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ВВЕДЕНИЕ

Актуальность научной проблемы генезиса 

редкометалльных месторождений тантала и ни-

обия состоит в необходимости привлечения экс-

периментальных методов для получения коли-

чественных оценок возможности гидротермаль-

ного транспорта и отложения тантала и ниобия 

при физико- химических условиях, характер-

ных для образования главных типов эндоген-

ных месторождений этих металлов: связанных 

с “апогранитами”, пегматитами, щелочными ме-
тасоматитами, щелочными сиенитами и карбо-
натитами. Основными носителями Ta и Nb в ру-
дах этих металлов как магматического, так и ме-
тасоматического генезиса, являются колумбит 
(Mn, Fe) (Nb, Ta)2O6 и пирохлор (Сa, Na)2(Nb, 
Ta)2O6(O, OH, F). Причем колумбит более ха-
рактерен для близнейтральных и слабощелоч-
ных условий минералообразования, а пиро- 
хлор – для сильнощелочных условий, в особен-
ности для карбонатитов.

Из более 150 гипогенных минералов танта-
ла и ниобия почти все из них являются слож-
ными окислами. Экспериментальных иссле-
дований по растворимости как природных 
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Экспериментально изучены концентрационная и температурная зависимости растворимости 
природных пирохлора и колумбита, оксидов тантала и ниобия в щелочных водных растворах 
NaOH и (mNaF + mNaOH) при 300–550°С, 100 и 50 МПа и низкой фугитивности кислорода 
(буферы Со–СоО и Ni–NiO). Исходную концентрацию NaOH варьировали в пределах от 0.01 
до 2 m, а концентрацию NaF в пределах от 0.01 до 1 m. Установлено, что содержание Nb в ще-
лочных растворах во всем изученном диапазоне концентраций выше содержаний Ta примерно 
на полтора порядка. При этом растворимость пирохлора в щелочных натриевых растворах за-
метно выше растворимости колумбита, что позволяет считать, что Nb обладает большей спо-
собностью к образованию комплексов в щелочных растворах, в то время как комплексообразо-
вание Ta в основном подавлено. Растворимость пирохлора и колумбита с ростом температуры 
уменьшается. Наличие F-иона в виде малых концентраций NaF оказывает положительное влия-
ние на растворимость минералов и оксидов Ta и Nb в области высоких температур (500–550°С). 
Установлено, что в растворах NaOH отложению Nb благоприятствует обстановка с понижением 
фугитивности кислорода (буфер Со–СоО). Исследование влияния давления при 50 и 100 МПа 
на растворимость пирохлора, колумбита и оксидов Ta и Nb в натриевых щелочных растворах по-
казало, что растворимость пирохлора с ростом давления увеличивается. Растворимость колумби-
та при этом мало изменяется. Таким образом, уменьшение давления благоприятствует отложе-
нию Nb в виде тантало- ниобатов при растворении пирохлора. Для колумбита такая зависимость 
отсутствует.
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тантало- ниобатов (танталит- колумбит, микролит- 
пирохлор и др.), так и химических соединений тан-
тала и ниобия (оксиды, гидрооксиды и др.) отно-
сительно немного. Известно, что соединения Ta 
и Nb, по сравнению с другими металлами, очень 
слабо растворимы в воде и водных растворах. От-
мечается, что тантало- ниобаты растворяются толь-
ко в таких нереальных для природных гидротер-
мальных процессов жидких средах, как высококон-
центрированные HF и KOH, которые и используют 
в промышленности для извлечения Ta и Nb из руд 
гидрометаллургическим способом [1]. В запад-
ной геологической литературе большинством ис-
следователей традиционно считается, что тантал 
и ниобий практически не мобильны при метамор-
фических и гидротермально- метасоматических 
процессах, а их эндогенные месторождения (пег-
матитовые, “апогранитовые”, связанные с рассло-
енными ультращелочными интрузиями, карбона-
титовые и др.) имеют магматическое происхожде-
ние, при котором промышленная минерализация 
образуется в результате прямой кристаллизации 
минералов Ta и Nb из алюмосиликатных или кар-
бонатных расплавов.

Однако данные, полученные при изучении раз-
личных типов месторождений редких элементов, 
среди многочисленных геологических и геохи-
мических факторов, определяющих образование 
промышленных концентраций таких редких эле-
ментов, как тантал, ниобий, цирконий и др., по-
зволяют особо выделить роль метасоматических 
процессов. Достаточно указать на тот факт, что 
на земном шаре практически нет  сколько- нибудь 
значительных постмагматических месторожде-
ний указанных редких элементов, формирова-
ние которых не было бы тесно связано с разви-
тием тех или иных метасоматических процессов. 
То есть можно предположить, что концентрирова-
ние редких металлов до промышленного уровня, 
по-видимому, происходит уже гидротермально- 
метасоматическим путем [2].

