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что соответствует началу кристаллизации расплава в эксперименте. Об этом свидетельствуют большие 
размеры кристаллов RuS2 и их отчетливо выраженная огранка. Единственной «моноэлементной» фазой 
является Ag, содержание примесей в которой не превышает ~ 6 мол. %. В фазе Au* содержится до 
22 мол.% примесей Ag, Cu, Pd, что согласуется со строением диаграмм плавкости Au—Ag, Au—Cu, 
Au—Pd, Au—Ag—Cu и Au—Ag—Pd [Massalski et al., 1990; Ternary…, 2006]. В образце присутствуют 
Pt-Fe фазы, состав которых близок к тетраферроплатине Pt1±xFe и изоферроплатине Pt3-хFe, а также фаза 

Рис. 13. Микроструктуры главных рудообразующих минералов и микроминералов благородных 
металлов в зоне vI.
а — фотография в отраженном свете; б—з — электронно-микроскопические фотографии. Комментарии см. в тексте.
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состава Pt3±хFe2. На фазовой диаграмме Pt—Fe присутствуют нестехиометрические соединения PtFe, 
Pt3Fe и PtFe3 с широкими областями гомогенности, образующиеся в результате распада непрерывного 
твердого раствора при T ~ 1300, 1350 и 820 °С соответственно [Massalski et al., 1990]. Соединение Pt3Fe2 
на диаграмме отсутствует. В работе Т.Л. Евстигнеевой [2009], посвященной исследованию природных 
Pt-Fe минералов, упоминается самородок состава ~ Pt3Fe2. В зоне V присутствует твердый раствор Pt-
Fe-Au, содержащий около 17 мол. % Au. Зерна этой фазы размером до 15 мкм имеют вид структуры 
распада на Pt3Fe2 и Au*.

В процессе кристаллизации образца расплав обедняется Fe (см. рис. 1). Это влияет на последова-
тельность выделения Pt-Fe фаз вдоль образца (см. табл. 3, рис. 4, 6, 8, 10 и 12). В зонах II—V выделяет-
ся Pt1±xFe, в зоне IV появляется менее богатое железом соединение Pt3±xFe, в зонах V, VI выделяется 
фаза состава Pt3±хFe2, в зоне V дополнительно образуется Pt-Fe-Au твердый раствор. Необходимо отме-
тить, что Pt-Fe фазы могут растворять Cu, Ni, Ir, Ru, Pd, Au, Ag. При кристаллизации зонального образ-
ца поведение примесей может быть сложным (рис. 4, 6, 8, 10 и 12). Например, Rh присутствует в I и VI 
зонах. Это связано с выделением большей части родия в I зоне в виде примеси в RuS2, а оставшийся Rh 
заметно накапливается в расплаве только в VI зоне, где он присутствует в Pt3±хFe2.

Закономерности распределения первичных микрофаз вдоль образца. В соответствии с теорией, 
возникновение новой макро- или микрофазы должно соответствовать появлению новой примесной 
зоны [Косяков, Синякова, 2015]. Это означает, что внутри макрозоны примесные фазы выделяются по-
следовательно. Например, в зоне II присутствуют Au*, Ag, Pt1+хFe. В квазиравновесном приближении в 
этой зоне должны присутствовать подзоны Pt1+xFe | Pt1+хFe + Au* | Pt1+xFe + Au* + Ag. В действитель-
ности мы наблюдаем присутствие этих минералов по всей длине зоны II. Это означает, что в отличие от 
макрокомпонентов кристаллизация микропримесей осуществляется в неравновесном режиме. Это мо-
жет быть связано со следующим обстоятельством. При фракционном затвердевании расплава образует-
ся единый фронт кристаллизации из макрофаз. Но из-за малого содержания примесей в расплаве микро-
фазы не могут образовывать сплошной границы раздела между кристаллами и расплавом. Поэтому они 
возникают в результате процессов образования зародышей у фронта кристаллизации и их дальнейшего 
роста. Процесс зародышеобразования протекает 
в сильно неравновесных условиях, что и обуслов-
ливает наблюдаемые особенности формирования 
примесной зональности.

