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Аннотация 

Представлены данные по поиску фаз-концентраторов редкоземельных элементов, 
ответственных за их вынос при образовании породы и проявление тетрад-эффекта 
в них. Тетрад-эффект — это нарушение нормального распределения 
редкоземельных элементов при нормировании на хондрит, проявленное в виде 
искажения спектра на четыре части (тетрады). Объект исследования — 
высокодифференцированные топазсодержащие граниты Салминского батолита, 
Южная Карелия. 
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Abstract 

The paper presents data on the search for concentrator phases of rare earth elements 
responsible for their removal in the formation of rocks and the manifestation of the tetrad effect. 
The tetrad effect is a violation of the normal distribution of rare earth elements when normalized 
to chondrite, manifested as a distortion of the spectrum into four parts (tetrads). The object of 
study is highly differentiated topaz-bearing granite of Salmi batholith, South Karelia. 
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Введение 

В природных объектах тетрад-эффект наблюдается как нарушение формы 

нормированного на хондрит спектра редкоземельных элементов (РЗЭ), 

выраженное в его разделении на четыре части (тетрады): La–Nd, Sm–Gd, Gd–Ho 

и Er–Lu (Fidelis, Siekierski, 1966). Выпуклые изгибы между конечными 

элементами тетрад называются М-тип, а вогнутые изгибы — W-тип (Masuda et al., 

1987; Masuda, Ikeuchi, 1979). Возникновение этого эффекта связывают  
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с комплексообразованием в водной среде с участием не до конца заполненной 

электронной f-оболочки (Kawabe, 1992).  

На характер спектров РЗЭ могут влиять различные летучие, водные  

и солевые компоненты (Попова и др. 2017; Бычков и др., 2012; Луканин, Дернов-

Пегарев, 2010), содержащиеся во флюидной фазе, связанной с гранитным 

магматизмом. Появление спектров РЗЭ с выраженными тетрадными эффектами  

в гранитоидах нередко связывается с влиянием флюидов, содержащих комплексы 

РЗЭ с фтором (Irber, 1999). Образование комплексов РЗЭ в растворах добавляет 

ковалентный вклад в ионную химическую связь в такие комплексные соединения 

РЗЭ и влияет на форму тетрад-эффекта (Haas, 1995). Обычно данное проявление 

тетрад стремится к W-типу, а на магматической стадии проявлен М-тип. 

Ранее в результате изучения спектров распределения РЗЭ в образцах 

высокодифференцированных гранитов Салминского батолита был обнаружен 

тетрад-эффект М-типа (Конышев, 2017).  

Цель работы — обнаружение фаз-концентраторов РЗЭ, ответственных  

за образование тетрад-эффекта в породах, изучение распределения РЗЭ между 

фазами. 

 

Геологический очерк 

Салминский батолит относится к анортозит-рапакивигранитному 

комплексу пород (АРГК), большая часть которого в современном эрозионном 

срезе сложена гранитами-рапакиви. Он расположен в Южной Карелии, на 

восточном берегу Ладожского озера. Площадь батолита занимает около 4500 км2, 

а длина — 125 км. Породы батолита представлены широким перечнем пород от 

габбро и анортозитов до Li–F гранитов, образовавшихся в период 1,53–1,547 млрд 

лет назад (Amelin et al., 1997).  

 

Материал и методика исследований 

В Питкярантском рудном районе были отобраны образцы гранитной серии 

пород, в том числе высокодифференцированные разности: Li-сидерофиллитовые 

топазсодержащие граниты и редкометалльные топаз-циннвальдитовые граниты 

(Li–F граниты). В результате полевых работ 2017 г. статистический материал  

по петрохимии пород был значительно расширен и представлен в работах 

(Konyshev et al., 2018; Конышев и др., 2020). В данной работе были рассмотрены 

минералы из трёх образцов пород: 230617-3 — топазсодержащей дайки  

Li-сидерофиллитовых гранитов, обнаженной в южном борту щебеночного 

карьера в куполе гнейсогранитов Люпикко; и 260617-2 и Sal4 — дайковых тел  

Li–F гранитов, секущих гнейсограниты Уксинского купола гнейсогранитов. 