В целом можно заключить, что имеющиеся 
в литературе данные о возможности транспор-
та тантала и ниобия водными растворами фраг-
ментарны и недостаточны. Решение этого во-
проса потребовало постановки и проведения 
специальных экспериментальных исследований 
в условиях температур, давлений, фугитивности 
кислорода и составов растворов, соответствую-
щих физико- химическим параметрам постмаг-
матических процессов.

В области экспериментального исследования 
растворимости природных тантало- ниобатов 
и оксидов тантала и ниобия во фторидных, 

хлоридных, смешанных фторидно- хлоридных 
и карбонатных водных растворах за последние 
годы авторским коллективом были получены 
новые результаты [2, 3, 4, 5, 8–11] , позволившие 
впервые установить, что Ta и Nb могут перено-
ситься гидротермальным путем в кислых фто-
ридных растворах и отлагаться в виде собствен-
ных минералов в количествах, достаточных для 
образования промышленных редкометалльных 
месторождений тантала и ниобия, связанных 
с известково- щелочными, в том числе литий- 
фтористыми гранитами (апогранитами), о чем 
свидетельствуют высокие концентрации Ta и Nb 
в 1 m HF-растворах, достигающие 10–3–10–2 m.

Вместе с тем участие кислых фторидных 
растворов в образовании танталониобие-
вых месторождений, связанных со щелочны-
ми гранитами нигерийского типа (плато Джос, 
Зашихинское, Улуг- Танзек), щелочными мета-
соматитами зон глубинных разломов (Катугин, 
Тайкеу, и др.), щелочными сиенитами и карбо-
натитами (Ильмено- Вишневогорская группа 
месторождений ниобия на Южном Урале), ма-
ловероятно. Вполне очевидно, что эти раство-
ры должны быть щелочными. Однако на основе 
данных наших экспериментов было установле-
но, что в щелочных карбонатных и бикарбонат-
ных растворах натрия с концентрацией до 1–2 m 
растворимость танталита- колумбита ничтожна 
и находится на уровне 10–7–10–5 m (по концен-
трации Ta и Nb) [11]. В то же время, по крайней 
мере, для месторождений щелочных метасома-
титов, достоверно установлен факт массопере-
носа и отложения минералов Ta и Nb гидротер-
мальными растворами с образованием значи-
тельных рудных концентраций. Несомненно, 
что растворы в этих случаях были щелочными, 
поскольку с ними связано образование щелоч-
ных альбититов, рибекитовых и эгириновых 
метасоматитов. Кроме того, можно предполо-
жить, что по аналогии с кислыми и нейтраль-
ными растворами в щелочных гидротермальных 
растворах массоперенос Ta и Nb мог осущест-
вляться в присутствии в них фтора [9, 11]. Уча-
стие фтора в процессах минералообразования 
на месторождениях Ta и Nb щелочного типа до-
казывает присутствие в рудах этих месторожде-
ний флюорита, криолита, виллиамита, а так-
же вхождение фтора в слюды, амфиболы, пи-
рохлоры, апатиты и другие минералы. Поэтому 
проведение экспериментальных исследований 
по растворимости тантало- ниобатов в щелочных 
и смешанных фторидно- щелочных водных рас-
творах приобретает первостепенное значение. 
Следует отметить, что для ранних карбонатитов 
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связь танталониобиевой минерализации с F-со-
держащими растворами маловероятна, так как 
в этом случае кальцитовые карбонатиты долж-
ны были бы заместиться флюоритсодержащими 
породами, чего в действительности не наблюда-
ется. В карбонатитовых месторождениях участие 
фтора в растворах устанавливается на стадии бо-
лее поздних доломитовых и анкеритовых карбо-
натитов, для которых флюорит является типо-
морфным минералом, а роль гидротермальных 
растворов в их образовании несомненна.

Таким образом, чтобы охватить практиче-
ски весь спектр условий образования тантало-
ниобиевых месторождений, нашей задачей яви-
лось расширение области исследований рас-
творимости минералов Та и Nb в щелочных 
растворах и, соответственно, вовлечение в сфе-
ру объектов приложения экспериментальных 
результатов редкометалльных месторождений, 
генетически связанных с щелочными гранита-
ми, щелочными метасоматитами, нефелиновы-
ми сиенитами и карбонатитами. В частности, 
среди наиболее доступных из таких объектов 
можно выделить Тайкеускую группу танталовых 
месторождений на Полярном Урале, локализо-
ванных в щелочных натриевых метасоматитах 
[7], и Ильмено- Вишневогорскую группу место-
рождений ниобия на Южном Урале, генетиче-
ски связанных с одноименным нефелин- сиенит-
карбонатитовым комплексом. На основании 
изучения пород сделан вывод, что редкометалль-
ные породы Полярного Урала, как и апограниты 
Восточного Забайкалья, образовались из обога-
щенного щелочами (K–Na) и летучими (F) ком-
понентами флюида. Однако во всем остальном 
редкометалльные породы Восточного Забайка-
лья и Полярного Урала значительно различают-
ся по ряду специфических особенностей.

