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БРИТОЛІТ, ЦЕРИТ ТА БАСТНЕЗИТ АНАДОЛЬСЬКОГО 
РУДОПРОЯВУ (СХІДНЕ ПРИАЗОВ’Я) 

Анадольський рудопрояв рідкісноземельних елементів (РЗЕ) церієвої групи, розташований у Східному При-

азов’ї, відомий незвичайною асоціацією рудних мінералів, серед яких домінує аланіт. Натомість дуже незначну 

роль відіграють флуоркарбонати РЗЕ, а монацит, тантало-ніобати, циркон практично відсутні. Ком плексними 

дослідженнями з застосуванням методів рентгенівської дифракції, локального мікроаналізу і електронної мі-

кроскопії визначено, що найбільш ранніми мінералами руд є силікати РЗЕ бритоліт та церит, релікти яких у 

вигляді кородованих зерен у незначній кількості збереглися в ядрах кристалів аланіту. Середній склад бритоліту 

відповідає кристалохімічній формулі (Ca
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лантаноїдів у цих фазах сягає 67,5—68 % ΣREE
2
О

3
. Входження такої кількості РЗЕ у структуру бритоліту ком-

пенсується виникненням вакансій в позиції А1. Склад лантаноїдів характеризується вираженим домінуванням 

легких елементів за переважного їх співвідношення Ce > La > Nd в бритоліті та Ce > Nd > La — в цериті. 

Виявлено дві відміни бастнезиту, які розрізняються за складом, морфологією й асоціацією з іншими рудними 

фазами. Рання генерація бастнезиту розвивається за рахунок бритоліту і цериту, трапляючись разом з ними у 

складі включень в аланіті. Її кристалохімічна формула характеризується підвищеним вмістом Са та домішок 
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)F утворює мономінеральні включення в аланіті або окремі виділення неправильної форми у гетитовій 

руді. Характерною рисою цієї відміни бастнезиту є різке зростання в ній частки La, в окремих випадках до La ≥ 

≥ Ce, і найбільша серед рудних фаз рудопрояву частка РЗЕ (ΣREE
2
О

3
 до 78 %). Нормовані за хондритом спектри 

РЗЕ бритоліту, цериту та Са-бастнезиту практично співпадають. Це свідчить про формування силікатів РЗЕ 

протягом однієї фази метасоматично-гідротермального рудоутворення та про успадкування їх складу в ході за-

міщення бастнезитом. Всі вони демонструють різке збагачення легкими елементами церієвої групи та складний 

характер фракціонування середніх та важких РЗЕ. Ці особливості можуть свідчити про сильно диференційоване 

корове джерело надходження РЗЕ. Характерною рисою бастнезиту другої генерації є зростання фракціонування 

лантану, яке відбувалось у ході перекристалізації в низькотемпературному гідротермальному процесі. Обго во-

рюється можливий зв’язок рудогенерувальних флюїдів з диференційованими гранітними інтрузіями, а також 

модель ранньої стадії рудоутворення.
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Вступ. Анадольський або Тавлівський [4] чи 

Каранський [7] рудопрояв було відкрито у 

Східному Приазов’ї, у правобережній частині 

б. Тавла, наприкінці 1980-х рр. За результата-

ми геологічної зйомки виділено рудне тіло пе-

реважно епідот-аланітового та кварц-флюо-

рит- аланітового складу, яке простежується в 

північно-західному напрямку на 900 м. З них 

близько 350 м відстежується в корінних поро-

дах, а решта трасується за геохімічними дани-

ми у ґрунтовому шарі. Тіло має нахилене в 

південно-західному напрямку залягання з ку-

том нахилу 30—45º. За даними вивчення кер-

ну свердловин було встановлено, що потуж-

ність рудних тіл коливається від 0,1 до 1,4 м. 

Структурно рудопрояв приурочений до пів-

нічно-східного флангу Криворізько-Павлів сь-

кої тектонічної зони, представленої субверти-

кальною зоною мілонітизації та дроблення 

порід з поодинокими дайками камптонітів, 

діабазів і діабазових порфіритів. Потужність 

зони мілонітизації коливається від 30 до 60 м.

Рудопрояв перетинає біотитові палеопроте-

розойські двопольовошпатові граніти та мігма-

тити анадольського комплексу (за даними [4] — 

граносієніти хлібодарівського комплексу) на 

ділянці, насиченій численними гранітизовани-

ми ксенолітами діорито-гнейсів, тіньових міг-

матитів токмацького комплексу (2730 млн рр.) 

та великими, до 1500 м, реститами біотитових, 

біотит-амфіболових, біотит-гранат-амфіболо-

вих гнейсів і піроксенових, амфібол- та гра-

натвмісних кристалосланців темрюцької світи 

(AR
3 
). Усі вмісні породи метасоматично змі-

нені, потужність польовошпатових та аланіт-

кварц-епідотових метасоматитів становить 

0,5—4 м.

Ділянки зруденіння характеризуються знач-

ною мінливістю текстурно-структурних особ-

ливостей, речовинного складу та розмірів ок-

ремих мінералів. За мінеральним складом ви-

ділено кілька різновидів рудних метасоматитів, 

серед яких переважають аланітові, кварц- ала-

нітові та кварц-флюорит-аланітові. Описані 

також амфібол-апатит-аланітові, флюорит-апа-

тит-аланітові та інші відміни [2, 4, 6, 7].

 Найпоширенішим мінералом метасомати-

тів та головним компонентом руд є аланіт [2, 

6, 7]. Саме ця особливість Анадольського ру-

допрояву робить його унікальним серед відо-

мих сьогодні родовищ РЗЕ і привертає особ-

ливу увагу дослідників до вивчення його мі-

нералогії та реконструкції умов утворення. 

Незвичайне поєднання структурно-геологіч-

них і мінералогічних характеристик Анадоль-

ського рудопрояву зумовило його віднесення 

до нової в межах Українського щита (УЩ) гід-

ротермально-метасоматичної рідкіснометале-

вої аланітової формації [8], яку пов’язують з 

процесами тектоно-магматичної активізації в 

пізньому протерозої [7, 8].

Слід констатувати вкрай слабку вивченість 

речовинного складу руд, хоча саме ця кропіт-

ка робота мала б передувати генетичним вис-

новкам. Так, серед інших рідкісноземельних 

мінералів у рудах попередніми дослідниками 

були виявлені церит [2, 5], бастнезит [2, 6], 

паризит [7], бритоліт та неідентифіковані мі-

нерали групи флуоркарбонатів [4]. Разом з 

тим до останнього часу хімічний склад був ви-

значений, окрім аланіту, лише для цериту ([5], 

один аналіз), а за допомогою рентгенівських 

методів було підтверджено наявність у руді 

ли ше цериту [5] і бастнезиту [6]. Висновки 

про присутність у руді решти рідкісноземель-

них мінералів були зроблені лише в ході 

оптико-мікроскопічного вивчення шліфів.

Результати комплексного мінералогічного 

до слідження анадольських руд з застосуван-

ням методів рентгенівської дифракції, елек-

тронної мікроскопії та мікрозондового аналі-

зу, наведені у роботі [9], показали, що в Ана-

дольському рудопрояві найбільші значення 

концентрації РЗЕ спостерігаються в найбільш 

ранніх фазах — бритоліті, цериті та у розви-

нутому по них бастнезиті. Ця рання рудна 

асоціація передувала у часі утворенню основ-

ного аланітового зруденіння. Взаємоузгодже-

не пояснення геохімічних та мінералогічних 

особливостей рудопрояву є логічним шляхом 

наближення до розуміння процесу його утво-

рення в цілому. При цьому особливо важливе 

значення для обґрунтування джерела РЗЕ має 

вивчення асоціації найбільш ранніх мінералів, 

яка фіксує початкові РТХ-умови рудоутворю-

вального процесу.

Метою даної роботи є детальна кристалохі-

мічна характеристика ранніх рідкісноземель-

них мінеральних фаз Анадольського рудопро-

яву, аналіз їх хімічної зональності, морфології, 

співвідношення з іншими ранніми мінерала-

ми та з аланітом. Ретельний аналіз цього ма-

сиву даних дозволяє отримати інформацію 

про фізико-хімічні особливості середовища 

та послідовність кристалізації мінералів-но-

сіїв РЗЕ, а відтак створює базис для розумін-
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ня генезису цього незвичайного геологічного 

об’єкта.

