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Экспериментально изучены фазовые равновесия в трех образцах пород массива Ары-Булак при Т =
= 800–700°С, Р = 1 кбар, содержании воды 10 мас. % и летучести кислорода, соответствующей бу-
ферам Ni-NiO и Mt-Hem. Ликвидусными фазами расплавов, полученных при плавлении богатых
кальцием онгонитов, являются флюорит, топаз, кварц, плагиоклаз (андезин, битовнит). В экспери-
ментальных образцах не обнаружено жидкостной несмесимости силикатного и F-Ca солевого рас-
плавов, описанной в онгонитах массива. Температура полного плавления богатых кальцием образ-
цов составляет ≥800°С, что не характерно для глубоко дифференцированных гранитных систем. На
основании полученного фактического материала сделан вывод, что эксперименты по плавле-
нию/кристаллизации пород массива Ары-Булак не отражают в достаточно полной мере процесса,
происходившего при формировании массива. Возможно, что в природной системе важную роль иг-
рали необратимые явления такие как: взаимодействие с вмещающими породами, резкая значитель-
ная смена флюидного режима или Р-Т параметров и др. Описанные в образцах, богатых Ca и F, ре-
ликты несмесимых силикатного и солевого F-Ca расплавов также могут быть следствием одного из
этих процессов.
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ВВЕДЕНИЕ
Онгониты являются субвулканическим анало-

гом Li-F топазсодержащих гранитов, представля-
ющих собой потенциально рудоносные породы.
Изучение онгонитов позволит получить уникаль-
ную информацию об условиях магматического
этапа образования этих интрузивных пород (Ко-
валенко, Коваленко, 1976; Бескин и др., 1994; За-
райский и др., 2009). Редкометальные Li-F граниты
формировались из остаточного подкисленного
гранитного расплава при кристаллизации мине-
ралов одновременно из расплава и флюида в
условиях повышенной активности фтора (Кова-
ленко, Коваленко, 1976). На постмагматической
стадии становления интрузивных массивов глу-
боко дифференцированных гранитов возможна
их существенная переработка метасоматическими
растворами с переносом и последующим переотло-
жением компонентов и образованием новых мине-
ральных фаз. Масштабы этой переработки до сих
пор до конца не ясны. В субвулканических телах

меньшее развитие получают низкотемпературные
метасоматические процессы, и породы в большей
степени сохраняют свой первично магматический
облик. Поэтому определение условий формирова-
ния онгонитов является очень важной задачей для
комплексного изучения параметров образования
литий-фтористых гранитов.

Экспериментально во фторидно-силикатных
расплавах определены широкие области несмеси-
мости, при этом один из расплавов обычно пред-
ставлен фторидами и алюмофторидами щелочных
или щелочноземельных металлов. Добавки этих
компонентов в силикатные расплавы снижают
степень гомогенности расплавов вследствие об-
разования сиботаксических группировок, обога-
щенных фтором и катионами-модификаторами
(Когарко, Кригман, 1981). Для многих фторидно-
силикатных систем характерно микронеоднород-
ное (ликвационное) строение расплавов в надлик-
видусной области. В публикациях (Анфилогов
и др., 1990, 2005) микроликвация рассматривается
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как образование термодинамически устойчивых
критических расплавных эмульсий. В качестве при-
чины возникновения силикатно-солевой жидкост-
ной несмесимости они называют несовместимость
ионной структуры типичных солей и ионно-кова-
лентной структуры SiO2. На основании экспери-
ментальных данных показано (Граменицкий и др.,
2005; Алферьева и др., 2020а), что формирование
фторидных расплавов на магматической стадии
становления интрузивов может влиять на распре-
деление рудных компонентов и в конечном счете
быть одним из решающих факторов при образо-
вании месторождений.

Исследование онгонитов массива Ары-Булак
показывает, что некоторые разновидности пород
массива отличаются от классических онгонитов
высокими содержаниями F, Ca и присутствием
флюорита. Согласно (Коваленко, Коваленко, 1976),
в составе позднего стекла из порфировых онгони-
тов этого массива установлена обратная корреляци-
онная связь между содержаниями F, Ca, с одной
стороны, и Si, Al и иногда щелочными элемента-
ми – с другой. Сделано предположение, что при
раскристаллизации стекла образуется богатая
кальцием и фтором фаза (типа флюорита) и фаза,
богатая Al с низким содержанием Si. При экспе-
риментальном исследовании плавления и кри-
сталлизации гранитов в присутствии раствора HF
было выявлено, что в случае насыщения гранит-
ного расплава фтором, кроме силикатного рас-
плава, образуется расплав кремнефторидов Al,
резко обогащенный Ca по сравнению с силикат-
ным. В работе (Коваленко, Коваленко, 1976) под-
черкивалось, что такие неоднородности состава
стекла характерны для онгонитов массива Ары-
Булака.

При изучении расплавных и флюидных вклю-
чений, а также текстурно-структурных особенно-
стей пород И.С. Перетяжко с соавторами (2007)
установили существование фторидно-кальциевого
расплава при кристаллизации онгонитов массива
Ары-Булак. Этот расплав сосуществовал с оста-
точным алюмосиликатным расплавом при темпе-
ратуре ниже β → α-перехода кварца (595–585°С).
Секущие прожилки в афировых породах, заполнен-
ные “флюоритовой” фазой с микровключениями
прозопита CaAl2(F,OH)8 и водных алюмофторидов
кальция, также указывают на наличие обогащен-
ных алюминием и флюидом фторидно-кальцие-
вых расплавов. Было высказано предположение,
что высокие концентрации кислорода, раство-
ренного во F-Ca расплаве, препятствовали кри-
сталлизации из него флюорита на протяжении
всего магматического этапа образования пород. В
работах (Перетяжко, Савина, 2010а, 2010б) сделан
вывод, что в онгонитовой магме массива совместно
с кристаллическими фазами и силикатным рас-
плавом сосуществовали водно-солевые флюиды

разных типов, а также различные несмесимые меж-
ду собой фторидные расплавы, близкие по соотно-
шению компонентов к флюориту, селлаиту, крио-
литу, хиолиту и более сложного алюмофторидного
состава. Авторы полагают, что часть остаточных си-
ликатных расплавов имела повышенную щелоч-
ность (A/CNK < 1) и очень высокие концентра-
ции фтора (7–15 мас. %), и при температуре ниже
700–720°C, по всей видимости, происходила их
ликвация с образованием несмесимых силикат-
ных расплавов (A/CNK = 1) и капельной фазы
криолитоподобных и других фторидных распла-
вов. Таким образом, онгонитовая магма в темпера-
турном интервале 700–600°C, по-видимому, со-
держала обособления разных фторидных распла-
вов, а не округлые кристаллы фторидов (криолита,
флюорита, селлаита, хиолита). Предполагается,
что формирование краевой зоны богатых F и Са
афировых и порфировых пород произошло в ре-
зультате локальной декомпрессии магматической
камеры. Декомпрессия вызвала закаливание на
фронте кристаллизации несмесимых алюмосили-
катного и фторидного (преимущественно F-Ca)
расплавов и образование афировой породы. Афи-
ровые породы подверглись автометасоматиче-
скому преобразованию под воздействием магма-
тического NaF-содержащего флюида P-Q типа,
который выделялся при дегазации остаточного
онгонитового расплава в центральной части масси-
ва. В работе (Перетяжко и др., 2011) обсуждались
возможные причины повышенных концентраций
Ca и Sr в онгонитовой магме Ары-Булака. Авторы
отвергают возможность частичной ассимиляции
магмой известняков усть-борзинской свиты на ос-
новании выявленных высокостронциевых разно-
видностей обогащенных кальцием онгонитов, от-
сутствия следов ксенолитов карбонатных пород, от-
носительно низкого содержания Sr в известняках, а
также низкого содержания CO2 в первичных флю-
идных включениях. На наш взгляд, этот вопрос не
решен окончательно и требует дальнейшего изуче-
ния. И.С. Перетяжко с соавторами связывают об-
разование фторидных расплавов только с меха-
низмом фторидно-силикатной жидкостной не-
смесимости, а также отмечают, что в целом
обогащенность Ca и Sr разностей онгонитов мас-
сива Ары-Булак может быть кажущейся, вслед-
ствие их незначительного объема.