МЕТОДИКА И ТЕХНИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Растворимость рудных минералов в гидро-
термальном флюиде является важной характе-
ристикой геохимического поведения элементов: 
условий их мобилизации, переноса и отложе-
ния. Именно растворимость минерала в первую 
очередь определяет верхний предел насыщения 
рудных элементов в природных процессах и по-
зволяет оценить формы их переноса в заданных 
условиях. Поэтому основным методом экспе-
риментальных исследований был выбран метод 
растворимости минералов при T–P–X–f(O2)-ус-
ловиях, отвечающих гидротермально- метасо-
матическим процессам минерало- и рудо-
образования. Для изучения растворимости 

пирохлора (Ca, Na)2(Nb, Ta)2O6(O, OH, F)   
и колумбита (Mn, Fe) (Nb, Ta)2O6 использо-
вали природные монокристаллы пирохлора 
из кор выветривания карбонатитового место-
рождения Татарка (состав по данным анализа 
на электронном микрозонде CamScan MV2300 
(“VEGA” TS5130MM): Na2O – 7,61%; CaO – 
14,28%; Nb2O5 –71,61%; F – 5,18%; TiO2 – 0,83%; 
Ta2O5 ≤ 1% вес.) и колумбита – из месторожде-
ния Улуг Танзек (Восточные Саяны), имеющего 
следующий состав: MnO – 10,5%; FeO – 10,4%; 
Nb2O5 – 76,5%; Ta2O5 – 3,0%; TiO2 – 0,3% вес.). 
В экспериментах брали вырезанные из них 
фрагменты величиной около 2–3  мм и весом 
0.02– 0.1 грамм, которые предварительно обра-
батывали 0.1 М раствором HF, промывали во-
дой и сушили.

Использование в экспериментах колумбита 
и пирохлора имеет свои преимущества, заклю-
чающиеся в возможности прямого приложения 
экспериментальных данных к оценке условий 
природного рудообразования в связи с иден-
тичностью в обоих случаях главных минералов- 
носителей тантала и ниобия. Недостатком вы-
бора колумбита и пирохлора для изучения по-
ведения Ta и Nb в гидротермальных растворах 
является относительная сложность их составов, 
что затрудняет термодинамическое описание 
экспериментальных результатов. Поэтому для 
повышения информативности экспериментов 
параллельно с растворимостью природных ми-
нералов при тех же условиях была исследована 
растворимость оксидов Ta и Nb (чистые хими-
ческие реактивы, предварительно очищенные 
гидротермальной перекристаллизацией в 0.1 М 
растворе HF при 550°С, 100 МПа). Щелочные 
и фторидно- щелочные растворы готовили из со-
ответствующих реактивов NaOH и NaF марки 
“ос. ч” на основе бидистиллированной воды.

Окислительно- восстановительные условия 
в опытах задавали буферной парой Со–СоО. 
Выбор буфера Со–СоО с низкой фугитивностью 
кислорода f(O2) для проведения эксперимен-
тальных исследований связан с тем, что ранее 
нами было обнаружено сильное отрицательное 
влияние повышения фугитивности кислорода 
на растворимость колумбита- танталита в рас-
творах HF, HCl и Na2CO3 [9, 11]. Для выяснения 
влияния окислительно- восстановительных ус-
ловий на растворимость природного пирохлора 
в щелочных растворах NaOH с концентрацией 
0.01–2 m была проведена серия экспериментов 
при 300–550°C, 100 МПа в присутствии кисло-
родных буферов Co–CoO и Ni–NiO.
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T = 550°C, Со–СоО T = 550°C, P = 100 МПа Со–СоО
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Рис. 1. Концентрационные зависимости равновесного содержания: а) ниобия при растворении пирохлора (Pchl), 
колумбита (Col) и Nb2O5 в NaOH растворах; б) тантала при растворении пирохлора (Pchl) и Ta2O5 в NaOH раство-
рах (Т = 550оС, Р = 100 МПа, буфер Со–СоО).

Установлено, что в области низких концентра-
ций растворов NaOH (0.01–0.1 m) равновесное 
содержание ниобия в присутствии буфера Co–
CoO на 1–2 порядка выше, чем в присутствии 
буфера Ni–NiO. С ростом исходной концентра-
ции NaOH до 1 m и выше равновесное содержа-
ние ниобия в присутствии обоих буферов стано-
вится практически одинаковым. Все дальнейшие 
экспериментальные исследования растворимости 
минералов выполнены в восстановительных ус-
ловиях в присутствии буфера Co–CoO.