Т а б л и ц а  3 .   Микрофазы, присутствующие в первичных зонах закристаллизованного образца

Минерал Формула Тпл, °С
g

0.004 0.08 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.72 0.82 0.90 1.0
I II III IV V VI

Лаурит RuS2 ~1600 + — — — — — — — — — — -
Тетраферроплатина Pt1±xFe ~1300 — + + + + + + + + + — -
Изоферроплатина Pt3–хFe ~1350 — — — + + + + + + — — -
Pt3Fe2 Pt3Fe2 ~13201 — — — — — — — — — + + +
Pt-Fe-Au твердый 
раствор

Pt-Fe-Au — — — — — — — — — + + +

Сплав на основе 
золота

Au* < 1063 — + + + + + + + + + + +

Серебро Ag 960 — + + + + + + + + + + +
Кейтконнит Pd3–xTe ~780 — — — — — — — — — — + +

П р и м е ч а н и е .  g — доля закристаллизовавшегося расплава; I—VI — номера первичных зон; плюсами отмечены 
случаи, когда мы наблюдаем те или иные фазы; 1 температура субсолидусного образования.

Рис. 14. Изменение средней концентрации Pd 
в слитке (светлые кружки) и в расплаве (тем-
ные кружки) в процессе кристаллизации. 
Штриховой горизонтальной линией показана концентрация 
Pd в исходном расплаве. I—VI — первичные зоны слитка, 
разделенные пунктирными вертикальными линиями.
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Рис. 15. Схема зонального строения закристаллизованного слитка и эволюции фазового состава 
при фракционной кристаллизации. 
L — сульфидный расплав, L-Te — теллуридный расплав. Первичные пентландиты: cfpn и cfpn*– обогащенные железом и медью, 
cnpn — умеренно никелистый, содержит ~ 6 мол. % Cu, npn — богатый Ni. bnss — первичный и вторичный борнитовый твердый 
раствор. Вторичные фазы: пентландит npn′ (примесь Pd), пентландит npn″ (примеси Pd, Ru, Ir, Rh), mss — обогащенный Fe моно-
сульфидный твердый раствор, Fe-Cu сульфиды — халькопирит, хейкокит, мойхукит, талнахит. Микрофазы RuS2, Au*, Ag, Pd3Te, 
сплавы систем Pt—Fe, Pt—Au—Ag. 
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Микрофазы Ru, Pt, Au и Ag находятся в матрице основных сульфидных минералов в виде одно-
фазных, двухфазных и трехфазных сростков. Они образуют изолированные включения, расположенные 
во внутренних частях зерен основных сульфидов или на межзеренных границах. Характерной особен-
ностью является образование сростков из микроминералов. Согласно полученным данным, лаурит RuS2 
и Pt-Fe-Au твердый раствор образуют единичные кристаллы (см. рис. 3; 11, е). Двухфазные и трехфаз-
ные сростки образуются из следующих микроминералов: Pt1±xFe|Au*, Pt1±xFe|Ag, Pt3-xFe|Au*, Pt3-xFe|Ag, 
Pt3Fe2|Au*, Au*|Ag, Pt1±хFe|Au*|Ag, Pt3-xFe|Au*|Ag, Pt3Fe2|Au*|Ag. По нашему мнению, образование 
сростков можно объяснить тем, что вначале в расплаве образуются зародыши менее растворимой фазы, 
а на их поверхности возникают зародыши более растворимой фазы. 