Иная точка зрения на происхождение обога-
щенной кальцием, калием и фтором эндоконтак-
товой фации массива Ары-Булак приводится в
работе (Антипин и др., 2009), согласно которой
необычный для типичных онгонитов химический
состав этих пород, в частности высокие содержа-
ния Ca и Sr, может быть связан с возможной асси-
миляцией магмой известняков, залегающих на
глубине и входящих в состав усть-борзинской
свиты, вмещающей Ары-Булакский массив. Об-
разование большей части пород Ары-Булакского
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массива определялось процессами магматиче-
ской дифференциации коровой гранитной маг-
мы. Геохимическая эволюция редкометального он-
гонитового магматизма массива Ары-Булак являет-
ся достаточно сложной и связана с возможным
участием процессов ассимиляции единой магмой
вмещающих известняков на раннем этапе форми-
рования интрузии и дальнейшей дифференциаци-
ей расплава в приповерхностной камере.

В недавних работах (Перетяжко и др., 2018;
Peretyazhko, Savina, 2020) находки реликтов F-Ca
расплава описаны не только в онгонитах, но и в
риолитах, гранитных пегматитах (Vasyukova, Wil-
liams-Jones, 2014) и карбонатитах (Potter et al.,
2017). Так, явления фторидно-силикатной несме-
симости существовали на магматическом этапе
образования риолитов Нилгинской депрессии в
Центральной Монголии (Перетяжко и др., 2018а).
Предполагается, что ликвация F-Ca расплава нача-
лась в локальных областях магматической камеры,
когда содержание F в риолитовом расплаве достиг-
ло 1.5–2 мас. %. Для F-Ca расплава были характер-
ны повышенные концентрации кислорода, РЗЭ, Y,
Sr, P, Sc и, вероятно, водного флюида. Флюорит в
этом расплаве не кристаллизовался. F-Ca расплав
находился в текучем состоянии до излияния магмы
на поверхность. Воздействие на обогащенные Ca
и F породы флюида, выделяющегося в процессе
дегазации и кристаллизации риолитового распла-
ва, привело к частичному удалению примесных
элементов из закаленной F-Ca фазы при ее пре-
образовании во флюорит. Остаются неясными
причины существования F-Ca расплава без кри-
сталлизации флюорита в риолитовой магме в
широком диапазоне температур до ее стеклова-
ния. Возможно, этому способствовали высокая
летучесть кислорода, присутствие водного флю-
ида и повышенные температуры. В то же время
И.С. Перетяжко с соавторами в некоторых случа-
ях допускают возможность формирования флюо-
рита и сопутствующей ему рудной минерализа-
ции из F-Ca расплава на флюидно-магматиче-
ской стадии.

Экспериментально при атмосферном давлении
подтверждено наличие жидкостной несмесимости
в CaF2-гранитной системе (Yang, van Hinsberg,
2019), при 1200°C разрыв смесимости обнаружен
при содержании F более 4.4 мас. %, а с уменьшени-
ем температуры до 900°C его содержание снижается
до 0.75 мас. %. На приведенной фазовой диаграмме
показано возможное существование оксисиликат-
ного, фторосиликатного расплавов и флюорита в
области температур от 1100–1200 до 600–700°C, ни-
же этой температуры устойчивы только оксисили-
катный расплав и флюорит. Быстрое охлаждение
препятствует зарождению флюорита, а образую-
щийся метастабильный фторосиликатный расплав
содержит повышенные концентрации Ca и F и
может сохраняться до 500°C.

Экспериментально в широком интервале P-T
параметров (5.5–1 кбар, 1250–750°C) при плавле-
нии обогащенных флюоритом риолитов Нилгин-
ской депрессии в Центральной Монголии был
получен F-Ca расплав (Перетяжко и др., 2018б;
Сук и др., 2018; Перетяжко и др., 2020). Фторид-
но-силикатная жидкостная несмесимость наблю-
далась при содержании в системе F > 2.5–5 мас. %
и CaO > 5.3 мас. %. С понижением температуры и
давления от 1250 до 900°C и от 5.5 до 1 кбар об-
ласть несмесимости расширяется; составы сосу-
ществующих фаз становятся более контрастны-
ми, и начинается кристаллизация флюорита. При
T = 750°C и P = 1 кбар в присутствии 10 мас. % рас-
твора H2O2, возможно, имеет место область сосу-
ществования силикатного, фторидно-кальциевого
расплавов и флюорита. При понижении темпера-
туры до 650°C, по-видимому, образуется кристал-
лический флюорит. При извержении риолитовой
магмы Нилгинской депрессии предполагается ме-
тастабильное переохлажденное состояние кисло-
родсодержащего F-Ca расплава в окислительных
условиях при летучести кислорода выше буфера
Ni-NiO (Peretyazhko, Savina, 2020).

Проведенные нами экспериментальные ис-
следования были направлены на изучение фазо-
вых отношений и обнаружение несмесимости си-
ликатного и F-Ca солевого расплавов при плавле-
нии онгонитов массива Ары-Булак в условиях
субликвидуса.

ГЕОЛОГИЧЕСКОЕ ПОЛОЖЕНИЕ
И ПЕТРОГРАФИЯ ПОРОД МАССИВА

АРЫ-БУЛАК

Массив Ары-Булак расположен в Борзинском
районе Восточного Забайкалья. Он представляет
собой зональный лакколит. Вмещающими являют-
ся породы усть-борзинской свиты (известняки, ме-
тавулканиты, сланцы и песчаники) J3–K1 возраста.
Возраст массива Ары-Булак по данным (Костицын
и др., 1995) составляет 142.1 ± 0.7 млн лет, а по дан-
ным (Перетяжко и др., 2011) с учетом обогащенных
Ca и F пород массива –141.6 ± 0.5 млн лет.

На современном эрозионном срезе массив
имеет форму овала 900 × 500 м (рис. 1). Централь-
ная часть массива сложена белыми порфировыми
онгонитами, которые по данным (Коваленко,
Коваленко, 1976; Коваленко и др., 1999; Антипин
и др., 2009) к флангам сменяются порфировыми
флюорит-топазовыми онгонитами с повышенны-
ми содержаниями CaО (5.4 мас. %) и F (5.2 мас. %).
В работе (Перетяжко, Савина, 2010б) сообщается,
что массив имеет “пятнистое строение”. Порфиро-
вые “разности с очень высокими концентрациями
CaO и F … образуют обособления размером до
нескольких квадратных метров в порфировых
онгонитах” и по внешнему облику неотличимы
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от обычных порфировых онгонитов. Также ска-
зано, что такие обособления встречаются вблизи
юго-западного фланга массива и реже в его цен-
тральной части и на северо-восточном фланге.

Эндоконтактовая зона юго-западной части сло-
жена афировыми породами, содержания кальция
и фтора в которых местами достигают 22 и 19 мас. %
соответственно (Перетяжко, Савина, 2010б).