Опыты длительностью 15–30 суток прово-
дили в запаянных электродуговой сваркой пла-
тиновых пробирках размером 8 × 0.2 × 50 мм. 
Твердая навеска составляла 50 мг. Объем рас-
творов, вводимых в пробирку, рассчитывали 
в соответствии с T–P–X–f(O2)-параметрами 
опытов. Для контроля возможной потери веса 
во время экспериментов пробирки взвешивали 
до и после опытов на электронных весах “The 
Ohaus ANALYTICAL Plus Series balances” с точ-
ностью ±0.01 мг. Снаряженные пробирки по-
мещали в реакторы экзоклавной гидротермаль-
ной установки высокого давления (УВД-2000). 
Цилиндрический негерметичный контейнер 
с буферной смесью помещался в реактор под 
Pt-пробирками. После опытов реакторы в тече-
ние 3–5 минут охлаждались водно- воздушной 
капельной смесью до комнатной температуры. 
Продукты опытов переносили в полипропиле-
новые пробирки и отделяли раствор от твер-
дых фаз центрифугированием при 6000 об/мин. 
Анализ закалочных растворов на определение 
концентрации Та, Nb и элементов- примесей 
проводился наиболее прецизионными и совре-
менными методами индукционно- связанной 
плазмы ICP/MS и ICP/AES. Для контроля 

конгруэнтного или инконгруэнтного растворе-
ния минералов тантала и ниобия и для опреде-
ления химического состава новообразованных 
фаз (в случае их появления) высушенные при 
100°C твердые продукты опытов исследовались 
методом порошковой рентгеновской дифракции 
XRD и на электронных сканирующих микроско-
пах “VEGA-TESCAN” и Cam Scan MV2300.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ  

И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Используя современные методы исследова-
ния, впервые были получены данные по раство-
римости оксидов ниобия (β- Nb2O5) и тантала 
(β- Ta2O5), а также природных минералов – пи-
рохлора (Ca, Na)2(Nb, Ta)2O6(O, OH, F) и колум-
бита (Mn, Fe)2(Nb, Ta)2O6 в водных растворах 
NaOH и (mNaOH + mNaF) при 300–550°C, дав-
лении 50 и 100 МПа и фугитивности кислорода, 
соответствующей буферам Co- CoO и Ni- NiO.

На рис. 1 а, б представлены результаты экс-
периментов по изучению концентрационных 
зависимостей равновесных содержаний Nb 
и Ta при растворении пирохлора, колумбита 
и оксидов ниобия и тантала в растворах NaOH 
в диапазоне концентраций от 0.01 до 2  m при 
Т =  550°С и Р =  100 МПа в присутствии кис-
лородного буфера Со–СоО. Анализ получен-
ных данных показал, что при растворении пи-
рохлора (рис. 1 а) равновесное содержание ни-
обия в растворе с ростом концентрации NaOH 
уменьшается с n·10–4 m в 0.01m NaOH до n·10– 7 m 
в 2m NaOH. При растворении колумбита рав-
новесное содержание Nb в растворе с ростом 
концентрации NaOH остается практически не-
изменным и составляет n·10–6 m в 0.01m и 1m 
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NaOH-растворах. При растворении оксида ни-
обия максимальные концентрации ниобия 
(n·10– 4 m) наблюдаются в 0.1m NaOH-растворе. 
С ростом концентрации NaOH равновесное со-
держание Nb уменьшается и в 1m NaOH состав-
ляет всего n·10–7.5 m, а потом вновь возрастает. 
В логарифмическом масштабе зависимость рас-
творимости оксида ниобия от концентрации ще-
лочи имеет вид ломаной линии, что, вероятно, 
связано со скачкообразной сменой образующих-
ся комплексных соединений.

Данные, представленные на рис. 1 б, показы-
вают, что при растворении оксида тантала в ще-
лочных растворах максимальное равновесное со-
держание тантала (n· 10–5 m) наблюдается в 0.01m 
NaOH-растворе, а минимальное (n·10–8 m) в 2m 
раствора NaOH. В логарифмическом масштабе 
равновесная концентрация тантала имеет об-
ратную линейную зависимость от концентрации 
NaOH. При растворении пирохлора в растворах 
NaOH равновесное содержание Ta очень мало, 
практически не зависит от концентрации NaOH 
и находится на уровне величины n·10–8 m.

Участие в экспериментах фтора, вводимого 
в раствор щелочи в виде NaF, положительно вли-
яет на растворимость пирохлора и колумбита. 
На рис. 2 а приведены результаты экспериментов 
по изучению концентрационных зависимостей 
равновесного содержания ниобия при растворе-
нии пирохлора и колумбита в гидротермальных 
флюидах сложного состава (1mNaOH + mNaF), 
где концентрация NaF меняется от 0.01 до 0.1m.

Анализ полученных данных показал, что при 
добавлении к щелочным растворам NaOH ма-
лых концентраций NaF (до  0.1m) равновесное 

содержание ниобия линейно возрастает как для 
пирохлора, так и для колумбита. Однако положи-
тельное влияние F-иона на растворимость пиро- 
хлора выражено более сильно, чем для колумбита.

Кривые, полученные при изучении концен-
трационной зависимости растворимости оксида 
ниобия в щелочных растворах, обладают экстре-
мумами и сложны для интерпретации (рис. 2 б). 
Введение NaF в раствор щелочи с концентраци-
ями 0.1; 0.5; 1m NaOH в эквимоляльном соотно-
шении существенно увеличивает растворимость 
оксида ниобия: на 2 порядка для 0.1 m NaOH; 
на 4 порядка для 0.5m NaOH; на 1 порядок для 1m 
NaOH. В то же время при введении NaF в раствор 
NaOH низкой концентрации (0.01m) равновесная 
концентрация ниобия практически не изменяет-
ся, оставаясь на уровне (n·10–5 m).