Відбір та підготовка зразків. Зразки рідкіс-

ноземельних руд для мінералогічних дослід-

жень були відібрані з валової проби масою 

2—3 т з кількох канав, що зберігається на те-

риторії Приазовської КГП. З огляду на прове-

дену рекультивацію наземних виробок, ця 

проба наразі є єдиним джерелом для вивчен-

ня мінералогії рудопрояву. Вибрано візуально 

різні відміни масивних руд та зруденілих змі-

нених порід. З кожного зразка вагою 0,5—2 кг 

було виготовлено два-чотири петрографічних 

шліфа, після вивчення яких було відібрано де-

в’ять різних за мінеральним складом та струк-

турою зразків для детальних мінералогічних 

до сліджень. Враховуючи велике розмаїття руд-

них метасоматитів і мінливість їхнього складу, 

такий метод відбору потенційно забезпечує 

навіть більш повне представництво різних мі-

неральних асоціацій, ніж відбір з обмеженої 

кількості профілів рудного тіла в канаві.

За мінеральним складом серед вивчених 

нами зразків можна виділити кварц-аланіто-

ві, кварц-флюорит-аланітові, епідот-амфібол-

алані тові, гідрогетит-епідот-аланітові та гідро-

ге тит-кварц-флюорит-аланітові відміни руд, 

причому співвідношення між основними ру-

доутворювальними мінералами часто докорін-

но змінюється навіть у межах зразка величи-

ною 5—10 см у перетині.

Для подальшого вивчення мінералів за до-

помогою електронно-мікроскопічного та мік-

розондового методів з кожного відібраного 

зразка було виготовлено від одного до трьох 

непокритих полірованих шліфів, а з трьох зраз-

ків масивних кварц-аланітових, кварц-флю-

орит-аланітових та гідрогетит-кварц-флюо рит- 

аланітових руд виділено монофракції голов-

них рудоутворювальних мінералів для по-

 дальшого вивчення рентгенодифракційними 

методами.

Методи досліджень. Рентгенодифракційний 

метод. Рентгенофазовий аналіз зразків ви-

конано на рентгенівському дифрактометрі 

ДРОН-2 з фільтрованим СоKαсер випроміню-

ванням. Як фільтри використано залізну фоль-

гу товщиною 12 мкм. Зйомку рентгенограм 

здійснювали в діапазоні кутів подвійного ві-

дображення 2—80º 2θ в дискретному режимі з 

кроком сканування 0,05 2θ з експозицією 3 с в 

кожній точці. Положення дифракційних мак-

симумів на порошкових рентгенограмах ви-

значали за допомогою графічної програми 

Origin 7.5. Для якісного аналізу визначення 

фазового складу досліджених зразків встанов-

лені значення міжплощинних відстаней по-

рівнювали з наведеними для мінералів у файлі 

PDF-2 Міжнародного центру з дифракційних 

даних (ICDD) 2003 р. Кількісний вміст міне-

ралів у досліджуваних зразках встановлювали 

за співвідношенням значень інтенсивності 

відповідних дифракційних ліній.

Для визначення параметрів елементарних 

комірок мінералів спершу проводили індексу-

вання рентгенограми з використанням даних 

про параметри ґраток мінералів, зібраних у 

PDF-2. Після знаходження індексів відобра-

жень розраховували параметри елементарних 

комірок мінералів, які уточнювали методом 

найменших квадратів за допомогою програми 

Lattice.

Відзначимо, що для надійної ідентифікації 

РЗЕ-вмісних фаз особливе значення має їх 

"пряме" визначення за допомогою рентгено-

фазового аналізу, оскільки їх виділення за ре-

зультатами оптичних методів та/або мікрозон-

дового хімічного аналізу залишає без відповіді 

багато питань. Причиною цього є дрібнозер-

нистість, щільне проростання, відсутність або 

ненадійність даних щодо низки важливих 

компонентів (С, Н, F та ін.) і складність та 

водночас близькість між собою хімічних фор-

мул окремих фаз.

Оскільки всі основні рідкісноземельні фази 

мають дуже велику густину (>4—4,5 г/см3), 

для їх рентгенівської ідентифікації досліджено 

виділену в Інституті геохімії, мінералогії та 

рудоутворення ім. М.П. Семененка НАН Ук-

раїни (ІГМР) важку фракцію руд (>3,5 г/см3), 

в якій домінує аланіт, інколи разом з гідроге-

титом. Присутність останнього, як і великий 

вміст заліза в аланіті, зумовлює високий фон і 

незначну контрастність окремих піків на от-

риманих дифрактограмах важких фракцій руд. 

До того ж, у багатьох випадках діагностичні 

піки різних рідкісноземельних мінералів пе-

рекриваються, що додатково утруднює їх ви-

значення.

Враховуючи ці обставини, для попередньо-

го розділення різних мінеральних фаз нами 

була застосована методика покрокового зба-

гачення попередньо виділених важких фрак-

цій з допомогою магнітного сепаратора. Усьо-

го було отримано шість електромагнітних 

фрак цій у порядку зменшення їх магнітної 
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сприйнятливості. Магнітне поле електромаг-

ніту створювалось, відповідно, постійним стру-

мом (А) і напругою (V): 1,5 А та 40 V (фрак-

ція 1); 2 А та 60 V (фракція 2); 2,5 А та 70 V 

(фракція 3); 2,2 А та 80 V (фракція 4); 2,6 А та 

80 V (фракція 5). Остання, фракція 6 — це не-

магнітний залишок, зерна якого не притягу-

вались до полюсів електромагніту за макси-

мальної напруги магнітного поля (струм 2,6 А; 

напруга 80 V).

Електронна мікроскопія. Дослідження форм 

виділення, типу зональності окремих міне-

ральних фаз та співвідношень між ними про-

ведено за допомогою растрового електронно-

го мікроскопа JSM-6700F (JEOL), застосовано 

збільшення до 2200 за напруги 20 kV. Для по-

переднього визначення мінералів за їх скла-

дом застосовано енергодисперсійну приставку 

для мікроаналізу JED-2300.

Електронно-зондовий мікроаналіз. Мікрозон-

дові аналізи рідкісноземельних мінералів ви-

конано на приладі фірми JEOL (JXA-8500F 

HYPERPROBE) у лабораторії GFZ (Потсдам). 

Інтенсивності ліній характеристичного рент-

генівського спектра виміряно за напруги 

20 kV, струму через зразок 10–8 А та за змінно-

го діаметра електронного зонда в залежності 

від розмірів зерен (сфокусований промінь або 

Рис. 1. Порошкові рентгенограми важких фракцій (>3,5 г/см3) багатої аланітової руди після магнітної сепарації: 

знизу вгору — фракції 2, 4, 6 (див. текст). Діагностичні піки: А — аланіт, Br — бритоліт, Bs — бастнезит, Ce — 

церит, G — гетит, Q — кварц

Fig. 1Fig. 1. . X-ray diffraction patterns of some heavy fractions (>3.5 g/сm3) selected from the rich allanite ore by the magnetic 

separation (see text): fraction 2 (the upper), 4 (middle) and 6 (down). Diagnostic peaks: A — allanite, Br — britholite, 

Bs — bastnäsite, Ce — cerite, G — goethite, Q — quartz
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зонд діаметром 1—2 мк). Тривалість накопи-

чення сигналу становила 20 с для піків Fe, Mn 

та Zr, 30 с — для F, Al, Si, P, Ca, Zn та Sr, 50 с — 

для Y, лантаноїдів, Hf, Pb, Th та U. Як етало-

ни використано синтетичні оксиди металів та 

фосфати РЗЕ. Внесення поправок у розрахун-

ки значень концентрації елементів виконано 

за допомогою методу Armstrong-CITZAF [11].