Рис. 1. Схема геологического строения массива Ары-Булак по (Антипин и др., 2009).
1 – четвертичные отложения; породы Ары-Булакского массива: 2 – крупнопорфировые онгониты центральной фа-
ции, 3 – онгониты краевой фации, 4 – закаленные мелкозернистые и стекловатые, иногда флюидальные породы эн-
доконтактовой фации, 5 – субщелочные базальты, андезибазальты, 6 – известняки слабометаморфизованные, 7 –
сланцы, кристаллические сланцы, 8 – периодически пересыхающее оз. Онгонит. На врезке показано положение мас-
сива Ары-Булак на территории Забайкалья.
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Подробное петрографическое описание пород
массива и данные химического состава содержат-
ся в работах (Коваленко и др., 1971; Коваленко,
Коваленко, 1976; Антипин и др., 2009; Перетяжко
и др., 2007; Перетяжко, Савина, 2010а, 2010б).
Здесь приводиться только их краткая петрогра-
фическая характеристика. Онгониты централь-
ной части массива имеют порфировую структуру.
Порфировые вкрапленники слагают 45–50% поро-
ды и представлены кварцем (10%), альбитом (15%),
санидином (15%), топазом (5%) и слюдой цинн-
вальдитового ряда (1%). Микрозернистая основная
масса сложена теми же минералами. В флюоритсо-
держащих порфировых онгонитах заметно умень-
шается содержание порфировых вкрапленников
(20–30%). В основной массе отмечается появление
субмикронных срастаний “флюоритовой” и “кали-
шпатовой” фаз (Перетяжко и др., 2007). Для пород
эндоконтактовой зоны юго-западного фланга в це-
лом свойственна афировая структура с редкими (до
1–2%) вкрапленниками кварца и щелочного по-
левого шпата в стекловатой криптокристалличе-
ской основной массе, в которой одним из поро-
дообразующих минералов является прозопит (от
6 до 26 мас. %). В породах эндоконтактовой фа-
ции были встречены (Перетяжко и др., 2007)
участки, состоящие из “F-Са стекла”, которое в
дальнейшем авторы работы называют F-Ca фа-
зой. Следы F-Са фазы, замещенной диккитом
или каолинитом, с отдельными кристаллами
флюорита были обнаружены в основной массе
богатых Ca и F порфировых пород. По химиче-
скому составу F-Ca фазу от флюорита отличают
небольшие (до первых процентов) примеси Si, Al,
Na, K, O. Включения такой же по составу фазы в
одних зонах роста с расплавными включениями
обнаружены в кварце. Образование обогащенных
F-Ca фазой пород связывается с явлением несме-
симости силикатного и F-Ca расплавов в онгони-
товой магме при формировании пород массива
(Перетяжко, Савина, 2010а, 2010б).

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве исходных веществ использовались
образцы трех разновидностей пород массива
Ары-Булак, представляющие собой порфировые
онгониты (обр. АРБ-28), порфировые флюорит-
содержащие онгониты (обр. АРБ-24), афировые
породы эндоконтактовой фации (обр. АРБ-19).
Все образцы для экспериментального изучения
были предоставлены И.С. Перетяжко в виде по-
рошков и небольших фрагментов пород. Детальное
описание образцов см. в (Перетяжко и др., 2007).
Содержание главных компонентов в образцах по-
род приведено в табл. 1. Образцы пород были до-
полнительно перетерты в яшмовых ступках. Полу-
ченные порошки использовались при проведении
двух серий экспериментов.

1. Первая серия экспериментов проводилась
при 800 и 700°С и давлении 1 кбар. Содержание
воды составляло 10 мас. % от массы сухой навески.
Порошки (шихта) породы загружались в плати-
новые ампулы, к ним добавлялась вода и ампулы
герметично заваривались. Опыты проводились на
гидротермальной установке высокого давления с
внешним нагревом и холодным затвором на кафед-
ре петрологии Геологического факультета МГУ
им. М.В. Ломоносова. Точность поддержания тем-
пературы составляла ±10°С, давления – ±100 бар.
Продолжительность экспериментов при 800°С – 3
сут, при 700°С – 7 сут. Согласно методическим
работам, описанным в монографии (Граменицкий
и др., 2005), такой продолжительности достаточ-
но для достижения равновесия во фторсодержа-
щей гранитной системе при изученных P-T пара-
метрах. Примерная скорость закалки – 60°С/мин.
Фугитивность кислорода задавалась материалом эк-
зоклавного реактора и соответствовала буферу
Ni-NiO.

2. Во второй серии опытов моделировались
условия повышенной фугитивности кислорода,
соответствующие буферу Mt-Hem при 750°С и
1 кбар. Температура и продолжительность опытов в
этом случае ограничивались скоростью проницае-
мости сквозь платиновые стенки ампулы водорода,
образующегося в процессе реакции между ком-
понентами буферной пары и водой. Буфер под-
держивает постоянную при данных P-T условиях
фугитивность кислорода в системе, по реакции
4Fe3O4 + 2Н2O = 6Fe2O3 + 2Н2↑, до тех пор, пока
существуют обе буферные фазы.

Опыты проводились в Институте эксперимен-
тальной минералогии (ИЭМ РАН, Черноголов-
ка) на установке “Сосуд высокого газового давле-
ния с внутренним нагревом СВГД-7”. В качестве
исходных веществ использовали порошки образ-
цов АРБ-19 и АРБ-24, которые загружали в две
небольшие (диаметр 4 мм, толщина стенок 0.2 мм)
платиновые ампулы, далее в каждую из них до-
бавляли 10 мас. % воды и ампулы заваривали. Ма-
лые ампулы вместе с буферной смесью и водой
загружали в среднюю ампулу (5, 0.2 мм). Буфер-
ную смесь составляли из магнетита и гематита в
соотношении 1 : 9. Средняя ампула также была
заварена и для увеличения времени работы буфе-
ра помещена во внешнюю ампулу (7, 0.2 мм), ко-
торую также заполняли буферной смесью и водой.
Продолжительность экспериментов двое суток.
Скорость закалки составляла 70–100°С/мин. Каж-
дый этап подготовки до и после проведения экспе-
римента сопровождался высокоточным взвеши-
ванием ампул до 10–5 г.

После окончания опытов был осуществлен
рентгенофазовый анализ состава буферной смеси.
Во внешней ампуле она на 100% состояла из маг-
нетита. В средней ампуле содержание магнетита
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составляло 80%, гематита – 20%. Вода присут-
ствовала во всех ампулах.

Определение химического состава образцов
выполнялось в лаборатории локальных методов
исследования вещества на кафедре петрологии
Геологического факультета МГУ с использовани-
ем энергодисперсионного спектрометра (ЭДС)
на базе сканирующего (растрового) электронного
микроскопа Jeol JSM-6480LV (спектрометр INCA
Energy 350). Дисперсия, характеризующая порог
обнаружения, для F составляла 0.05 мас. %, для
Na, К, Са, Al, Si – 0.02 мас. %. Точность опреде-
ления: ±10 отн. % при содержании до 1 мас. %; ±5
отн. % при содержании от 1 до 5 мас. %; ±2 отн. %
при содержании от 5 до 10 мас. %.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Химические составы стекол после экспери-

ментов по данным СЭМ ЭДС представлены в
табл. 1. Исходные составы онгонитов, использо-
ванных в опытах, приведены по данным (Пере-
тяжко и др., 2007). На рис. 2 представлены фото-
графии продуктов экспериментов и их фазовый
состав.

1. Условия эксперимента: буфер Ni-NiO, T =
= 800°C, P = 1 кбар, длительность трое суток.
Продукты плавления порфировых онгонитов
центральной фации массива (опыт 28-800) при
заданных параметрах эксперимента состоят из
алюмосиликатного расплава, при закалке кото-
рого формируется стекло с небольшим количе-
ством (1–2%) закалочных кристаллов. В образ-

цах встречаются единичные зерна рудных мине-
ралов, близкие к существенно Nb разновидности
колумбита.