В ходе экспериментов по растворимости ок-
сида тантала в смешанных (1mNaOH + mNaF) 
растворах (рис. 3) установлено, что при добав-
лении 0.01m, 0.1m, 0.5m и 1m растворов NaF к 1m 
NaОН-раствору равновесное содержание тантала 
увеличивается. Аналогичный эффект наблюдал-
ся в кислых и нейтральных растворах [4]. Обна-
ружено, что при 550°С и 100 МПа во фторидно- 
щелочных растворах (1mNaOH + mNaF) оксид 
тантала имеет четко выраженную положительную 
зависимость растворимости от концентрации 
F-иона. Однако с ростом концентрации NaF рав-
новесное содержание Ta в растворах (1mNaOH + 
+ mNaF) увеличивается лишь на один порядок: 
от n·10–7 m в растворе (1m NaOH + 0.01m NaF) 
до n·10–6 m в растворе (1m NaOH + 1m NaF), оста-
ваясь на низком уровне.
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Рис. 2. Концентрационные зависимости равновесного содержания ниобия при растворении: а) пирохлора (Pchl) 
и колумбита (Col) в (1mNaOH + mNaF) растворах; б) Nb2O5 в NaOH растворах и (mNaOH + mNaF) растворах с эк-
вимоляльными содержаниями NaOH и NaF (Т = 550°С, Р = 100 МПа (буфер Со–СоО).
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При введении NaF в раствор щелочи с концен-
трациями 0.01; 0.1; 0.5; 1m NaOH в эквимоляль-
ном соотношении (рис. 3) равновесное содержа-
ние тантала увеличивается на порядок в растворе 
(0.1m NaOH + 0.1m NaF), на 2 порядка в растворе 
(0.5m NaF+ 0.5m NaOH) и на порядок в растворе 
(1m NaOH + 1m NaF). Введение 0.01m NaF в рас-
твор 0.01m NaOH не влияет на изменение концен-
трации тантала. Равновесное содержание тантала 
остается на уровне n·10–5m. В логарифмической 
шкале растворимость оксида тантала в смешан-
ных эквимоляльных растворах имеет максимум 
(n·10– 4 m) в растворе (0.1m NaF+0.1m NаOH).

Экспериментальные данные по изучению 
температурных зависимостей равновесных со-
держаний ниобия и тантала при растворении 
Nb2O5, Ta2O5, пирохлора и колумбита в ще-
лочных водных растворах NaOH с концен-
трацией 0.1; 1m и в гидротермальных флюи-
дах сложного состава (1mNaOH+0.1mNaF), 
(1mNaOH+0.5mNaF) в интервале температур 
300–550оС, Р = 100 МПа (буфер Со–СоО) пред-
ставлены на рис. 4 а, б и 5 а, б.

Установлено, что при растворении пирохло-
ра в 0.1m NaOH растворе (рис. 4 а) наблюдается 
четко выраженная отрицательная зависимость 
растворимости пирохлора от температуры, близ-
кая к линейной, то есть при повышении темпе-
ратуры равновесное содержание ниобия линей-
но уменьшается с n·10–5 m при 300°С до n·10–6.5 m 
при 550°С, что связано с образованием мало-
растворимых ниобиевых фаз. При растворе-
нии пирохлора в 1m NaOH-растворе с ростом 
температуры равновесное содержание ниобия 
(mNb) практически не изменяется, оставаясь 

на уровне n·10–5.5–10–5.8 m. Введение в раствор 
NaOH небольших концентраций фторида на-
трия (0.1m NaF) в области низких температур 
(300–400°С) практически не влияет на раство-
римость пирохлора, а в области высоких темпе-
ратур (500– 550°С) увеличивает растворимость 
минерала на 0.5–1.5 порядка.

При растворении колумбита в NaOH и ги-
дротермальных флюидах сложного соста-
ва (1mNaOH + mNaF) никаких четко выра-
женных закономерностей изменения равно-
весного содержания ниобия с температурой 
не обнаружено.

Исследования показали, что темпера-
турная зависимость растворимости Nb2O5 
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Рис. 4. Температурные зависимости равновесных содержаний ниобия в NaOH и (mNaOH + mNaF)-растворах при 
давлении 100 МПа: а) для пирохлора: заштрихованные фигуры – растворы 0.1m и 1m NaOH; незаштрихованные 
фигуры – (mNaOH + 0.1m NaF); б) для Nb2O5: звездочки – 0.1m NaOH; квадраты – 1m NaOH; треугольники – (1m 
NaOH + 0.5m NaF)-раствор.