Результати. Рентгенівське визначення мінера-

лів-концентраторів РЗЕ. На рентгенограмах 

трьох виділених шляхом магнітної сепарації 

важких фракцій, що характеризуються най-

більшою магнітною сприйнятливістю, домі-

нують піки аланіту. За максимумом 4,20 Е в 

цих фракціях встановлюється також присут-

ність домішки слабо розкристалізованого ге-

титу. Типове співвідношення значень інтен-

сивності дифракційних ліній аланіту близько 

5,13 та 4,89 Е в цих пробах становить ~2. Це 

індикативне співвідношення змінюється з па-

дінням магнітної сприйнятливості фракцій — 

у фракції 4 (2,2 А та 80 V) воно становить 1 і 

надалі послідовно зменшується на рентгено-

грамах фракцій 5 і 6 за рахунок зростання ін-

тенсивності дифракційної лінії в районі 4,88—

4,89 Е. Ці зміни можуть бути спричинені поя-

вою у фракції 4 достатньої кількості не маг -

нітного РЗЕ-карбонату бастнезиту і подаль -

шим зростанням його частки у фазовому 

складі зразків з меншою магнітною сприйнят-

ливістю (фракції 5 та 6). Так, у фракції 6 баст-

незит вже надійно ідентифікується за інтен-

сивною лінією 4,88 Е. Слабкіші дифракційні 

смуги бастнезиту співпадають із дифракцій-

ними лініями інших мінералів, що є у зразку 

немагнітної фракції.

Слабка дифракційна лінія 8,35 Е, а також 

ряд інтенсивних смуг (4,18; 3,98; 3,533; 3,252; 

3,156; 2,877; 2,851; 2,781 Е) на рентгенограмі 

немагнітної фракції 6 співпадають з дифрак-

ційними лініями бритоліту (РDF-2, file 77-619). 

Інтенсивність усіх характерних піків цього си-

лікату РЗЕ свідчить про його значний вміст у 

важкій немагнітній фракції.

Присутність на рентгенограмі фракції 6 смуг 

6,35; 5,40; 4,52; 3,46; 3,11 та 2,95 Е, які не спів-

падають з дифракційними лініями бастнезиту, 

бритоліту, аланіту та кварцу, свідчить про на-

явність у важкій немагнітній фракції цериту.

Віднесення окремих дифракційних смуг до 

виявлених у фракції 6 немагнітних мінераль-

них фаз РЗЕ наведено на рис. 1. Слід зазна-

чити, що ця фракція складає незначну частку 

у загальній масі важкого рудного концентрату 

(<1 %), а сумарна маса збагачених на друго-

рядні рудні мінерали слабомагнітних фракцій 

4—6 становить лише 2—3 % від маси концен-

трату. Основну масу багатої руди складає ала-

ніт (80—95 %), який концентрується у магніт-

них фракціях. У руді постійно наявні також 

нерудні мінерали (до 15 %): кварц, флюорит 

та криптокристалічні мінерали групи гетиту-

гідрогетиту.

Таким чином, детальне вивчення мінерало-

гії та особливостей будови другорядних мі не-

ралів-носіїв РЗЕ відіграє важливу роль насам-

перед у встановленні генезису і відтворенні 

процесів формування Анадольського рудо-

прояву. Для оптимізації технології збагачення 

аланітових руд дослідження цих мінералів має 

другорядне значення.

Кристалохімічні особливості ранніх мінералів 
РЗЕ. Бритоліт. Виявлені за допомогою елек-

тронно-мікроскопічних та мікрозондових до-

сліджень морфологічні особливості та харак-

тер контактів рідкісноземельних мінералів 

свід чать про багатоетапну історію формуван-

ня руд. Найбільш ранніми фазами є бритоліт 

та церит, наявні у центральних частинах вели-

ких ідіоморфних кристалів аланіту у вигляді 

включень залишків кристалів з явними озна-

Рис. 2. Великі зональні кристали аланіту основної ме-

та соматично-гідротермальної фази рудоутворення з 

включеннями залишків первинної рідкісноземельної 

мінералізації (світлі ділянки). Аln — аланіт, Br — бри-

толіт, Ce — церит, Qz — кварц

Fig. 2Fig. 2. . BSE image of large zonated allanite crystals repre-

senting the main metasomatic-hydrothermal phase of REE 

ore formation with inclusions of early REE mineralization 

(light parts). Aln — allanite, Br — britholite, Ce — cerite, 

Qz — quartz
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ками розчинення та заміщення [9]. Часто такі 

включення дезінтегровані та перетворені у 

скупчення дрібних зерен (рис. 2). Характерно, 

що залишки цих ранніх фаз частіше утворю-

ють самостійні включення і рідше спостеріга-

ються разом. В останньому випадку за морфо-

логічними ознаками можна припустити, що 

церит утворився дещо пізніше бритоліту, ос-

кільки інколи виявлено заповнення церитом 

резорбованих ділянок у бритоліті (рис. 3).

У залишках монокристалів бритоліту гарно 

простежується дуже тонка (ширина окремих 

зон не перевищує 0,5—1 мкм) хімічна зональ-

ність — чіткі лінійні зони, перпендикулярні 

осі с (рис. 3). Дослідження окремих зон із до-

помогою мікрозонда виявило зв’язок цієї зо-

нальності з контрастними коливаннями вміс-

ту елементів ізоморфної пари Са — РЗЕ (го-

ловним чином Се).

Уточнення структури кристалів бритоліту 

різного складу дозволило визначити основні 

тенденції розподілу мінералоутворювальних 

еле  ментів між трьома нееквівалентними струк-

турними позиціями — дев’ятивершинниками 

А1, А1a (середня відстань Ме — О від 2,76 

до 2,52 Å відповідно) і семивершинником А2 

(Ме — О від 2,48 до 2,60 Å). Кількісне співвід-

ношення катіонних позицій у структурі А1 : 

А1а : А2 = 1 : 1 : 3 [19, 25]. Для Si-бритолітів ха-

рактер заповнення поліедрів іонами РЗЕ має 

вигляд А2 > А1 ≈ А1а [19].

Локальні аналізи бритоліту (12 точок з чо-

тирьох зразків руди) були перераховані на 

крис талохімічні формули у розрахунку на 12,5 

атомів О відповідно до ідеальної формули 

Ca
2
REE

3
[SiO

4
]

3
(F, OH) (таблиця). Рентгено-

структурне вивчення Sr-бритоліту Хібінського 

масиву, близького за складом до досліджу-

ваних нами в цій роботі, показало впорядко-

ваність Sr у найбільших позиціях А1 [3]. Роз-

рахована для усередненого складу кристало-

хімічна формула бритоліту Анадольського 

рудо прояву відповідно до цих результатів має 

вигляд: (Ca
1,48

Sr
0,11

REE
0,27

□
0,14

)
2
(Mn

0,02
REE

2,98
)

3 
×

 

× [(Si
2,95

Al
0,01

P
0,04

)O
12

](OH, F), де символом □ 

позначено вакансії в позиції А1. У цій форму-

лі не розділені позиції А1 і А1а, оскільки їхні 

розміри і, відповідно, характер заповнення, 

сут тєво змінюються в залежності від складу 

бритоліту [25].

Варіації складу бритоліту Анадольського ру-

допрояву визначаються головним чином замі-

щенням (REE3+ + SiO
4

4–) → (Ме2+ + PO
4

3–). 

Вміст РЗЕ при цьому суттєво перевищує суму 

(Са + Sr) і коливається у межах 3,06—3,6 а. ф. о. 

(таблиця), що відповідає сумарному вмісту ок-

сидів РЗЕ (ΣREE
2
О

3
) до 67,5 %. Аналізи по-

казують домінування елементів церієвої групи 

у формулі лантаноїдів: (La
0,64

Ce
1,67

Pr
0,19

Nd
0,63 

×
 

×  Sm
0,06

Gd
0,02

Dy
0,04

Ho
0,002

Er
0,001

Lu
0,002

)
3,255

. 

Вміст Y низький, у межах 0,005—0,03 а. ф. о. 

Концентрація радіоактивних елементів також 

дуже низька: 0—0,003 а. ф. о. для Th і нижче 

межі визначення — для U. З низьким вмістом 

Th і U пов’язана слабка ступінь метаміктнос-

ті мінералу, що, як було показано вище, до-

зволяє отримувати досить якісні дифракто-

грами бритоліту без попереднього прогріван-

ня зразка.