Образец опыта 24-800 состоит из алюмосили-
катного стекла (85%), флюорита (10%) и топаза
(5%). Флюорит представлен изометричными, часто
округлыми кристаллами, размер которых достигает
10 мкм. Топаз образует зерна неправильной формы,
имеющие удлиненные короткостолбчатые или
изометричные очертания. Размер их варьирует от
2 до 10 мкм.

В образце опыта 19-800 сосуществуют рас-
плав (55%), флюорит (15%), топаз (15%), кварц
(15%). Отмечается существенное уменьшение
количества алюмосиликатного расплава. Флюорит
также встречается в виде изометричных огранен-
ных или округлых зерен размером до 10 мкм. Топаз
представлен мелкими (до 5 мкм) удлиненными
короткостолбчатыми кристаллами. Кварц не
имеет характерных кристаллографических очер-
таний. Он представлен округлыми зернами не-
правильной формы размером до 50 мкм.

2. Условия эксперимента: буфер Ni-NiO, T =
= 700°C, Р = 1 кбар, длительность семь суток. При
понижении температуры до 700°С продукты плав-
ления порфировых онгонитов центральной фации
массива (опыт 28-700) существенно не изменяют-
ся. Как и при более высокой температуре, они со-
стоят из алюмосиликатного стекла и закалочных
фаз. По сравнению с опытом 28-800 количество
закалочных фаз немного увеличивается, до 5–7%.

Таблица 1. Химические составы исходных образцов пород массива Ары-Булак и стекол, полученных в результате
экспериментов

Примечание. Приведены содержания только главных компонентов. Более детальный химический состав образцов этих по-
род содержится в работах (Перетяжко и др., 2007; Перетяжко и др., 2010а, 2010б).
* Исходный состав шихты экспериментальных образцов соответствует валовому составу соответствующих пород по (Пере-
тяжко и др., 2007), суммы даны с поправкой на фтор.

Номер 
образца

Номер
опыта Т, °С Буфер SiO2 Al2O3 Na2O K2O CaO F Сумма

АРБ-19

Исходный состав* 51.99 17.81 0.53 3.23 14.46 12.25 95.37

19-800 800 Ni-NiO 67.51 14.26 0.77 5.10 1.99 3.70 91.77

19-750 750 Mt-Hem 67.72 13.77 0.22 4.08 1.44 3.02 88.98

19-700 700 Ni-NiO 68.04 14.79 0.26 4.42 2.59 2.85 91.75

АРБ-24

Исходный состав* 62.60 14.20 3.15 4.04 9.26 6.80 97.28

24-800 800 Ni-NiO 66.97 15.16 3.21 4.29 1.74 2.31 92.70

24-750 750 Mt-Hem 68.27 14.77 1.81 4.13 1.13 2.25 91.40

24-700 700 Ni-NiO 70.00 13.91 1.59 4.31 1.56 1.52 92.25

АРБ-28

Исходный состав* 72.79 15.69 3.79 4.62 0.19 1.22 97.80

28-800 800 Ni-NiO 71.36 14.14 3.46 4.66 0.17 0.74 94.23

28-700 700 Ni-NiO 71.18 14.49 2.76 4.60 0.22 0.96 93.82
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В образце опыта 24-700 наряду с силикатным
расплавом, флюоритом и топазом появляется
плагиоклаз. Образец содержит примерно 80%
стекла, 10% флюорита, 7% топаза, 3% плагиокла-
за. Размер зерен флюорита увеличивается при-
мерно до 15 мкм. Присутствуют как округлые, так
и ограненные разности. Плагиоклаз представлен
удлиненными субидиоморфными или скелетными
кристаллами размером до 20 мкм андезинового со-
става. Зерна топаза (до 15 мкм) часто имеют хорошо
выраженную зональность. Отношение атомного
количества фтора к кислороду в центре зерен равно
примерно 1 : 2, к краю количество фтора увеличи-
вается.

В образце опыта 19-700 наряду с кварцем, то-
пазом и флюоритом появляется плагиоклаз. Он
представлен удлиненными идиоморфными кри-
сталлами размером до 10 мкм, состав которых со-
ответствует битовниту. Флюорит встречается в
виде изометричных зерен размером до 20 мкм.
Топаз образует мелкие (до 5 мкм) зерна непра-
вильной формы, в которых иногда проявлена зо-
нальность. Соотношение F/O в топазе примерно
составляет 1/2. Кварц представлен крупными (до
70 мкм) обособлениями неправильной округлой

формы. Порфировые вкрапленники кварца часто
содержат включения стекла, плагиоклаза и топаза.

3. Условия эксперимента: буфер Mt-Hem, T =
= 750°C, Р = 1кбар, длительность двое суток. При
увеличении фугитивности кислорода в изучен-
ных образцах не происходит существенного из-
менения фазовых ассоциаций. Фазовый состав
продуктов плавления образцов пород АРБ-24 и
АРБ-19 (опыты 24-750 и 19-750 соответственно)
при данных параметрах такой же, как при плавле-
нии этих образцов при 800°С и фугитивности кис-
лорода, соответствующей буферу Ni-NiO. Форма,
размер кристаллов и процентное соотношение
фаз также остаются постоянными.

Поскольку округлые кристаллы флюорита вос-
принимаются некоторыми исследователями как
продукты закалки фторидно-кальциевого распла-
ва, остановимся подробнее на морфологических
особенностях этой фазы. Флюорит в эксперимен-
тальных образцах представлен как ограненными
кристаллами с хорошо выраженными гранями и
вершинами, так и округлыми зернами без харак-
терных кристаллических очертаний. Необходимо
отметить, что во всех изученных эксперименталь-
ных образцах в форме зерен флюорита проявлены

Рис. 2. Фазовые отношения в продуктах экспериментов.
L – алюмосиликатное стекло, Flu – флюорит, Tpz – топаз, Pl – плагиоклаз, Qz – кварц; прочерк – эксперимент не
проводился. В скобках указано примерное количество фазы в об. %.
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все разновидности, характеризующие постепен-
ный переход от ограненных до округлых разно-
стей. На рисунке 3а представлено фото участка
образца, в котором содержатся: зерна флюорита с
хорошо выраженными вершинами и гранями (Flu I);
зерна, в которых выражены грани, а вершины
скруглены (Flu II); округлые зерна, в которых
прослеживаются только следы граней (Flu III), и
округлые зерна без граней (Flu IV). В образцах
иногда встречаются зерна, в которых только часть
граней и вершин хорошо сформирована, осталь-
ные имеют округлые очертания (рис. 3б).

Количественное соотношение хорошо огра-
ненных и округлых разностей флюорита зависит
от исходного состава системы. На основе природ-
ного обр. АРБ-24 получены экспериментальные

образцы, в которых отмечается преобладание хо-
рошо ограненных форм флюорита (примерно 80%
от общего количества флюорита), а зерна с округ-
лыми очертаниями проявлены реже. В экспери-
ментальных образцах на основе обр. АРБ-19 во
флюорите хорошо сформированные вершины
встречаются примерно у 5% зерен, следы граней
проявлены примерно в 80% случаев, остальные
15% зерен флюорита округлые и не имеют следов
граней. Изменение температуры опытов и летуче-
сти кислорода не приводит к изменению морфо-
логических особенностей зерен и количественно-
го соотношения хорошо ограненных и округлых
разностей.