Рис. 3. Концентрационная зависимость растворимо-
сти Ta2О5 в растворах (mNaOH + mNaF): незаштри-
хованные квадраты – в (1mNaOH + mNaF)-рас-
творах; заштрихованные квадраты – в (mNaOH +  
+ mNaF)-растворах с эквимоляльными содержани-
ями NaOH и NaF (Т = 550оС, Р = 100 МПа, буфер 
Со–СоО).
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в растворах 0.1m и 1m NaOH, а также в смешан-
ных (1m NaOH + 0.5m NaF)-растворах носит од-
нотипный экстремальный характер (рис. 4 б). 
При 300°С и 100 МПа равновесное содержа-
ние ниобия составляет n·10–4.8 m в 1 m NaOH, 
n·10–4.2 m в 0.1m NaOH и n·10–5.2 в смешанных 
(1m NaOH  + 0.5m NaF)-растворах. При 400°С 
и 100 МПа равновесное содержание ниобия ми-
нимально и составляет n·10–6.2 m в 1m NaOH, 
n·10–4.6 m в 0.1m NaOH и n·10–5.4 m в смешанных 
(1m NaOH + 0.5m NaF)-растворах. При 500°C 
и 100 МПа равновесное содержание ниобия воз-
растает примерно на порядок и составляет n·10–5 
m в 1 m NaOH, n·10–4 m в 0.1m NaOH и n·10–3.8 m 
в смешанных (1m NaOH + 0.5m NaF)-растворах. 
При повышении температуры до 550°C равно-
весное содержание ниобия вновь уменьшается, 
что указывает на неоднозначное влияние темпе-
ратуры на растворимость оксида ниобия в ще-
лочных растворах.

В ходе экспериментов установлено, что 
в щелочных растворах в области температур 
300– 550оС как при низких (0.1m), так и при вы-
соких концентрациях (1m) NaOH растворимость 
оксида тантала очень мала и находится в пре-
делах n·10–7–10–5 m. При повышении темпера-
туры от 300 до 550оС содержание тантала в рас-
творах NaOH слабо растет, достигая величины 
10–5 m, что менее чем на 1 порядок превышает 
концентрацию тантала при 300oC (рис. 5 а). Уча-
стие в экспериментах фтора, вводимого в виде не-
больших концентраций NaF (0.1m и 0.5m) в рас-
творы 1m NaOH, не оказывает заметного влияния 
на изменение растворимости Та2О5. Однако ха-
рактер зависимости растворимости Та2О5 от тем-
пературы изменяется. В логарифмическом мас-
штабе для оксида тантала наблюдается обратная 
температурная зависимость растворимости. При 
300оС, 100 МПа равновесное содержание танта-
ла в (1m NaOH+0.5 m NaF)-растворах составляет 
n·10–5·m, а при 550°С – n·10–6.5m (рис. 5 б).

Изучены концентрационная и температур-
ная зависимости растворимости природных ми-
нералов: колумбита и пирохлора, оксидов танта-
ла и ниобия в водных растворах NaOH и (mNaF + 
+ mNaOH) при 300–550oC, давлении 50 МПа и низ-
кой фугитивности кислорода (буфер Со–СоО).

Установлено, что в растворах NaOH во всем 
изученном интервале температур и давле-
ний растворимость пирохлора с ростом дав-
ления увеличивается (рис. 6 а). При растворе-
нии пирохлора в 0.1m NaOH-растворе равно-
весное содержание ниобия при Р = 100 МПа 
почти на порядок выше, чем при Р = 50 МПа. 
При 300oС и 100 МПа mNb составляет n·10–6 m, 
а при 50 МПа – n·10–7 m; при 400оС и 100 МПа – 
n·10– 6 m, а при 50 МПа – n·10–7 m. При повы-
шении температуры зависимость равновесно-
го содержания ниобия от давления уменьша-
ется. В более концентрированных растворах 
(1m NaOH) зависимость растворимости пиро- 
хлора от давления носит обратный характер: при 
300оС равновесное содержание ниобия практи-
чески одинаково для обоих давлений и состав-
ляет n·10–6 m. Но с ростом температуры от 400 
до 550оС повышение давления флюида с 50 
до 100 МПа приводит к повышению раствори-
мости пирохлора примерно на порядок.

На рис.  6 б представлена концентрацион-
ная зависимость растворимости колумбита 
и пирохлора в растворах NaOH при Т = 550°С 
и Р =  50  МПа, 100 МПа. Влияние давления 
флюида наблюдается только в области низких 
концентраций NaOH (0.01; 0.1 m), где пониже-
ние давления флюида с 100 до 50 МПа приводит 
к понижению растворимости колумбита. При 
более высоких концентрациях NaOH раство-
римость колумбита не изменяется при умень-
шении давления флюида, то есть, по сравне-
нию с пирохлором, при растворении колумбита 
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в растворах NaOH изменение давления практи-
чески не влияет на растворимость минерала.

Экспериментальные исследования не обнару-
жили четко выраженных однозначных законо-
мерностей влияния давления флюида на раство-
римость оксида ниобия в щелочных растворах 
разной концентрации (рис. 7 а). Но независимо 
от этого можно уверенно заключить, что в целом 
во всех изученных щелочных растворах как при 
низких концентрациях (0.1m NaOH), так и при 
высоких (1m NaOH) растворимость оксида нио-
бия низкая и составляет n·10–7–10–4 m.