Серед найбільш характерних особливостей 

складу бритоліту Анадольського рудопрояву 

слід відзначити: 1 — дуже високий вміст РЗЕ, 

що перевищує граничне стехіометричне зна-

чення (3 а. ф. о.) і вимагає для дотримання ба-

лансу заряду утворення вакансій у позиціях 

А1 та/або заміщень за оксібритолітовою схе-

мою Са + (ОН, F) → REE + О (рис. 4); 2 — 

домінування легких РЗЕ групи Се, насампе-

ред Ce, La та Nd, за їх типового співвідношен-

ня Ce > Nd ≥ La; 3 — постійна присутність 

Рис. 3. Фрагмент включення резорбованих кристалів 

бритоліту в аланіті: приклади лінійної та секторальної 

зональності кристалів бритоліту (ділянки а та b від-

повідно) і співвідношення бритоліту та цериту (ліва 

вер хня частина). Аln — аланіт, Br — бритоліт, Ce — 

церит

Fig. 3. Detail of altered britholite crystals included in alla-

nite (BSE image): examples of linear and sectorial zona-

tion of britholite crystals (areas а and b, correspondingly). 

Relationship between early REE minerals, britholite and 

cerite, can be seen on the upper left side of the image. 

Аln — allanite, Br — britholite, Ce — cerite
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домішки Sr на рівні 0,1—0,14 а. ф. о., вміст 

якого не корелює ані з вмістом Са, ані з су-

мою РЗЕ (рис. 5). Можливо, він наслідує спе-

цифічні риси складу мінералоутворювального 

се редовища на ранній стадії рудогенезу. З кри-

сталохімічної точки зору відсутність негатив-

ної кореляції між Са та Sr може бути пояснена 

тим, що основний тип заміщення у бритоліті 

Анадольського рудопрояву Са2+ → REE3+ має 

місце здебільшого в семивершинниках А2 та/

або в дев’ятивершиннику А1а, тоді як Sr кон-

центрується в найбільшій по зиції А1.

Церит. Силікат легких лантаноїдів церит ві-

домий від початку ХІХ ст., але досі встановле-

ний у поодиноких геологічних об’єктах, які, 

тим не менш, охоплюють широкий спектр 

РТХ-умов мінералоутворення: від докембрій-

ських пегматитів і карбонатитів до скарнів, 

метасоматизованих метаморфітів та гідро-

термальних жил [14]. Це вказує як на широ-

кий діапазон умов кристалізації, так і на лег-

кість заміщення цериту іншими стійкішими 

фазами.

Церит у метасоматитах Анадольського ру-

допрояву вперше був описаний Е.Я. Марчен-

ком [5]. В рудах Анадольського прояву трап-

ляється, як і бритоліт, у вигляді включень 

сильно розчинених, насичених дрібними по-

рами і частково заміщених флуоркарбонатами 

РЗЕ дезінтегрованих зерен у центральних час-

тинах кристалів аланіту (рис. 6) та флюориту. 

У ході збагачення руд він разом з бритолітом і 

карбонатами РЗЕ накопичується у важкій не-

магнітній або слабомагнітній (завдяки про-

ростанню з аланітом) фракціях. За характером 

співвідношень з іншими мінералами руд це-

рит з бритолітом утворює пару найбільш ран-

ніх мінералів-носіїв зруденіння. Він утворився 

одночасно з бритолітом або одразу після ньо-

го впродовж першої фази метасоматичного 

рудоутворення, про що свідчать їхня просто-

рова і хімічна близькість (рис. 2, 3).

Результати мікрозондових аналізів (24 точ-

ки у чотирьох зразках руд) свідчать про від-

носну сталість складу цериту в межах одного 

кристала. Інколи проявляється слабка зональ-

ність, однак, на відміну від бритоліту, вона 

полягає у поступовому незначному зменшен-

ні вмісту РЗЕ від центральних частин до пе-

риферії та фіксується лише завдяки мікрозон-

довим дослідженням.

Особливості хімічного складу цериту по-

в’язані з його структурою. За аналогією з па-

рою бритоліт—апатит, церит (ідеальна форму-

ла (Ce, Ca)
9
(Fe3+, Mg, Al)(SiO

4
)

6
(SiO

3
OH)(OH, 

F)
3
) можна розглядати як силікат, ізоструктур-

ний з вітлокітом, Ca
9
Mg(PO

4
)

6
(PO

3
OH) [23]. 

На можливість заміщень в аніонній частині 

вказує постійна присутність фосфору в ана-

лізах цериту Анадольського рудопрояву (до 

Рис. 4. Кореляція між вмістом РЗЕ та сумою двова-

лентних катіонів (Са + Sr) у бритоліті Анадольського 

рудопрояву. Два тренди заміщення відповідають ком-

пенсації заряду "надлишкових" катіонів РЗЕ за раху-

нок вакансій (основна схема) та ізоморфізму (ОН, 

F)– → О2–

Fig. 4. Variation of REE content versus Me2+ sum (Са + 

+ Sr) in britholite from Anadol ores. Two substitution’s 

trends represent "extra” charge compensation by vacancies 

(main scheme) or by substitution (ОН, F)– → О2–

Рис. 5. Склад бритоліту у координатах REE — Са — Sr 

(фрагмент діаграми заселення А-позицій)

Fig. 5. Occupation of А positions in britholite represented 

in the REE — Са — Sr ternary system
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0,5 % Р
2
О

5
) та коливання дефіциту суми окси-

дів, що може вказувати на присутність типо-

вих для вітлокіту вакансій в позиціях ОН-

груп. Кристалічна ґратка цериту вміщує три 

великі близькі за розмірами нееквівалентні 

позиції з середніми відстанями Ме — О від 

2,55 до 2,59 Å, а також малі октаедри (Ме — 

О = 2,07 Å) у пропорції 3 : 3 : 3 : 1. "Великі" по-

зиції вміщують катіони легких REE, Ca, Sr. 

В ідеалі вони є дев’ятивершинниками (8О + 

+ ОН), які, втім, можуть деградувати до вось-

мивершинних додекаедрів у процесі утворен-

ня вакансій на місці ОН [23]. Малі октаедри 

заселяються переважно три- або двовалентни-

ми катіонами Al, Fe, Mg, Mn.

Варіативність структури цериту обумовлює, 

з одного боку, його значну ізоморфну ємність, 

а з іншого — складність розрахунку кристало-

хімічної формули внаслідок невизначеності 

загальної суми і типу лігандів. Перерахунок 

середньої кількості катіонів, за даними всіх 

мікрозондових аналізів цериту, на 29 атомів О 

(ідеальна модель) виявляє надлишок кремнію 

та кальцію відносно кількості відповідних 

структурних позицій і дефіцит малих катіонів 

у октаедрах. Відомо, що надлишковий Са віді-

грає роль компенсатора у випадку утворення 

дефіциту сумарного заряду катіонів через змен-

шення загальної кількості тривалентних каті-

онів (рис. 7). За даними рентгеноструктурних 

досліджень, Са займає в структурі цериту між-

вузлові позиції, утворюючи тісний зв’язок з 

групами ОН [23].

Надлишок кремнію ми пов’язуємо з захоп-

ленням у процесі аналізу кремнезему з чис-

ленних мікропор, що утворились в результаті 

неповного розчинення цериту (рис. 6). Ко-

рекція кількості SiO
2
 на 0,9—1,3 % до стехіо-

метричних значень (Si + P = 7 а. ф. о.) дозво-

лила отримати усереднену формулу цериту 

Анадольського рудопрояву у вигляді (REE
7,46 

×
 

×  Y
0,04

Ca
1,36

Sr
0,14

)
9
(Fe3+

0,54
Mn2+

0,19
Mg

0,04
Al

0,02 
×

 

×  Hf
0,01

)
0,8

Ca
0,2

(Si
5,93

P
0,07

)
6
O

24
(SiO

3
OH)(OH, 

F)
1,12 

. Прийнятий алгоритм розрахунку при-

зводить до появи вакансій на місці ОН-груп у 

зв’язку з необхідністю дотримання балансу 

зарядів. Дійсна кількість таких вакансій буде 

залежати від реального співвідношення різ-

новалентних іонів Fe, Mn та Се у структурі 

мінералу.