Зерна флюорита не имеют характерных при-
знаков неравновесной кристаллизации из пере-
охлажденного расплава в процессе закалки образ-
цов. В образцах нет скелетных вершинных или ре-
берных форм роста кристаллов флюорита. Граница
зерен и вмещающего силикатного стекла во всех
изученных образцах резкая, четкая. Как по границе,
так и внутри фаз отсутствует пористость, которая
могла бы свидетельствовать о потере летучих ком-
понентов в процессе закалки образцов. Также
вблизи границ зерен флюорита не обнаружено
контракционных трещин, которые могли бы ука-
зывать на значительное уменьшение объема этой
фазы в процессе закалки.

По данным измерений состава зерен (10–15
замеров в каждом образце) полученный флюорит
имеет соотношения Ca и F, близкие к стехиомет-
ричным. В исследованных зернах в пределах одного
образца не обнаружено существенной разницы в
содержании примесей в ограненных и округлых
разновидностях кристаллов. Как округлые, так и
хорошо ограненные разности флюорита в преде-
лах одного образца имеют статистически одина-
ковое содержание кислорода и других примесных
элементов.

Обнаружено значимое увеличение содержа-
ния примеси кислорода во флюорите в условиях
буфера Mt-Hem (табл. 2). По сравнению с услови-
ями, соответствующими буферу Ni-NiO, количе-
ство кислорода возрастает примерно на 1 мас. %.
Увеличение количества примесей в зернах никак
не влияет на описанные выше их морфологиче-
ские особенности. Рост содержания кислорода
одинаково проявлен как в округлых, так и в огра-
ненных разностях.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Полученные экспериментальные образцы
воспроизводят равновесные фазовые ассоциации
в системе при заданных параметрах. Они не учи-
тывают обмен веществом между расплавом и вме-
щающими породами, а также другие необратимые
процессы, возможные в природных системах. Из-

Рис. 3. Разные проявления формы флюорита на по-
верхности образцов.
(а) – зерна, демонстрирующие постепенное измене-
ние формы от хорошо ограненных кристаллов к
округлым разностям в ряду Flu I–Flu II–Flu III–Flu IV
(оп. 19-750), (б) – зерна, в которых присутствуют как
округлые, так и хорошо сформированные вершины
(оп. 24-800).
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менение состава стекла в полученных экспери-
ментальных образцах с понижением температуры
опытов отражает изменение состава остаточного
расплава в каждой разновидности пород в про-
цессе ее кристаллизации. Если все разновидности
пород массива Ары-Булак являются продуктами
кристаллизационной дифференциации единого
магматического расплава, то изменение их вало-
вого состава от наиболее высокотемпературных
разностей к наиболее низкотемпературным по
содержанию нелетучих компонентов должно сов-
падать с направлением изменения состава стекол
в экспериментах.

Согласно (Когарко, Кригман, 1981; Анфило-
гов и др., 1990, 2005; Граменицкий и др., 2005),
образование солевого расплава в равновесии с
алюмосиликатным также является неотъемлемой
частью процесса кристаллизационной дифферен-
циации вещества. В ходе кристаллизации породо-
образующих минералов в остаточном силикатном
расплаве растет концентрация компонентов, не-
совместимых с их кристаллической структурой.
Вплоть до достижения пределов растворимости
соответствующих фаз в расплаве накапливаются
вода, фтор, многие редкие металлы и пр. Как
только пределы растворимости будут превыше-
ны, от расплава начнут отделяться соответствен-
но водный флюид, фторидные фазы и различные
акцессорные минералы. Фторидный солевой рас-
плав образуется как стабильная равновесная с си-
ликатным расплавом фаза. Поэтому появление
солевого расплава, как и образование низкоплотно-
го водного флюида, нельзя рассматривать в отрыве
от процесса кристаллизационной дифференциации
магматического расплава. Если порода содержит
продукты кристаллизации солевого расплава, то
плавление этой породы при правильно подобран-

ном режиме летучих компонентов неизбежно при-
ведет к повторному появлению этого солевого
расплава в равновесии с силикатным.

Фазовые отношения, полученные в экспери-
ментальных образцах из пород массива Ары-Булак,
находятся в соответствии с результатами изучения
модельной гаплогранитной высокофтористой си-
стемы, полученными нами ранее (Граменицкий,
Щекина, 1993; Граменицкий и др., 2005; Алферье-
ва и др., 2011, 2018а, 2018б; Щекина и др., 2013). В
кальцийсодержащей высокофтористой гранитной
системе в ходе равновесной кристаллизации при
700–800°С и 1 кбар ликвидусными высокофтори-
стыми фазами являются флюорит и топаз. Солевой
F-Ca расплав при этих параметрах и фугитивности
кислорода, соответствующей буферам Ni-NiO и
Mt-Hem, не образуется.

Ранее было показано, что округлая форма бо-
гатых фтором фаз не является диагностическим
признаком наличия силикатно-фторидной жид-
костной несмесимости в глубоко дифференциро-
ванных гранитных системах. В эксперименталь-
ных образцах были описаны округлые кристаллы
криолита, криолитионита, виллиомита, флюори-
та и др. В работах (Граменицкий и др., 2005; Veksler,
2004) подведены итоги длительной дискуссии и
суммированы критерии, позволяющие отличать
округлые кристаллы от каплеобразных продуктов
закалки несмесимых расплавов. В проведенной на-
ми серии экспериментов при 700–800°С и давле-
нии воды 1 кбар флюорит был кристаллической
фазой. Обнаруженные фазовые ассоциации не
имеют отношения к жидкостной силикатно-со-
левой несмесимости. В пользу этого утверждения
свидетельствуют следующие факты.

Таблица 2. Химический состав флюорита (мас. %)

* В пересчете на два атома фтора.

Номер 
опыта Буфер Si Al K Mg Ca Sr F О

С
ум

м
а

Формула*

19-800 Ni-NiO 0.14 ±
± 0.03

0.09 ± 
± 0.07

0.11 ± 
± 0.02

0.08 ± 
± 0.01

49.09 ± 
± 0.37

0.14 ± 
± 0.09

47.7 ± 
± 1.0

1.05 ± 
± 0.37 98.4 Ca0.98F2O0.05

19-750 Mt-Hem 0.31 ±
± 0.04

0.26 ± 
± 0.14

0.19 ± 
± 0.02

0.09 ± 
± 0.03

48.7 ± 
± 0.4 – 49.9 ± 

± 2.7
2.5 ±
± 0.7 99.8 Si0.01Al0.01Ca0.93F2O0.11

19-700 Ni-NiO 0.38 ±
± 0.28

0.33 ± 
± 0.31

0.16 ± 
± 0.04

0.06 ± 
± 0.02

48.8 ± 
± 0.8

0.23 ± 
± 0.08

48.9 ± 
± 1.5

1.5 ±
± 0.9 99.3 Si0.01Al0.01Ca0.95F2O0.07

24-800 Ni-NiO 0.18 ± 
± 0.06

0.06 ± 
± 0.03

0.14 ± 
± 0.04

0.04 ± 
± 0.02

49.0 ± 
± 0.4 – 47.4 ± 

± 1.2
1.21 ± 
± 0.28 98.1 Si0.01Ca0.98F2O0.06

24-750 Mt-Hem 0.6 ±
± 0.5

0.17 ± 
± 0.12

0.24 ± 
± 0.06

0.04 ± 
± 0.02

48.7 ± 
± 0.6 – 48.1 ± 

± 0.7
2.3 ±
± 0.6 99.3 Si0.02Al0.01Ca0.96F2O0.10

24-700 Ni-NiO 0.21 ± 
± 0.06

0.12 ± 
± 0.02

0.18 ± 
± 0.03

0.02 ± 
± 0.01

49.13 ± 
± 0.27

0.04 ± 
± 0.03

49.5 ± 
± 0.5

1.13 ± 
± 0.18 100.1 Si0.01Ca0.94F2O0.05
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АЛФЕРЬЕВА и др.