Образец 260617-2 по концентрации РЗЭ является наиболее богатым по сравнению 

с остальными образцами Li–F гранитов (Конышев и др., 2020). Образец 230617-3 

пространственно связан с массивными Li-сидерофилитовыми гранитами.   

Для изучения минеральных фаз-концентраторов РЗЭ изготавливались 

прозрачно-полированные шлифы пород для работ методами оптической 

микроскопии, также для этих целей выделялась монофракция топаза при помощи 

растворения породы в концентрированной HF или дробления породы  

с последующим отделением минералов высокой плотности в тяжелых жидкостях. 

Минеральные зерна монтировались на двусторонний скотч и заливались 

эпоксидной смолой, после чего полученная таким путем шашка полировалась при 
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помощи алмазных порошков с контролем глубины полировки методом 

оптической микроскопии. Полученная шашка в дальнейшем, во избежание 

искажения состава из-за микровключений, изучалась точечными методами: 

рентгеноспектральным микроанализом (RSMA — ИЭМ РАН, ГЕОХИ РАН), 

лазерной абляцией (LA-ICP-MS — ГЕОХИ РАН), а также вторичной ионной 

масс-спектрометрией (SIMS — ЯФ ФТИАН РАН). Все результаты по 

содержанию РЗЭ нормированы на хондрит по (Anders, Grevesse, 1989), 

результаты представлены на (рис. 1–3). 

 

 
 

Рис. 1. Нормированные на хондрит спектры РЗЭ  

из минералов образца Li–F гранитов Sal4 
 

Fig. 1. REE spectra from minerals of the sample of Li–F granites Sal 4,  

normalized to chondrite 

 

Результаты и их обсуждение 

Ранее нами было установлено (Konyshev et al., 2018; Конышев и др., 2020), 

что в ряду гранитных дифференциатов Bt-Amp граниты → Bt граниты → 

высокодифференцированные граниты (Li-сидерофиллитовые и редкометалльные 

Li–F циннвальдитовые граниты) повышается отношение количества тяжелых 

REE к легким (HREE/LREE). С ростом степени дифференциации гранитов 

происходит их общее обеднение по РЗЭ, небольшое увеличение содержания 

отмечено только для Er, Tm, Yb и Lu в Li-сидерофиллитовых гранитах. Li–F 

циннвальдитовые граниты заметно обеднены всеми REE относительно других 

пород. Общая тенденция увеличения содержаний HREE с возрастанием степени 
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дифференциации может быть связана с фракционированием полевых шпатов  

в процессе дифференциации, а также с привносом HREE в систему. 

Из породоообразующих минералов была проанализирована слюда из Sal4. 

Её нормированный спектр в целом повторяет спектр породы, хотя содержание 

РЗЭ в ней несколько ниже (рис. 1).  

По литературным данным (Ясныгина, Рассказов, 2008), в спектрах РЗЭ 

породообразующих минералов редкометалльных гранитов также выявлен тетрад-

эффект, причем в слюдах он выше, чем в полевых шпатах.  

Интерстициональный флюорит из Sal4 имеет ураганные значения РЗЭ.  

В целом в третьей и четвертой тетрадах повторяет спектр породы, хотя тетрад-

эффект несколько выше: TE3 = 1,22 и 1,07; TE4 = 1,48 и 1,2 соответственно, здесь 

и далее тетрад-эффект рассчитан по (Irber, 1999). Наблюдается вынос La  

и привнос Sm.  

В бастнезитоподобном карбонате РЗЭ из образца 260617-2 тетрад-эффект 

выражен слабо, слабее чем в породе (рис. 2). 

 

 
 

Рис. 2. Нормированные на хондрит спектры РЗЭ  

из минералов образца Li–F гранитов 260617-2 
 

Fig. 2. REE spectra from minerals of the sample of Li–F granites 260617-2,  

normalized to chondrite 

 

Во флюорите из включения в топазе из 260617-2 наблюдается такая же 

ураганная концентрация РЗЭ, что и для флюорита из образца Sal4, за исключением 

отсутствия привноса Sm. Тетрад-эффект проявлен также, как и в породе,  

за исключением третьей тетрады — несколько выше: TE3 = 1,35, в породе 1,26.  