Загальний вміст REE
2
O

3
 в цериті Анадоль-

ського рудопрояву коливається в межах 63—

68 %. Близько половини цієї величини припа-

дає на оксид Ce
2
О

3
, а сума Ce

2
О

3
 + La

2
О

3 
+ 

+ Nd
2
О

3
 перевищує 90 % суми оксидів РЗЕ. 

Рис. 6. Мікрофотографія включення залишків ранньої 

асоціації РЗE мінералів — цериту (основна маса) та 

бастнезиту (темніші приконтактові ділянки, іноді на-

ростання ідіоморфних кристалів на рештки цериту) в 

кристалі аланіту. Aln — аланіт, Bs — бастнезит, Ce — 

церит

Fig. 6. BSE image of resorbed early REE minerals included 

in allanite (Aln) crystal. Cerite (Ce, light areas) forms bulk 

of the inclusion, whereas bastnäsite (Bs, darker areas) 

replaces and overgrows cerite at the rim of the inclusion

Рис. 7. Кореляція між сумою двовалентних катіонів 

(Са + Sr) та вмістом РЗЕ у цериті Анадольського ру-

допрояву. Зі зменшенням вмісту REE3+ простежуєть-

ся відхилення від стехіометричної пропорції внаслі-

док компенсації заряду за рахунок входження "над-

лишкового" Са у міжвузлові позиції [23]

Fig. 7. Variation of total REE content with sum of big 2+ 

cations (Ca + Sr) in cerite from Anadol ore. Deviation 

from stoichiometric proportion with total REE decrease 

is caused by charge compensation with Ca in regular 

vacancies of cerite structure [23]
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Усереднена формула лантаноїдів — (La
1,43  

×
 

×
 
Ce

3,78
Pr

0,45
Nd

1,56
Sm

0,15
Gd

0,06
Dy

0,01
Ho

0,005
Yb

0,001 
×

 

×
 
Lu

0,001
)

7,45
. Як і у бри толіті, спостерігається 

домінуван ня церієвої групи, хоча пропорції 

між окреми ми еле ментами у цих мінералах 

дещо різні (таблиця). Y
2
O

3
 наявний у невели-

кій кілько сті (0—0,6 %), що в середньому від-

повідає 0,037 а. ф. о.

Особливістю цериту Анадольського рудо-

прояву, яка вирізняє його з-поміж проаналі-

зованих досі зразків [14, 23 та ін.], є високий 

вміст заліза (до 2,5 % FeО) та марганцю на 

фоні дуже низького вмісту інших малих катіо-

нів — Al та Mg (таблиця).

На загал, за переліченими компонентами 

церит близький до описаного вище бритоліту, 

від якого відрізняється, насамперед, постій-

ною наявністю Fe, більшим вмістом домішок 

Mn, Мg, Al та суттєво меншим — Ca та Sr. Де-

фіцит суми оксидів вказує на вміст OH та/або 

F на рівні 1—2 %, що добре узгоджується з да-

ними, отриманими шляхом класичного хіміч-

ного аналізу [5, 14].

Характер заповнення катіонами великих 

структурних позицій у проаналізованих зраз-

ках цериту відображено на трикутній діаграмі 

(рис. 8). З цього рисунку видно, що за зрос-

тання вмісту кальцію у цериті спостерігається 

тенденція до зменшення кількості лантаноїдів 

і, на відміну від бритоліту (рис. 5), стронцію. 

Це свідчить про взаємний ізоморфізм великих 

двовалентних катіонів і розташування Ca та Sr 

в однотипних структурних позиціях. Їхня су-

марна концентрація контролюється дефіци-

том РЗЕ.

Бастнезит. Флуоркарбонат бастнезит (іде-

альна формула Ce(CO
3
)F) розвивається по ран-

ніх РЗЕ-силікатах бритоліту та цериту, утво-

рюючи реакційні облямівки та заміщуючи їх 

(рис. 6). Інколи він набуває форми ідіоморф-

них кристалів, що наростають на залишки 

ран ніх фаз, але частіше має вигляд пористої 

дрібнокристалічної маси, можливо, в суміші з 

іншими флуоркарбонатами, що містить дуже 

дрібні включення неідентифікованих мінера-

лів. Часто залишки первинних силікатів РЗЕ 

не зберігаються і бастнезит фіксується у виг-

ляді окремих резорбованих кристалів (рис. 9). 

Нами зафіксовані поодинокі випадки збере-

ження кородованих пористих зерен бастнези-

ту в охристій масі серед пізніх низькотемпера-

турних мінералів (рис. 10). Існування таких 

відокремлених від аланіту виділень бастнезиту 

дозволяє припустити існування пізньої гене-

рації цього мінералу, що утворилась після 

кристалізації аланіту або одночасно з ним.

Оскільки зерна бастнезиту здебільшого ут-

во рюють включення у центральних частинах 

кристалів аланіту, це свідчить, що він криста-

лізувався раніше від основної маси аланіту. 

Тому ми розглядаємо бастнезит як вторинну 

по відношенню до цериту і бритоліту мінераль-

ну фазу, що завершує формування ранньої 

рудної асоціації мінералів РЗЕ. У процесі за-

міщення силікатів РЗЕ бастнезитом вино сять-

Рис. 8. Склад цериту Анадольського рудопрояву в ко-

ординатах REE — Са — Sr (діаграма заселення вели-

ких REE позицій)

Fig. 8. Composition of cerite from Anadol ore represented 

in the REE — Са — Sr ternary system (occupation of the 

big REE site in the cerite structure)

Рис. 9. Мікрофотографія резорбованих кристалів баст-

не зиту (псевдоморфози по бритоліту та/або цериту?) 

в аланіті. Аln — аланіт, Bs — бастнезит, Ер — епідот, 

Qz — кварц

Fig. 9. BSE image of resorbed bastnäsite crystals (pseu do-

morphoses on britholite and/or cerite?) in allanite. Аln — 

allanite, Bs — bastnäsite, Ер — epidote, Qz — quartz
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Рис. 10. Залишки резорбованих кристалів бастнезиту 

та аланіту у пористій масі мінералів пізньої низько-

температурної фази вилуговування. Аln — аланіт, 

Bs — бастнезит, Fl — флюорит, Het — гетит-гідрогетит 

(криптокристалічна пориста маса)

Fig. 10. BSE image of resorbed bastnäsite and allanite crys-

tals in porous bulk of late low-temperature leaching phase 

minerals. Аln — allanite, Bs — bastnäsite, Fl — fluorite, 

Het — goethite-hydrogoethite (cryptocrystalline porous)

ся кремній та більшість літофільних еле ментів, 

отже саме в цій фазі досягається максимальна 

концентрація РЗЕ (ΣREE
2
О

3
 до 78 %). Баст-

незиту не властива зональність, варіації йо го 

хімічного складу, вірогідно, зумовлені особли-

востями первинних фаз та реакцій заміщення.

Особливості хімічного складу бастнезиту, за 

даними мікрозондових аналізів у восьми точ-

ках чотирьох зразків руд (таблиця), дозволяють 

розділити вивчені зразки на дві групи — влас-

не бастнезит, що характеризується мак си маль-

но наближеним до стехіометричного спів від-

ношенням основних компонентів, і мінерал 

з підвищеним вмістом Са, аналізи якого на 

діаграмі Са — ΣREE розташовані трохи нижче 

від лінії бастнезит — синхізит приблизно на 

1/3 відстані між бастнезитом та паризитом 

(рис. 11). Окрім Са, характерною ознакою цієї 

відміни є наявність домішок SiO
2
 (до 0,6 %), 

P
2
O

5
 (0,15—0,47), PbO (до 3,5) і MnO, а також 

дещо менший вміст легких лантаноїдів у по-

рівнянні зі зразками бастнезиту (таблиця).

Коефіцієнти кристалохімічних формул ка-

тіонних частин бастнезиту та його кальцієвої 

відміни були розраховані на умовні 1,5 атоми 

кисню (СО
3

2– = О2–, F– = 1/2 О2–) (таблиця). 