1) Наличие всех переходных вариантов формы
зерен флюорита от округлой до хорошо ограненной
при сохранении постоянства состава и количества
примесей говорит о том, что все представленные в
эксперименте зерна флюорита являются одной и
той же фазой. При заданных параметрах экспери-
мента как округлые, так и ограненные зерна име-
ли одинаковый состав и одинаковое агрегатное
состояние.

Разнообразие формы флюорита в исследуемых
образцах может быть следствием разного уровня
сечений трехмерных кристаллов с округленными
вершинами и хорошо сформированными ребра-
ми и гранями.

2) Отсутствие скелетных форм роста и скопле-
ний скелетных кристаллов флюорита.

В случае, если представленный в эксперимен-
тальных образцах флюорит при заданных парамет-
рах эксперимента был жидкостью, его кристаллиза-
ция происходила бы в процессе закалки образцов из
переохлажденного расплава. При раскристаллиза-
ции переохлажденного расплава образуется боль-
шое количество центров кристаллизации и слабо
проявлен линейный рост кристаллов. Капли фто-
ридного расплава при комнатных условиях будут
представлены округлыми поликристаллическими
глобулями, которые сложены агрегатом субмик-
ронных фаз (см. например, глобули алюмофторид-
ного расплава в (Алферьева и др., 2011)).

Выделения флюорита в подавляющем боль-
шинстве случаев имеют следы граней, что одно-
значно свидетельствует о том, что это монокри-
сталлы, не имеющие признаков неравновесной
кристаллизации из переохлажденного расплава.

3) Сохранение стехиометричного соотноше-
ния Ca и F во всех экспериментах вне зависимо-
сти от состава сосуществующего силикатного
расплава.

Поскольку расплав – это фаза непостоянного
состава, любое изменение состава силикатного
расплава должно приводить к соответствующему
изменению равновесного с ним солевого распла-
ва. Такое совместное изменение состава равно-
весных расплавов было продемонстрированно на
примере силикатного и алюмофторидного рас-
плавов (Алферьева и др., 2011). В экспериментах,
рассматриваемых в этой статье, состав фторид-
ной фазы сохраняется близким к стехиометрии
флюорита вне зависимости от состава равновес-
ного силикатного расплава.

Кроме вышеизложенного, необходимо отме-
тить, что в полученной фторидно-кальциевой фа-
зе нет морфологических признаков слияния ка-
пель. Эта фаза не формирует отдельные слои в
верхней части ампул. Поэтому нет никаких осно-
ваний считать полученные фазовые отношения
проявлением силикатно-солевой жидкостной не-
смесимости.

Данные табл. 2 свидетельствуют о том, что вы-
сокотемпературный флюорит, образующийся на
магматической стадии, может содержать значи-
тельное количество примесей. Поскольку эти со-
ставы получены в том числе и для хорошо огра-
ненных кристаллов, можно с уверенностью ска-
зать, что обнаруженное количество примесей во
флюорите не является признаком существования
F-Ca расплава.

К увеличению содержания кислорода во флюо-
рите может приводить небольшое смещение вправо
равновесия:

которое может происходить в результате роста
фугитивности кислорода в системе. Поэтому
нельзя исключать возможности частичного заме-
щения фтора на кислород в структуре флюорита.
В этом случае полученное достаточно большое
количество кислорода во флюорите должно ска-
зываться на параметрах его элементарной ячей-
ки. К такому же выводу пришли авторы работ
(Peretyazhko, Savina, 2020; Перетяжко и др., 2020).

Согласно литературным данным (Holtz et al.,
2001), температура ликвидуса насыщенного водой
гранитного расплава при давлении до 1 кбар не пре-
вышает 800°С, а при добавлении в расплав фтора
она значительно снижается (Коваленко, 1979; Man-
ning, 1981; Holtz et al., 1993). Оценка температуры
кристаллизации онгонитов из различных массивов
Забайкальского региона дает диапазон 600–700°С
(Сырицо и др., 2012). Как отмечалось в работе (Пе-
ретяжко, Савина, 2010б), многочисленные ксено-
литы кварц-слюдяных сланцев в афировых поро-
дах массива Ары-Булак не имеют признаков даже
частичного плавления, поэтому нет никакого осно-
вания считать, что онгонитовый расплав при внед-
рении имел очень высокую температуру. На осно-
вании данных по температурам полного плавления
расплавных включений, оценочная температура
ликвидуса онгонитового расплава Ары-Булак на-
ходится в интервале 600–750°С (Антипин и др.,
2009; Перетяжко, Савина, 2010б). По разным ис-
точникам возможный диапазон изменения дав-
ления флюида составляет от 400–800 бар (Пере-
тяжко, 2009) и до 1000 бар (Наумов и др., 1990).

По результатам проведенных серий экспери-
ментов установлено, что две разновидности пород,
представленные образцами АРБ-19 и АРБ-24, име-
ют нехарактерную для богатых фтором пород высо-
кую температуру полного плавления: >800°С. Из
изученных образцов низкой температурой плав-
ления обладает только порфировый онгонит (обр.
АРБ-28). При 700°С в нем еще не начинается кри-
сталлизация породообразующих минералов. Со-
держание Са в этой разновидности пород наибо-
лее близко к таковому в классических онгонитах.

2– –
2CaF O CaO 2F ,+ = +
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Экспериментально полученные продукты плав-
ления афировых пород эндоконтактовой фации
(обр. АРБ-19) и флюоритсодержащих порфиро-
вых онгонитов (обр. АРБ-24) имеют разный набор
ликвидусных минералов. Помимо флюорита, топа-
за и плагиоклаза в опытах 19-800, 19-750 и 19-700
стабильной фазой является кварц. Исходный со-
став породы приконтактовой фации (см. табл. 1,
обр. АРБ-19) на 10 мас. % беднее кремнеземом,
чем состав порфирового F-Ca онгонита, обр.
АРБ-24. Появление кварца на ликвидусе расплава,
обр. АРБ-19, скорее всего, обусловлено его более
фтористым составом. Повышенное содержание
фтора приводит к расширению поля стабильности
кварца (Коваленко, Коваленко, 1976; Коваленко,
1979; Manning, 1981) и уменьшению содержания
кремнезема в равновесных расплавах.

Сопоставление данных изучения природных и
экспериментально полученных образцов выявляет
ряд несоответствий. По данным (Перетяжко и др.,
2007; Перетяжко, Савина, 2010б), в порфировых он-
гонитах (обр. АРБ-24) вкрапленники (до 20 об. %,
1–5 мм) представлены санидином, альбитом, квар-
цем, единичными кристаллами топаза и биотит-
циннвальдита; в афировых породах вкрапленики
кварца и санидина редки, но в обр. АРБ-19 обна-
ружены крупные (до 1 мм) обособления прозопи-
та CaAl2F4(OH)4. Кроме этого установлено, что в
обоих типах пород интерстиции между минералами
основной массы заполнены субмикронными срас-
таниями “флюоритовой (F-Ca)” (до 12–13 мас. %),
“калишпатовой” и в афировых породах “прозо-
питовой” (до 26 мас. %) фаз. В экспериментально
полученном образце опыта 24-800 преобладающей
ликвидусной фазой является флюорит, в подчинен-
ном количестве содержится топаз, при понижении
температуры до 700°С (опыт 24-700) появляется
плагиоклаз. В продуктах плавления, обр. АРБ-19,
примерно в равных количествах содержатся
вкрапленники флюорита, топаза и кварца, при
700°С появляется плагиоклаз. Экспериментально
полученный плагиоклаз в образце опыта 24-700
соответствует андезину, а в образце опыта 19-700 –
битовниту, т.е. имеет существенно более основ-
ной состав, чем альбит природных образцов.