Th-карбонаты были обнаружены во включениях аморфной силикатной 

фазы (далее АСФ) в топазе из 260617-2 и в АСФ с флюоритом, также находящейся 

в топазе из 260617-2. Нормированные спектры РЗЭ в этих Th-карбонатах в целом 

схожи, хотя наблюдается явно большая концентрация РЗЭ из Th-карбоната, 
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ассоциирующего с F-содержащей фазой (флюоритом). Тетрад-эффект в них  

в первой тетраде ниже, чем для породы TE1 = 1,26 (у обоих), в то время как в 

породе он составляет 1,38. В третьей тетраде в Th-карбонате из АСФ тетрад-

эффект значительно меньше, чем в породе, а в другом Th-карбонате он равен 

значению в породе TE3 = 1,06 и 1,26 соответственно. В четвертой тетраде тетрад-

эффекты в Th-карбонатах и породе практически равны: TE4 = 1,28, 1,27, 1,3. 

Стоит обратить внимание на то, что, будучи карбонатами, так же как и 

бастнезитоподобная разность, Th-содержащие карбонаты имеют спектр HREE, 

практически идентичный наблюдаемому в породе.  

Спектр гидроциркона из включения с АСФ из 260617-2 в общем и целом 

характерен для цирконов — сильно приподнятое HREE-крыло нормированного 

спектра. В сравнении со спектром породы, HREE выше, а LREE ниже, а также 

наблюдается тетрад-эффект, характерный для породы, в первой тетраде тетрад-

эффект несколько более выражен TE1 = 1,5, а в породе 1,38. 

АСФ, на состав которой изначально возлагались большие ожидания как на 

включение минералообразующей среды, способной выносить некоторые РЗЭ, 

приводя к образованию тетрад-эффекта в породе, показала спектр, характерный  

в целом для породы. Тетрад-эффект в АСФ, по сравнению с породой в первой 

тетраде, ниже, в третьей — выше, а в четвертой из-за технических ограничений, 

связанных с измерением содержаний Tm методом SIMS, определить тетрад-эффект 

не представляется возможным: TE1 = 1,14 и 1,38; TE3 = 1,4 и 1,26 соответственно. 

Для включений бастнезитоподобных карбонатов во флюорите из образца 

230617-3 в распределении нормированных спектров РЗЭ в общем наблюдается 

схожая картина, как и для подобных РЗЭ-карбонатов из образца 260617-2 (рис. 3). 

Похожая картина наблюдается и для монацита. Значимый тетрад-эффект  

в них проявлен только в первой тетраде у монацита и одного из карбонатов.  

 

 
 

Рис. 3. Нормированные на хондрит спектры РЗЭ  

из минералов образца Li-сидерофиллитовых гранитов 230617-3 
 

Fig. 3. REE spectra from minerals of the sample of Li-siderophyllite granites  

230617-2, normalized to chondrite 
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Крайне интересным выглядит нормированный спектр флюорита из образца 

230617-3, в котором РЗЭ-карбонаты были обнаружены. Нормальное 

распределение РЗЭ, характерное для породы, в нём нарушено, наблюдается 

привнос Pr, Sm, Er и тенденция к обогащению HREE в сравнении со спектром РЗЭ 

в породе, что не похоже на спектры флюоритов из 260617-2 и Sal4. Общее 

содержание РЗЭ во флюорите из 230617-3 на один порядок меньше значений из 

флюоритов из двух других пород. 

 

Выводы 

Резюмируя полученные результаты, можно заключить, что обеднение 

высокодифференцированных пород по LREE и относительное их обогащение 

HREE связано с кристаллизационной отсадкой полевых шпатов, РЗЭ-карбонатов 

и монацита в процессе кристаллизации расплава. Фазой-концентратором РЗЭ, 

вносящей основной вклад в их содержание в породах как когерентных элементов, 

судя по всему, является флюорит, так как он является наиболее 

распространённым из представленных минералов, способным содержать до 

12500 ppm ΣРЗЭ. К сожалению, фаз-концентраторов РЗЭ, ответственных за их 

вынос и формирование тетрад-эффекта в нормированных спектрах пород, 

обнаружено не было. Повышенные концентрации по некоторым РЗЭ во флюорите 

и отличающийся спектр нормированных РЗЭ от такового в породе был обнаружен 

во флюорите из образца 230617-3, что требует дальнейшего исследования.  

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, грант 18-05-01101. 
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