Середній вміст катіонів у кожній з відмін 

можна представити у вигляді: (REE
0,95

Ca
0,007 

×
 

×
 
Sr

0,004
)

0,96
 — бастнезит, (REE

0,85
Y

0,01
Ca

0,15 
×

 

× Sr
0,003

Pb
0,01

Mn
0,001

Fe
0,002

)
1,026

 — Ca-бастнезит. 

Склад лантаноїдів у бастнезиті відповідає 

формулі (La
0,42

Ce
0,44

Pr
0,03

Nd
0,06

Sm
0,001

Gd
0,001 

×
 

× Ho
0,001

)
0,95

, а у Са-бастнезиті — (La
0,16

Ce
0,42 

×
 

× Pr
0,05

Nd
0,19

Sm
0,02

Gd
0,008

Dy
0,001

Ho
0,001

)
0,85

. З на-

веденого видно, що загальний вміст РЗЕ у 

бастнезиті, у порівнянні з Са-бастнезитом, 

зростає внаслідок заміщення Са передусім лег-

кими лантаноїдами — La і, дещо меншою мі-

рою, Ce, а кількість важких лантаноїдів у 

бастнезиті навіть зменшується.

Домішка Th в зразках обох груп дуже не-

значна (на рівні 0,001 а. ф. о.), уран відсутній. 

Низький вміст радіоактивних ізотопів у баст-

незиті Анадольського рудопрояву, успадкова-

ний від бритоліту і цериту, зберігає кристаліч-

ні ґратки цих зазвичай рентгеноаморфних мі-

нералів у неметаміктному стані. У свою чергу, 

неушкодженість структури дозволяє ідентифі-

кувати ці мінерали за допомогою рентгенівсь-

кого методу без попереднього прожарювання 

(див. вище), що полегшує їх ідентифікацію.

Всі зразки Cа-бастнезиту тісно пов’язані з 

залишками цериту, які вони безпосередньо за-

міщують (рис. 6). Натомість аналізи "чистого” 

бастнезиту отримані по зернах флуоркарбона-

тів, відокремлених від реліктів первинних 

РЗЕ-силікатів (рис. 9, 10). Такі морфологічні 

Рис. 11. Розташування зразків флуоркарбонатів РЗЕ 

Анадольського рудопрояву на лінії бастнезит — син-

хізит на діаграмі Са — Σ REE: 1 — бастнезит, 2 — Ca-

бастнезит. Кількість атомів металів у формулах пере-

рахована на 3О2–. Рисками на лінії позначений стехіо-

метричний склад окремих мінеральних видів

Fig. 11. Samples of bastnäsite from Anadol ores on the line 

of Ca — REE fluorcarbonate mineral series in Са — ΣREE 

coordinates: 1 — bastnäsite, 2 — Ca-bastnäsite. Numbers 

of atoms were calculated on the basis of 3О2– in formulas. 

Ideal compositions of REE fluorcarbonate minerals are 

shown as dashes
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ознаки дозволяють пов’язувати виявлені осо-

бливості хімічного складу мінералів групи 

бастнезиту з успадкуванням ними складу си-

лікатів РЗЕ в процесі їх заміщення флуоркар-

бонатами. Напевно, під дією збагаченого вуг-

лекислотою флюїду з часом відбувається пе-

рекристалізація Са-бастнезиту, в ході якої 

структура мінералу "очищується" від домішок. 

Результати аналізів свідчать, що цей процес 

супроводжується помітним збагаченням баст-

незиту на La, аж до його переважання над Ce 

(La > Ce), а також деяким збільшенням вміс-

ту Cs за одночасного різкого збідніння на Са 

(рис. 12).

Відомо, що структура бастнезиту складаєть-

ся з шарів атомів Се, F та СО
3
, які чергуються 

у площині (0001) у пропорції 1 : 1 [24]. Атоми 

РЗЕ у ній знаходяться в дев’ятивершинному 

поліедрі СеО
6
F

3
 з середньою відстанню Се — 

О(F) 2,51 Å. Структури таких флуоркарбона-

тів РЗЕ, як паризит, рентгеніт та синхізит, мо-

жуть бути виведені із шаруватої структури 

бастнезиту шляхом додавання до неї прошар-

ків [Ca(CО
3
)] у різних пропорціях: (CeF) : 

(CО
3
) : [Ca(CО

3
)] = 2 : 2 : 1 у паризиті, 3 : 3 : 2 у 

рентгеніті та 1 : 1 : 1 у синхізиті.

Характерною рисою цих мінералів є здат-

ність утворювати взаємні проростання завдя-

ки спільним структурним елементам, що до-

зволяє розглядати їх як єдину структурно-

хімічну серію [21]. Однакова будова шарів у 

площині (0001) забезпечує однакову поверх-

ню росту флуоркарбонатів РЗЕ. Відхилення 

хімічного складу частини проаналізованих зе-

рен бастнезиту в бік Са-вмісного паризиту є 

цілком закономірним реагуванням їх шарува-

тої структури на певні фізико-хімічні умови, 

зокрема на підвищений вміст Са у флюїді в 

процесі розчинення цериту.

Розподіл лантаноїдів у ранніх мінералах Ана-

дольського рудопрояву. Нормовані за хондри-

том спектри РЗЕ бритоліту та цериту прак-

тично повністю співпадають. Цей факт є до-

датковим аргументом на користь висновку 

щодо одночасного формування обох мінера-

лів або принаймні протягом однієї ранньої 

фази метасоматично-гідротермального рудо-

утворення. В обох силікатах РЗЕ спостеріга-

ється різке збагачення легкими елементами 

церієвої групи та складний характер фракціо-

нування середніх та важких РЗЕ, що проявля-

ється в максимумах Ho та Lu (рис. 13). Ці особ-

ливості можуть свідчити про сильно диферен-

ційоване корове джерело надходження РЗЕ.

Дуже високий вміст РЗЕ в бритоліті та це-

риті зумовлений особливостями структур цих 

мінералів, які здатні накопичувати їх рудні 

концентрації. При цьому співвідношення різ-

них лантаноїдів у бритоліті має успадковувати 

основні риси їх розподілу у материнському 

розплаві або флюїді, оскільки три великі не-

еквівалентні структурні позиції А1, А1а та А2 

сприятливі для входження всього спектра лан-

таноїдів. Певне порушення "материнських” 

співвідношень РЗЕ у бритоліті можливе за 

умови одночасної або більш ранньої кристалі-

зації іншої фази, здатної вибірково накопичу-

Рис. 12. Кореляція між співвідношеннями легких лан-

таноїдів Ce/La та двовалентних катіонів Са/Sr у флу-

оркарбонатах Анадольського рудопрояву: 1 — бастне-

зит, 2 — бастнезит-паризит

Fig. 12. Correlation of Ce/La ratio with Са/Sr ratio in flu-

orcarbonates from Anadol locality: 1 — bastnäsite, 2 — 

bastnäsite-parisite

Рис. 13. Нормовані за хондритом спектри РЗЕ брито-

літу (1 ), цериту (2 ), бастнезиту (3 ) та Са-бастнезиту 

(4 ) Анадольського рудопрояву (середні значення). 

Для хондриту використано дані [10].

Fig. 13. Chondrite-normalized REE patterns of britholite 

(1 ), cerite (2 ), bastnäsite (3 ) and Ca-bastnäsite (4 ) from 

Anadol ores (mean values). Chondrite data were taken 

from [10]
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вати в собі елементи ряду La — Lu. У цериті 

збагачення легкими лантаноїдами відносно 

важких має більш контрастний характер, ніж 

у бритоліті (рис. 13). Це можна пояснити гео-

метричною однорідністю великих структур-

них позицій, сприятливих для РЗЕ групи Се.

Наведені на рис. 13 спектри РЗЕ мінералів 

групи бастнезиту свідчать про їх тотожність до 

нормованих спектрів РЗЕ бритоліту та цериту, 

за рахунок яких і утворився бастнезит. Єди-

ною невеликою відміною бастнезиту від Са-

бастнезиту і ранніх силікатів РЗЕ є зростання 

фракціонування лантану.