В природных образцах участки породы суще-
ственно F-Ca состава, интерпретированные как
продукты кристаллизации солевого F-Ca расплава
(Перетяжко, Савина, 2010а, 2010б), постоянно со-
держат значительные примеси кислорода, алюми-
ния и кремния, например, обр. АРБ-24 – 10.2 мас. %
O и 2.7 мас. % Al (Перетяжко и др., 2007). Флюорит
в полученных нами экспериментальных образцах
также содержит кислород, однако в существенно
меньших количествах. Изменение фугитивности
кислорода в пределах значений, соответствую-
щих буферам Ni-NiO и Mt-Hem, приводит только
к небольшому увеличению содержания примеси

кислорода во флюорите и не способствует появ-
лению F-Ca расплава.

Тренды изменения состава остаточного сили-
катного расплава с понижением температуры в
опытах 19-800, 19-700, 24-800 и 24-700 отличаются
от привычных трендов, характерных для кислых
фторсодержащих пород. Как правило, за счет
низкого содержания фтора в породообразующих
минералах состав остаточного гранитного расплава
по мере развития процесса кристаллизационной
дифференциации изменяется в сторону увеличения
концентрации этого элемента. В представленной
нами серии экспериментов с понижением темпера-
туры в продуктах плавления пород эндоконтакто-
вой фации и порфирового флюоритсодержащего
онгонита в расплаве уменьшается содержание фто-
ра и увеличивается количество кремния (рис. 4,
табл. 1). В процессе кристаллизации расплава
фтор расходуется на формирование флюорита и
топаза. Подобное закономерное уменьшение со-
держаний F и Na в стекле расплавных включений
в кварце и топазе онгонитов массива Ары-Булак,
обусловленное отделением криолитионита
Na3Li3Al2F12 из состава остаточного расплава, при-
водится в публикации (Agangi et al., 2014, см. Fig. 4).

Определенные составы стекла образцов опы-
тов 28-800 и 28-700 практически не зависят от
температуры и близки к валовому составу породы
(рис. 4 и 5).

Валовый состав породы при переходе от эндо-
контактовой зоны (обр. АРБ-19) к флюоритсо-
держащим порфировым онгонитам (обр. АРБ-24)
изменяется (рис. 5) в сторону увеличения значения
отношения Si/Al при относительно небольшом из-
менении суммы щелочных и щелочноземельных
металлов. Полученные экспериментальным путем
тренды кристаллизации образцов, напротив, пока-
зывают значительное уменьшение суммы (Na +
+ K + Ca) в составе остаточных расплавов (рис. 5а).
От пород эндоконтакта к флюоритсодержащим
онгонитам значительно увеличивается значение
отношения Na/K. В остаточных расплавах при
800°С это отношение примерно равно значениям
в валовых составах, а при 700°С расплав приобрета-
ет более калиевую специфику (рис. 5б). В соответ-
ствии с экспериментально полученными направле-
ниями изменения состава остаточного расплава,
очевидно, что образцы АРБ-19 и АРБ-24 не явля-
ются последовательными дифференциатами еди-
ного магматического расплава.

Согласно (Перетяжко и др., 2007; Перетяжко,
Савина, 2010а, 2010б), образование краевой зоны
богатых Ca и F порфировых и афировых пород
происходило в результате относительно низкотем-
пературной кристаллизации несмесимых расплавов
алюмосиликатного и фторидно-кальциевого соста-
вов и их последующих метасоматических преобра-
зований при взаимодействии с NaF-содержащими
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водными флюидами P-Q типа. Однако в этих рабо-
тах не описан процесс, который бы предшествовал
и создавал условия для возникновения жидкостной
несмесимости такого рода. С позиции теории кри-
сталлизационной дифференциации как единствен-
ного механизма формирования массива Ары-Булак
остается непонятным факт присутствия большого
количества Са (до 15 мас. %) в высокофтористой
магматической системе.

В большинстве известных проявлений глубоко-
дифференцированных гранитов и их субвулканиче-
ских аналогов содержание кальция не превышает
десятых долей процента. Даже в обычных биотито-
вых гранитах и гранитах-рапакиви, которые счита-
ются материнскими по отношению к высокофто-
ристым топаз- и криолитсодержащим гранитам, со-

держание СаО редко превышает 2 мас. % (Антипин
и др., 1999, 2002, 2006; Владимиров и др., 2007,
2012; Зарайский, 2004; Зарайский и др., 2009; Куз-
нецов и др., 2004; Сырицо и др., 2001; Сырицо,
2002; Badanina et al., 2004; Haapala, 1997; Lenharo
et al., 2003; Webster et al., 2004 и др.). В классических
онгонитах месторождения Онгон-Хайерхан в Мон-
голии отмечается чрезвычайно низкое (<0.5 мас. %)
содержание Ca (Коваленко и др., 1971; Коваленко,
Коваленко, 1976). Механизм совместного накопле-
ния Ca и F в расплаве при параметрах кристаллиза-
ции гранитной магмы (Т ≤ 800°С) вряд ли может
быть объяснен в рамках теории кристаллизаци-
онной дифференциации.

Совместное нахождение Ca и F в гранитном
расплаве ограничено небольшой растворимостью
в нем флюорита. Это подтверждается как пред-
ставленной нами серией экспериментов, так и
многочисленными предыдущими эксперимен-
тальными работами (Price et al., 1999; Scaillet,
Macdonald, 2004; Dolejš, Baker, 2004, 2006; Граме-
ницкий и др., 2005; Lukkari, Holtz, 2007; Peretyazhko,
Savina, 2020). Согласно данным (Антипин и др.,
2009; Agangi et al., 2014), расплавные включения в
топазе онгонитов массива Ары-Булак содержат
дочерние кристаллы криолитионита, также свиде-
тельствующего о том, что топаз кристаллизовался
из низкокальциевого силикатного расплава, силь-
но обогащенного фтором.

Несоответствие экспериментально получен-
ных и природных фазовых отношений, высокое
содержание кальция и температура ликвидуса,
нехарактерные для расплавов высокофтористых
пород, могут свидетельствовать о неравновесности
и необратимости процессов, приведших к форми-
рованию всего разнообразия пород массива. Поро-
ды, полученные в результате этих необратимых
процессов, при повторном плавлении в условиях
эксперимента будут содержать новые, отличные
от природных, фазовые ассоциации. К таким не-
равновесным процессам можно отнести взаимо-
действие высокореакционного фторсодержащего
гранитного расплава с вмещающими породами или
их ксенолитами, резкие неравновесные изменения
P-Т параметров или флюидного режима системы,
а также метасоматическое преобразование уже
закристаллизованных пород.

Нам близка идея о возможном влиянии Са-со-
держащих вмещающих пород на состав афировых
пород эндоконтактовой фации юго-западного
фланга массива (обр. АРБ-19), которая высказыва-
лась в работе (Антипин и др., 2009) на основании
минералого-геохимических исследований. При-
чиной необычного состава пород эндоконтакта
служит ассимиляция магмой известняков усть-
борзинской свиты, вмещающей Ары-Булакский
массив. В публикации (Перетяжко и др., 2011) ав-
торы отвергают возможность такой ассимиляции

Рис. 4. Изменение содержаний SiO2, CaO и щелочей
в зависимости от количества фтора в валовом составе
пород и в остаточных расплавах экспериментальных
образцов, полученных при 800 и 700°С.