Как уже отмечалось выше, в растворах NaOH 
разной концентрации при 550°C и 100  МПа 
в растворах NaOH оксид тантала имеет от-
рицательную концентрационную зависи-
мость растворимости. Экспериментально уста-
новлено, что при давлении флюида 50 МПа 

концентрационная зависимость растворимо-

сти оксида тантала в растворах NaOH носит бо-

лее сложный характер. С ростом концентрации 

NaOH от 0.01 до 0.5m понижение давления флю-

ида с 100 до 50  МПа приводит к уменьшению 

растворимости Та2О5 на 1 порядок (рис.  7 б). 

При более высоких концентрациях NaOH с по-

нижением давления флюида со 100 до 50 МПа 

содержание тантала в растворе наоборот уве-

личивается примерно на один порядок. Однако 

растворимость оксида тантала в щелочных рас-

творах остается на очень низком уровне и нахо-

дится в пределах n·10–7–10–5 m.

На основании полученных данных можно 

заключить, что при повышении давления рас-

творимость пирохлора увеличивается, в то вре-

мя как влияние давления на растворимость 
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Рис.  6. а)  Температурная зависимость равновесного содержания ниобия при растворении пирохлора в 1m 
и 0.1m NaOH при разных давлениях (заштрихованные фигуры при 100 МПа; незаштрихованные фигуры при 
50 МПа); б) концентрационная зависимость равновесного содержания ниобия при растворении колумбита и пи-
рохлора в NaOH-растворах при разных давлениях (заштрихованные фигуры – 100 МПа; незаштрихованные фигу-
ры – 50 МПа) (T = 550oC, буфер Со–СоО).

Рис. 7. Влияние концентрации NaOH и давления флюида на растворимость: а) Nb2O5 при разных давлениях (за-
штрихованные фигуры при 100 МПа; незаштрихованные фигуры при 50 МПа); б) Та2О5 при разных давлениях 
(заштрихованные фигуры при 100 МПа; незаштрихованные фигуры при 50 МПа) (T = 550oC, буфер Со–СоО).
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колумбита и окислов Ta и Nb играет второсте-
пенную роль.

Проведенные эксперименты показали, что при 
всех выбранных параметрах опытов во всем изучен-
ном диапазоне концентраций NaOH природные 
минералы колумбит и пирохлор, а также оксид тан-
тала растворяются инконгруэнтно, с образованием 
новых фаз. Согласно XRD- и SEM-анализам, при 
растворении колумбита наличие даже небольших 
примесей кальция и фосфора приводит к образо-
ванию минерала апатита – Са5(PO4)3(OH), а при-
сутствие примеси кремния – к образованию ми-
нерала тефроита – Mn2SiO4. Наличие в колумбите 
тантала приводит к образованию минерала микро-
лита. Основная же масса растворенного минерала 
замещается на ниобат натрия – NaNbO3. На фото 
(рис. 8 а) представлены кристаллы, образовавши-
еся при растворении колумбита в 0.1m NaOH при 
Т = 550°С, Р = 100 МПа и восстановительном бу-
фере Со–СоО. Темные кристаллы представляют 
собой ниобат натрия NaNbO3, а белая трещинова-
тая натечность – это микролит- пирохлор, имею-
щий в своем составе до 8.34% Na, 1.18% Ca, 1.29% 
Mn, 13.20% Nb, 54.51% Ta. Пирохлор растворяется 
в NaOH-растворах с образованием ниобата натрия 
NaNbO3, игольчатых кристаллов сложного состава 
(Na2O – 1,58%; CaO – 43,97%; SrO –1,39%; Nb2O5 – 
21,08%; Ta2О5 – 3,15%; SiO2 – 25,82%; F – 2,52%; 
MgO – 0,24%) и кристаллов СаMgSiO4 (рис. 8 б).

При растворении оксида тантала в 0.01 и 0.1 m 
растворах NaOH в качестве твердых фаз образуют-
ся прекрасно ограненные кристаллы натротантита 
Na2Ta4O11, имеющие типичную для пирохлора гек-
саоктаэдрическую форму. При более высоких кон-
центрациях щелочных растворов образуются кри-
сталлы натрийтанталового оксида NaTaO3, относя-
щегося к псевдокубической сингонии (рис. 9 а, б). 
Оксид ниобия в растворах 0.01 и 0.1 m NaOH рас-
творяется конгруэнтно. При более высоких кон-
центрациях щелочных растворов образуются кри-
сталлы натрий- ниобиевого оксида NaNbO3.