Обговорення та висновки. Проведені деталь-

ні мінералогічні дослідження підтверджують 

розмаїття мінеральних асоціацій Анадольсь-

кого рудопрояву, їх контрастність на дуже ма-

лих відстанях (перші мілі- та сантиметри), 

значну мінливість хімічного складу мінераль-

них фаз та його зміни у процесі росту окремих 

мінеральних індивідів. Характерні навколоруд-

ні зміни [2, 6, 7] та широко розвинуті процеси 

розчинення-заміщення мінералів (рис. 3, 6, 

9), аж до формування низькотемпературних 

крип токристалічних гідрогетит-кремнеземних 

мас (рис. 10), поряд зі встановленим широким 

температурним інтервалом рудоутворення [1] 

дозволяють підтримати висновок про складне 

(можливо, багатостадійне) метасоматично-гід-

ро термальне походження Анадольського ру-

допрояву. Раніше цей висновок базувався зде-

більшого на структурно-геологічних та петро-

графічних даних [6—8].

Важливою особливістю складу аланітової 

ру ди є дуже низький вміст Th, U, Zr, Hf, Ta, 

Nb, REE
Y
, що відображається практично у пов-

ній відсутності (за виключенням поодиноких 

кородованих зерен-реститів) циркону, танта-

ло-ніобатів, монациту та інших мінералів-кон-

центраторів цих елементів. З іншого боку, ха-

рактерною рисою складу руд є висока кон-

центрація таких металів, як Fe, Mn, Sr, Pb, Zn. 

З точки зору мінералогії, привертає увагу до-

мінування серед рідкісноземельних фаз руд 

аланіту (Се) та мала частка карбонатів. Це ви-

різняє даний рудопрояв з-поміж інших відо-

мих родовищ РЗЕ [20].

Завдяки проведеним дослідженням встанов-

лено, що найбільш ранніми мінералами рудо-

прояву є бритоліт і церит. Вони майже не міс-

тять торію й урану, отже можуть бути діагнос-

товані у збагаченій важкій немагнітній фракції 

руди за допомогою рентген-дифрак ційних ме-

тодів. РТ-параметри їх кристалізації, найімо-

вірніше, мають вищі значення, ніж РТ-умови 

формування аланіту, оскільки бритоліт і церит 

як ранні утворення зазвичай "законсервовані" 

у кристалах аланіту у вигляді включень з яв-

ними ознаками розчинення. Верхньою темпе-

ратурною межею кристалізації аланіту можна 

вважати температуру його дисоціації — близь-

ко 850 °С [1]. Таким чином, значення 800—

850 °С слід вважати можливою верхньою ме-

жею температури початку процесів рудоутво-

рення. Високотемпературному режиму мета со-

матозу відповідає також розвиток зон каліш-

патизації, альбітизації та амфіболізації у змі-

нених породах навколо рудного тіла [2, 6].

Мікротермометричне вивчення флюїдних 

включень у бастнезиті з постмагматичного ро-

довища Бастнез (Швеція) показало, що він 

кристалізувався зі збагаченого на CO
2
 водного 

флюїду з поміркованою концентрацією солей 

за температури близько 400 °C [17]. На цьому 

родовищі, як і в Анадольському рудопрояві, 

бастнезит є вторинною фазою по відношенню 

до цериту, що дозволяє дійти висновку про 

вищі значення температури кристалізації це-

риту та бритоліту. Отже, можна зробити при-

пущення, що рання стадія зруденіння Ана-

дольського рудопрояву формувалась у темпе-

ратурному інтервалі 800—400 °С.

Утворення F-вмісних кальцієвих ранніх мі-

нералів РЗЕ свідчить, що їхня кристалізація 

відбувалась з F-флюїду за умов низької актив-

ності CO
3

2–. Заміщення бритоліту та цериту 

бастнезитом відбувається в два етапи, через 

проміжну фазу Са-бастнезиту. Цей процес по-

казує, що мінералоутворювальний флюїд з ча-

сом збіднювався на Са. Одночасно в процесі 

заміщення ранніх силікатів РЗЕ флуоркарбо-

натами відбувається зменшення співвідно-

шення Ce/La (рис. 12), що може бути наслід-

ком окиснення Се до Се4+ в умовах росту ак-

тивності кисню. Однаковий характер розпо-

ділу лантаноїдів у первинних і вторинних 

мінералах раннього етапу рудоутворення до-

водить їх прямий гене тичний зв’язок та свід-

чить, що на етапі метасоматичного заміщення 

ранніх силікатів мо біль ність РЗЕ була досить 

обмежена і вони перевідкладались у складі 

флуоркарбонатів на відстані перших або пер-

ших десятків мікрон. Мобіліза ція і перенос 

LREE на такі самі малі відстані у процесі за-

міщення бритоліту-(Ce) бастнезитом були 

описані у вулканічних породах Італії [13].
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Нормовані за хондритом спектри лантаної-

дів ранніх рудних фаз демонструють дуже ви-

сокий ступінь збагачення на легкі РЗЕ церіє-

вої групи та ускладнений розподіл важких 

елементів. Це типові показники глибокої ди-

ференційованості рудоутворювального флюї-

ду [22]. Подібні риси розподілу РЗЕ (тетрад-

ефект) властиві багатьом збагаченим на F та 

сильно зміненим гранітним інтрузіям. У таких 

диференційованих породах тетрад-ефект від-

мічено також у спектрах REE пізніх рідкісно-

земельних мінералів [12].

Характерною рисою бастнезиту другої гене-

рації Анадольського рудопрояву є зростання 

фракціонування лантану, що, імовірно, відбу-

валось під час перекристалізації у низькотем-

пературному гідротермальному процесі.

Багато відомих родовищ REE з бастнези-

том, флуорбритолітом та церитом пов’язані з 

інтрузіями лужних порід [26]. Однак малі кон-

центрації Na, Nb, Zr, Ва, P та вуглецю — еле-

ментів, притаманних флюїдам луж но-карбо-

натитового походження, з одного бо ку, та ти-

пових для дериватів гранітів HREE, Y, Th, Mo, 

Sn, Cu, Ве — з іншого, вказують на специфіч-

ні умови формування мінералоутворюваль-

ного флюїду Анадольського рудопрояву. Про 

його можливий зв’язок з диференційовани-

ми гранітними або лужно-гранітними магма-

ми може свідчити висока концентрація в руді 

таких металів, як Sr, Pb, Zn. Заслуговує на 

особливу увагу і ретельний аналіз подібності 

геологічної позиції та практично повного збі-

гу асоціацій і навіть складу рідкіс ноземельних 

мінералів Анадольського рудопрояву з дріб-

ними комплексними Fe-REE ро до вищами 

типу Бастнез у докембрійських породах Скан-

динавії [15, 17] та з генетично різнорідними 

Fe-REE-Cu-Au родовищами ти пу Olympic Dam 

[16]. Характерною рисою цих родовищ є при-

уроченість мінералізації РЗЕ до невеликих по-

кладів магнетитових руд у метаморфізованих 

вулканогенно-осадових породах на контакті з 

масивами гранітоїдів [18]. Можна припустити, 

що гетитові прошарки в Анадольському руд-

ному тілі є сильно вивітрілими та окисненими 

у приповерхневих умовах залишками анало-

гічних високозалізистих метаморфітів.

Особливості мінерального і хімічного скла-

ду силікатного зруденіння, що переважає, та 

його структурно-геологічна прив’язка до зони 

мілонітизації гранітизованих реститів мета-

морфічних порід дозволяють запропонувати 

як робочу гіпотезу схему утворення ранньої 

силікатної асоціації Анадольського рудопроя-

ву за рахунок надходження по розлому у при-

поверхневу зону збагачених легкими РЗЕ, Sr 

та Pb, можливо, також Mn і Zn, суттєво фто-

ридних помірно лужних флюїдів з відносно 

невеликим вмістом СО
2
 та фосфору. 