АРБ-19АРБ-24АРБ-28

валовый  состав образца

состав силикатного расплава при 800°С

состав силикатного расплава при 700°С

Условные обозначения:
0 2 4 6 8 10 12 14 F

50

55

60

65

70

0
2
4

8
6

10
12
14

0
0.1
0.2
0.3

0.5
0.4

0.6
0.7
0.8

Na2O
+

K2O

CaO

SiO2



ПЕТРОЛОГИЯ  том 30  № 2  2022

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ УСЛОВИЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ... 221

на основании выявленных высокостронциевых
разновидностей обогащенных кальцием онгони-
тов, отсутствия следов ксенолитов карбонатных
пород, а также низкого содержания CO2 в первич-
ных флюидных включениях. Однако, как показыва-
ют экспериментальные данные (Граменицкий и др.,
2005), высокостронциевые разновидности флюо-
ритсодержащих онгонитов могли образоваться в ре-
зультате концентрирования стронция флюоритом.
А механизм взаимодействия карбонатов и фторсо-
держащих силикатных расплавов пока очень мало
изучен. Согласно нашим предварительным резуль-
татам (Алферьева и др., 2020б), на границе этих
двух сред идет интенсивное перераспределение
вещества и, вероятно, из-за высокой активности
фтора возможна декарбонатизация кальцита уже
на магматической стадии становления интрузий.

Поэтому, на наш взгляд, проблема источника
кальция в богатых фтором породах не решена
окончательно и требует дальнейшего изучения. В
том числе требуется более точное определение
масштаба развития обогащенных кальцием онго-
нитов. Возможно, большое значение имело воз-
действие метасоматического или автометасомати-
ческого флюидов, особенно в зоне эндоконтакта
массива.

Полученные нами результаты дают основание
предполагать, что порфировые разновидности
флюоритсодержащих онгонитов (обр. АРБ-24)
так же, как и породы эндоконтакта (АРБ-19), не-
сут в себе следы взаимодействия с вмещающими
породами. В пользу этого утверждения свидетель-
ствуют следующие экспериментально получен-
ные факты: 1) для расплава пород порфировых
флюоритсодержащих онгонитов отмечается вы-
сокая температура ликвидуса (>800°С), так же как
и для расплава пород эндоконтакта, 2) обнаруже-
но несоответствие состава вкрапленников при-
родных образцов и продуктов их плавления,
3) плагиоклаз экспериментальных образцов име-
ет более основной состав, 4) на диаграммах рис. 4
и 5 отмечаются близкие к параллельным тренды из-
менения составов их расплавов в ходе кристаллиза-
ционной дифференциации. Возможно, повышен-
ное содержание Ca в породе обр. АРБ-24 так же, как
и в породе эндоконтакта массива, вызвано ассими-
ляцией магмой вмещающих известняков.

Эксперименты по плавлению/кристаллиза-
ции отдельно взятых образцов пород не отражают
всех природных процессов, происходивших при
образовании массива Ары-Булак. Скорее всего,
кристаллизационной дифференциации онгонито-

Рис. 5. Валовый состав пород и остаточных расплавов экспериментально полученных образцов:
(а) Si–Al–(Na + K + Ca), (б) Na–K–Ca (в ат. %).
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вого расплава сопутствовали процессы, которые не
учтены в предложенной серии экспериментов. Воз-
можно, что описанные в природе обособления F-Ca
фазы (Перетяжко, Савина, 2010а, 2010б; Peretyazh-
ko, Savina, 2020) также являются результатом не-
обратимых процессов, которые не воспроизво-
дятся простыми экспериментами прямого плав-
ления образцов пород массива.

В экспериментальных условиях при P = 1 атм.
подтверждено наличие жидкостной несмесимо-
сти в CaF2-гранитной системе (Yang, van Hinsberg,
2019) в области температур от 1100–1200 до 600–
700°C, а при P = 5.5–1 кбар при плавлении обога-
щенных флюоритом риолитов F-Ca расплав был
получен при T = 1250–750°C (Перетяжко и др.,
2018б; Сук и др., 2018; Перетяжко и др., 2020). Мы
полагаем, что такой широкий температурный ин-
тервал жидкостной несмесимости связан с ошибоч-
ной интерпретацией этими авторами раскристал-
лизованного флюорита как солевого фторидного
расплава. В результате проведенных нами экспе-
риментальных исследований при плавлении по-
род массива Ары-Булак в условиях субликвидуса
при Т = 800–700°С, Р = 1 кбар, содержании воды
10 мас. % и летучести кислорода, соответствую-
щей буферам Ni-NiO и Mt-Hem, не было обнару-
жено жидкостной несмесимости силикатного и
F-Ca солевого расплавов.

ВЫВОДЫ

1. В полученных экспериментальных образцах
не выявлено признаков силикатно-фторидной
жидкостной несмесимости. При заданных пара-
метрах опытов не образуется F-Ca расплав, а рав-
новесными ликвидусными высокофтористыми
фазами являются флюорит и топаз.

2. Изменение фугитивности кислорода в пре-
делах буферов Ni-NiO и Mt-Hem существенно не
влияет на фазовые отношения в системе.

3. Температура ликвидуса пород эндоконтак-
товой фации и флюоритсодержащих онгонитов
массива Ары-Булак больше 800°С, что не характер-
но для высокофтористых гранитоидов. Стандарт-
ной температурой ликвидуса ниже 700°С обладают
только низкокальциевые порфировые онгониты.

4. Породы массива Ары-Булак не являются по-
следовательными продуктами кристаллизацион-
ной дифференциации единого магматического
расплава. При их формировании помимо кри-
сталлизационной дифференциации, скорее все-
го, происходили необратимые процессы, которые
не учитываются в рамках предложенного экспе-
риментального исследования. К таким процессам
можно отнести обмен веществом с вмещающими
породами, резкие значительные изменения P-T
параметров или флюидного режима и др.
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Experimental Study of the Crystallization Conditions of Ongonites 
of the Ary-bulak Massif (Eastern Transbaikalia)

Ya. O. Alferyeva1, V. Yu. Chevychelov2, and A. S. Novikova1

1 Lomonosov Moscow State University, Faculty of Geology, Moscow, Russia
2 Korzhinskii Institute of Experimental Mineralogy, Russian Academy of Sciences, Chernogolovka, Moscow district, Russia

The phase equilibria in three samples of rocks of the Ary-Bulak massif at T = 800–700°C, P = 1 kbar, water
content 10 wt. % And oxygen fugacity corresponding to the Ni-NiO and Mt-Hem buffers were studied by the
method of experimental modeling. The liquidus phases of Ca-rich f luorite-containing ongonites are f luorite,
topaz, quartz, plagioclase (andesine, bitovnite). The liquid immiscibility of silicate and F-Ca salt melts de-
scribed in nature was not found in the experimental samples. The obtained trends of changes in the compo-
sition of the residual silicate melt with decreasing temperature do not agree with the general direction of
changes in the bulk composition of the rocks of the massif. In Ca-rich rock samples, the liquidus temperature
is ≥800°C, which is not typical for deeply differentiated granite melts. Based on the obtained factual material,
it was concluded that simple experiments on melting-crystallization of rock samples of the Ary-Bulak massif
do not fully reflect the phenomena that occurred during its formation. It is possible that an important role
was played by irreversible processes that are not taken into account in this series of experiments, such as: in-
teraction with host rocks, a sharp significant change in the f luid regime or P-T parameters, etc. The liquid
immiscibility of silicate and salt F-Ca described in natural samples melts can also be a consequence of one of
these processes.

Keywords: f luorite-containing ongonites, calcium-rich ongonites, immiscibility of silicate and saline Ca-F
melts
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