Согласно полученным экспериментальным 
данным по растворимости природных минера-
лов – пирохлора, колумбита – и оксидов нио- 
бия и тантала во всех изученных щелочных раство-
рах натриевой специфики и во всем исследуемом 
интервале температур, давлений, состава и кон-
центрации растворов установлено, что раствори-
мость ниобия выше (примерно на полтора поряд-
ка) по сравнению с растворимостью тантала и на-
ходится в интервале концентраций n·10– 7–10–4 
m для Nb и n·10–7–10–5.5 m для Та. Это позволяет 
считать, что Nb в большей степени обладает спо-
собностью к образованию комплексов с Na и Ca 
в щелочных растворах, в то время как комплексо-
образование Ta в основном подавлено, что согла-
суется с избирательной приуроченностью место-
рождений Nb к щелочным изверженным породам 
и карбонатитам.
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Рис.  8. Кристаллы, образовавшиеся при растворении: а)  колумбита в 0.1m NaOH-растворе; б)  пирохлора 
в 1m NaOH-растворе (Т = 550оС, Р = 100 МПа, буфер Со–СоО).
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Проведенные нами ранее исследования показа-
ли, что перенос Ta и Nb возможен только достаточ-
но высококонцентрированными фторидными рас-
творами, главным образом, растворами HF и KF. 
Хлоридные, карбонатные и щелочные гидротер-
мальные растворы, вследствие очень низкой раство-
римости тантало- ниобатов, близкой к пределу об-
наружения, по-видимому, не способны транспор-
тировать эти металлы в количествах, необходимых 
для образования их промышленных концентраций 
[10]. Однако полученные нами экспериментальные 
результаты по растворимости тантало- ниобатов 
в щелочных флюидах смешанного состава (mNaOH 
+ mNaF) имеют первостепенное значение и позво-
ляют нам сделать уверенный вывод о том, что суще-
ственный массоперенос Ta и Nb щелочными гидро-
термальными флюидами может происходить только 
в присутствии фтора.

Это подтверждается и результатами термодина-
мического моделирования наших эксперименталь-
ных данных [6, 8], которое позволило описать рас-
творимость оксидов Nb и Ta в широком диапазоне 
температур и давлений с использованием гидрок-
со- и гидроксофторидных комплексов. В этих ра-
ботах было установлено, что важнейшим фактором, 
контролирующим концентрацию растворенных Nb 
и Ta, является присутствие F–-иона: при низких 
концентрациях F–-иона происходит образование 
нейтрального гидроксо- комплекса Me(OH)5(aq); 
увеличение содержания F–-иона приводит к росту 
концентрации Me(OH)4F2(aq)- и Me(OH)3F2(aq)- 
фторидных комплексов. В кислых растворах до-
минирующим является смешанный нейтральный 

комплекс Me(OH)3F2(aq). В щелочных фторсодер-
жащих флюидах растворимость Nb и Ta опреде-
ляется оксофторидным анионом Me(OH)5F–, при 
этом устойчивость Ta(OH)5F– значительно выше, 
чем устойчивость Nb(OH)5F–. Для более деталь-
ного моделирования природного рудообразования 
необходимо определить термодинамические свой-
ства Nb и Ta-содержащих минералов (колумбит, 
пирохлор).

Данные ключевых экспериментов при соответ-
ствующих условиях опытов и составах экспери-
ментальных растворов, позволяющих избежать об-
разования вторичных фаз, послужат основой для 
разработки внутренне согласованной базы термоди-
намических свой ств водных компонентов Nb и Ta, 
необходимой для предсказания поведения этих эле-
ментов в широком диапазоне составов, температур 
и давлений гидротермальных флюидов.
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The concentration and temperature dependences of the solubility of natural pyrochlore and columbite, tanta-
lum and niobium oxides in alkaline aqueous solutions of NaOH and (mNaF + mNaOH) at 300–550°C, 100 
and 50 MPa and low oxygen fugacity (Co- CoO and Ni- NiO buffers) were experimentally studied. . The initial 
concentration of NaOH varied from 0.01 to 2 m, and the concentration of NaF from 0.01 to 1 m. It has been 
established that the content of Nb in alkaline solutions in the entire studied range of concentrations is higher 
than the content of Ta by approximately one and a half orders of magnitude. At the same time, the solubility of 
pyrochlore in alkaline sodium solutions is noticeably higher than the solubility of columbite, which suggests that 
Nb is more capable of forming complexes in alkaline solutions, while Ta complexation is mainly suppressed. 
The solubility of pyrochlore and columbite decreases with increasing temperature. The presence of the F-ion 
in the form of NaF low concentrations has a positive effect on the solubility of minerals and oxides of Ta and 
Nb at high temperatures (500–550°C). It has been established that in NaOH solutions, the deposition of Nb 
is favored by a situation with a decrease in oxygen fugacity (Co- CoO buffer). The study of pressure effect at 50 
and 100 MPa on the solubility of pyrochlore, columbite, and oxides of Ta and Nb in sodium alkaline solutions 
showed that the solubility of pyrochlore increases with increasing pressure. The solubility of columbite does not 
change much in this case. Thus, a decrease in pressure favors the deposition of Nb in the form of tantalum nio-
bates upon dissolution of pyrochlore. For columbite, there is no such dependence.
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