых фаз (Zrn и Ap), поэтому оценки 

Ap Zrn
K(Y)T  по уравнению (40) предпочтительны к использо-

ванию в рамках геохимических моделей типа [28, 29, 34, 
37, 38 и др.], которые эти условия определяют. 

Предварительная апробация полученной калибровки в 
составе ранее предложенной [28, 29, 34 и др.] геохимиче-
ской модели формирования гранитоидной серии Коростен-
ского плутона (Украинский щит) показало, что использова-

ние оценок Ap Zrn
K(Y)T  существенно повышает достоверность 

и расширяет возможности геохимического моделирования 
ранних этапов магматической эволюции.  

Для поздних этапов становления гранитоидных ком-
плексов и стадий формирования сопряженных гидротер-
малитов аналогичный эффект может быть достигнут при 
использовании парагенезисов Zrn+Mnz, Zrn+Xnt и Zrn+Fl, 
которые требуют отдельного специального изучения. 

В заключение заметим, что представленные в насто-
ящей работе результаты отнюдь не претендуют на окон-
чательное решение рассмотренной проблемы, а лишь 
подводят итог ее нынешнему состоянию. В дальнейших 
исследованиях, наряду с получением более точных эмпи-
рических данных по "калибровочным" природным параге-
незисам, должны быть реализованы возможности термо-
динамического и экспериментального подходов, а реше-
ние прямой и обратной задач рационально распростра-
нить не только на температуру, но и на другие интенсив-
ные параметры эндогенных минералообразующих сис-
тем. Актуальным является и увеличение числа рассмат-
риваемых акцессорно-минералогических ассоциаций, на-
пример за счет широко распространенных апатит- и цир-
кон-сфеновых [23-25], а также реализация возможностей 
"мономинеральных" термометров, например "Y-in-zircon" 
и "Th-in-monazite", подобных широко применяемым "Ti-in-
zircon" и "Zr-in-rutile" [43]. Выполнение этих условий поз-
волит значительно повысить надежность геохимических 
моделей, подобных представленной в наших работах [28, 
29, 34, 37, 38 и др.], и существенно расширить спектр ре-
шаемых с их помощью петро- и рудогенетических задач.  

T1000
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DISTRIBUTION OF YTTRIUM AND SOME OTHER TRACE ELEMENTS  
IN WIDE-SPREAD ACCESSORY MINERAL ASSEMBLEGES:  

TEMPERATURE DEPENDENCE AND ITS APPLICATION IN GEOCHEMICAL MODELING  
Yttrium, REE and some other trace elements distribution in accessory mineral assemblages including apatite (Ap), zircon (Zrn), monazite (Mnz), xenotime 

(Xnt), fluorite (Fl) were investigated. As a result, the 
Ap Zrn
Yln K  vs. (oK) dependence (

Ap Zrn Ap Zm
YY YK C C= ; 

Ap Zm
YYC ,  C  –  

Y content in apatite and zircon respectively) was preliminarily calibrated on the basis of host rock thermometry. Obtained equation 

y (6,8009 0,3270) x (7,1104 0,3133)= ± - ±  (
Ap Zrn
Yln Ky = , x 1000 T= ) was applied in the geochemical model of granitoids formation. 

According to this model, the temperature of the beginning of the melt crystallization (Tmodel) was taken as the temperature of the apatite and zircon saturation. 
Therefore, Y content in coexistent apatite and zircon grains at the first stage of melt crystallization were estimated for each sample by means of extrapolation 

of the experimental graphs 
Ap
YC , 

Zm
YC vs. H to H = 0 (H is the grain mass determined by milliprobe single-grain XRF, while Y content determination in each 

grain). Comparison of the corresponding temperatures obtained via the calibrated 
Ap Zrn
Yln K  vs. 1T dependence with Tmodel values demonstrates their 

tolerable agreement. This fact confirms the geochemical model of the first stage of the granitoid formation. Similar results for the following magmatic and 
magmatic-hydrothermal ore-forming events may be obtained by means of other assemblages (Zrn-Mnz, Zrn-Xnt, Zrn-Fl etc.). 

Keywords: zircon, apatite, fluorite, monazite, xenotime, yttrium, trace elements, distribution coefficient, crystallization temperature, geochemical 
modeling.  
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РОЗПОДІЛ ІТРІЮ ТА ІНШИХ МІКРОЕЛЕМЕНТІВ  

МІЖ НАСКРІЗНИМИ СПІВІСНУЮЧИМИ АКЦЕСОРНИМИ МІНЕРАЛАМИ:  
ЗАЛЕЖНІСТЬ ВІД ТЕМПЕРАТУРИ ТА ЇЇ ВИКОРИСТАННЯ В ГЕОХІМІЧНИХ МОДЕЛЯХ 

Розглянуто можливість геотермометрії за розподілом ітрію (Y) та акцесорних мінералів (REE) в парагенезисах циркона (Zrn) з апа-
титом (Ap), монацитом (Mnz), ксенотимом (Xnt) та флюоритом (Fl), які можуть послідовно формуватися в ході еволюції магматичних 
та магматогенно-гідротермальных систем. Аналіз відповідних реакцій та емпіричних даних показав, що розподіл Y в парі Ap-Zrn майже 

не залежить від складу розплаву при умові його насичення відносно обох фаз. Це дозволило вважати залежність 
Ap Zrn
YlnK 1 T-  

 (
Ap/Zrn Ap Zrn

YY YK C C= ; 
Ap Zrn

YY ,  C C  – масові концентрації Y в Ap та Zrn; T – абсолютна температура, K) лінійною та відкалібрувати її 

виходячи з геотермометричних оцінок за парагенезисами породоутворюючих мінералів. Одержане рівняння 

( ) ( )y 6,8009 0,3270 x- 7,1104 0,3133= ± ±  (
Ap Zrn
Yy lnK= , x 1000 T= ) застосовано в геохімічній моделі магматичної еволюції 

гранитоїдів для оцінки температур початку кристалізації ( 
Ap Zrn
K(Y)T  ) насичених відносно Ap та Zrn порцій залишкового розплаву (петро-

типів) за 
Zrn
YC  та 

Ap
YC  їх найбільш ранніх мікрокристалів, які парагенні в таких умовах. Значення 

Ap Zrn
K(Y)T  співставленні з оцінками Tmodel 

(одержані за рівняннями розчинності Ap та Zrn) для цих петротипів. Близькість обох незалежних оцінок для ранніх диференціатів суттєво 
підвищує достовірність геохімічного моделювання початкових етапів магматичної еволюції. На наступних її етапах та стадіях форму-
вання гідротермалітів, аналогічний ефект може дати послідовне використання парагенезисів Zrn-Mnz, Zrn-Xnt, Zrn-Fl тощо. 

Ключові слова: циркон, апатит, флюорит, монацит, ксенотим, ітрій, мікроелементи, коефіцієнт розподілу, температура криста-
лізації, геохімічне моделювання. 

 
 
 