У насичених поверхневими окисними вода-

ми подрібнених кристалосланцях відбуваєть-

ся: 1 — окиснення флюїду, що призводить до 

різкого зменшення рухомості Fe, Pb, а зго-

дом — також частково Mn, Ce; 2 — зв’язування 

F у флюориті та інших фазах внаслідок реак-

ції з Ca реститів метаморфічних порід, вивіль-

нення РЗЕ з фторидно-карбонатних комплек-

сів та кристалізація силікатів РЗЕ під час 

зв’язування їх з Si гранітоїдів та метаморфі тів; 

3 — збільшення у залишковому флюїді актив-

ності СО
2
, що призводить до заміщення ран-

ніх силікатів РЗЕ флуоркар бонатами, яке су-

проводжується виділенням ранньої генерації 

кварцу. Більш рухливі луги утворюють зовніш-

ній фронт альбітизації та калішпатизації на-

вколо рудного тіла.
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В.М. Хоменко, Д. Реде, 

А.А. Косоруков, С.Н. Стрекозов

БРИТОЛИТ, ЦЕРИТ И БАСТНЕЗИТ 

АНАДОЛЬСКОГО РУДОПРОЯВЛЕНИЯ 

(ВОСТОЧНОЕ ПРИАЗОВЬЕ)

Анадольское рудопроявление редкоземельных эле мен-

тов (РЗЭ), расположенное в Восточном Приазовье, 

известно необычной ассоциацией рудных минералов, 

среди которых доминирует алланит. Флюоркарбонаты 

РЗЭ играют второстепенную роль, а монацит, тантало-

ниобаты и циркон практически отсутствуют. Ком-

плексные исследования руд с помощью методов рент-

геновской дифракции, микроанализа и электронной 

микроскопии показали, что наиболее ранними руд-

ными минералами являются бритолит и церит, релик-

товые зерна которых в небольшом количестве сохра-

нились в ядрах кристаллов алланита. Средний состав 

бритолита соответствует кристаллохимической фор-

муле (Ca
1,48

Sr
0,11

REE
0,27

)
1,86

(Mn
0,02

REE
2,98

)
3
[(Si

2,95 
×

 

× Al
0,01

P
0,04

)O
12

](OH, F), а церита — (REE
7,46

Y
0,04 

×
 

×  Ca
1,36

Sr
0,14

)
9
(Fe3+

0,54
Mn2+

0,19
Mg

0,04
Al

0,02
Hf

0,01
)

0,8  
×

 

× Ca
0,2

(Si
5,93

P
0,07

)
6
O

24
(SiO

3
OH)(OH, F)

1,12 
. Общее со-

держание лантаноидов в этих фазах достигает 67,5—

68 % ΣREE
2
O

3
. Высокое содержание РЗЭ в структуре 

бритолита компенсируется вакансиями в позициях 

А1. В составе РЗЭ резко преобладают легкие элемен-

ты с характерными соотношениями Ce > La > Nd в 
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бритолите и Ce > Nd > La — в церите. Выделены две 

генерации бастнезита, различные по составу, морфо-

логии и ассоциации с другими рудными фазами. 

Бастнезит ранней фазы замещает бритолит и церит. 

Эти минералы встречаются вместе в составе слож-

ных включений в алланите. Ранний бастнезит харак-

теризуется высоким содержанием кальция и Ме2+: 

(REE
0,85

Y
0,01

Ca
0,15

Sr
0,003

Pb
0,01

Mn
0,001

Fe
0,002

)
1,026

(СО
3
)F. 

Поздний низкокальциевый бастнезит (REE
0,95

Ca
0,007 

×
 

× Sr
0,004

)
0,96

(СО
3
)F образует мономинеральные вклю-

чения в алланите или отдельные зерна неправильной 

формы в гетитовой руде. В нем резко повышена доля 

La, в некоторых случаях до La ≥ Ce, а также отмече-

но наиболее высокое содержание РЗЭ (ΣREE
2
О

3
 до 

78  %). Нормированные по хондриту спектры РЗЭ 

бри толита, церита и Ca-бастнезита совпадают. Это 

указывает на кристаллизацию ранних силикатов РЗЭ 

в одной фазе метасоматически-гидротермального про-

цесса и наследование их состава при замещении баст-

незитом. Спектры РЗЭ демонстрируют резкое обога-

щение легкими лантаноидами и сложный характер 

фракционирования средних и тяжелых РЗЭ, что мо-

жет свидетельствовать о сильно дифференцирован-

ном коровом источнике РЗЭ. Поздний бастнезит при 

перекристаллизации в низкотемпературных гидро-

термальных ус ловиях обогащается лантаном. Обсуж-

дается возможная связь рудогенерирующих флюидов 

с дифферен цированными гранитными интрузиями.

Ключевые слова: редкоземельные руды, бритолит, це-

рит, бастнезит, кристаллохимия.

V.M. Khomenko, D. Rhede, 

O.O. Kosorukov, S.M. Strekozov

BRITHOLITE, CERITE AND BASTNÄSITE 

IN ANADOL ORE OCCURRENCE 

(EASTERN AZOV AREA)

Anadol occurrence of cerium group REE ores is located in 

the eastern part of the Azov region. It is known for unusual 

association of REE minerals: allanite dominates in the 

ores whereas REE fluorcarbonates play minor role and 

monazite, tantalum-niobates, zircon are virtually absent. 

Comprehensive studies by X-ray diffraction, microanalysis, 

and electron microscopy revealed that the earliest ore mi-

ne rals are REE silicates britholite and cerite, whose relic 

grains in small amounts remained in the cores of allanite 

crystals. The average britholite and cerite compositions 

cor respond to formulas (Ca
1.48

Sr
0.11

REE
0.27

)
1.86

(Mn
0.02 

×
 

× REE
2.98

)
3
[(Si

2.95
Al

0.01
P

0.04
)O

12
](OH, F) and (REE

7.46 
×

 

× Y
0.04

Ca
1.36

Sr
0.14

)
9
(Fe3+

0.54
Mn2+

0.19
Mg

0.04
Al

0.02
Hf

0.01
)

0.8 
×

 

× Ca
0.2

(Si
5.93

P
0.07

)
6
O

24
(SiO

3
OH)(OH, F)

1,12
, respectively. 

Total content of lanthanides in these phases reaches 67.5—

68 % Σ REE
2
O

3
. High REE amount in britholite structure 

is compensated by vacancies in positions A1. REE com-

position is characterized by a pronounced dominance of 

light elements, the preferred ratio of main lanthanides is 

Ce > La > Nd in britholite and Ce > Nd > La in cerite. 

Two bastnäsite varieties were found which differ in compo-

sition, morphology and association with other ore phases. 

Early bastnäsite generation substitutes britholite and cerite. 

Usually all these minerals are observed together in complex 

inclusions in allanite. Early bastnäsite is characterized by 

crystal-chemical formula with a high content of Ca and 

Me2+ impurities: (REE
0.85

Y
0.01

Ca
0.15

Sr
0.003

Pb
0.01

Mn
0.001 

×
 

× Fe
0.002

)
1.026

(СО
3
)F. Late low-calcium bastnäsite, (REE

0.95 
×

 

× Ca
0.007

Sr
0.004

)
0.96

(СО
3
)F, forms individual inclusions in 

allanite or separate grains of irregular shape in goethite 

ore. A characteristic feature of this bastnäsite generation is 

a sharp increase in La portion, in some cases, to La ≥ Ce, 

and the highest total REE content among ore mineral 

phases (ΣREE
2
О

3
 up to 78 %). Chondrite-normalized REE 

patterns of britholite, cerite and Ca-bastnäsite coincide. 

This indicates crystallization of the early REE silicates in 

the same phase of metasomatic-hydrothermal ore forma-

tion and the following of their composition during repla-

cement by bastnäsite. They all show a sharp enrichment in 

cerium group lanthanides and complex fractionation 

patterns of medium and heavy REE. These features may 

indicate a strongly differentiated crust source of REE. A 

characteristic feature of late bastnäsite generation is gro-

wing fractionation of lanthanum, which took place during 

fluorcarbonate recrystallization in low-temperature hydro-

thermal process. The possible relationship of ore-forming 

fluid with differentiated granite intrusions, as well as a mo-

del of early stage of ore formation are discussed.

Keywords: rare-earth ores, britholite, cerite, bastnäsite, crys-

tal chemistry.
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