Кристаллизация теллуридного расплава. При кристаллизации зон I—VI теллур концентрируется 
в сульфидном расплаве. В зоне VI его концентрация в расплаве равна 1.8 мол. %, что достаточно для 
образования капель размером до 10 мкм, содержащих ~ 25 мол. % Te. При этих условиях образуются 
зародыши Te-расплава, происходит их рост и коагуляция. При определенных условиях капли захваты-
ваются кристаллизующимися зернами пентландита с образованием сферических или вытянутых вклю-
чений. При затвердевании каплевидных включений в зоне VI образуется матрица состава Pd3-xTe с не-
большим количеством мелких включений микрофаз cистемы Au—Pt—Ag. По данным работы [Okamoto, 
2004] в системе Pd—Te присутствует соединение Pd3Te, которое образуется при 785 °С по перитектиче-
ской реакции L + Pd8Te3 = Pd3Te и распадается при 727 °С по реакции Pd3Te = Pd17Te4 + Pd20Te7. В нашем 
случае именно эта фаза, по-видимому, образуется из капель теллуридного расплава, но она не распада-
ется при охлаждении. Ее можно рассматривать как синтетический аналог минерала кейтконнита Pd3-xTe 
(0.14 < х < 0.43) [Cabri et al., 1979; Cabri, 2002]. Он найден в ассоциации с микроминералами благород-
ных металлов Pd-Au-Cu, Pt-Fe, Au-Ag сплавами, PtAs2 и др. в борнит-дигенитовых и борнит-халькопи-
ритовых сульфидных глобулах в Платиновом рифе интрузии Скергаард, Восточная Гренландия, кото-
рый является примером магматического Cu-ЭПГ-Au сульфидного месторождения, образовавшегося на 
последних стадиях магматической дифференциации [Holwell et al., 2015].

Формирование вторичной примесной зональности. При охлаждении закристаллизованного об-
разца в нем протекают твердофазные реакции, приводящие к изменению как основной, так и примесной 
зональности образца. Формирование вторичной примесной зональности связано, во-первых, с процесса-
ми полного или частичного распада первичных макро- и микрофаз и, во-вторых, с процессами перерас-
пределения примесей при протекании твердофазных реакций. 

В нашем образце происходит полный распад включений первичного твердого раствора Pt-Fe-Au 
на смесь вторичных микрофаз Pt3-хFe2 и Au* (см. рис. 11, е). Частичный распад материнских фаз с вы-
делением дочерних микрофаз происходит вследствие уменьшения растворимости в них примесей. Так 
появляются включения Ag в борнитовом твердом растворе bnss (рис. 11, з; 13, б, г, д) и Au* в первичных 
Pt-Fe минералах — Pt1±xFe (см. рис. 5, в), Pt3Fe2 (см. рис. 13, г). 

Перейдем к рассмотрению основных особенностей поведения примесей при твердофазных про-
цессах с участием пентландитов и tss. При охлаждении этих первичных минералов происходят твердо-
фазные реакции с образованием вторичных пентландитов. Дефицит экспериментальных данных и мно-
гостадийность процесса распада не позволяют полностью описать его в виде последовательности 
фазовых реакций. Эти пентландиты также идентифицированы по основному и примесному составу и 
визуальным особенностям на микрофотографиях (цвет, морфология, размеры зерен и др.). Основными 
концентраторами примесей являются богатые никелем низкотемпературные пентландиты, обозначен-
ные нами через npn′ и npn″. Они близки по содержанию основных компонентов, но резко отличаются 
способностью аккумулировать ЭПГ. Фаза npn′ в пределах аналитической погрешности содержит только 
Pd, а фаза npn″ одновременно растворяет Pd, Ru, Ir и Rh. Возможно, что эти фазы обладают сходной в 
основном, но различной в некоторых деталях структурой. Эти фазы образовались из cfpn, cnpn, npn и tss 
в результате цепочек твердофазных реакций, происходящих при понижении температуры (см. рис. 2, 4, 
6, 8, 10 и 12). Фаза npn′ является одним из продуктов распада cfpn в зоне II и cnpn в зоне V. Кроме того, 
npn′ возникает при распаде промежуточной фазы Me11S9 предположительно по реакции Me11S9 =  
= npn + bnss в зонах II, IV и V (см. рис. 5, г; 9, е, ж; 11, б—д, ж, з). В зоне VI образование npn′ проис-
ходит по реакции: npn = npn′ + npn″. Фаза npn″ является одним из продуктов распада cfpn, tss и cnpn в 
зонах I, IV и V соответственно, а также выделяется при распаде npn в зонах III и VI.

Обобщенная схема эволюции фазового состава слитка при фракционной кристаллизации. 
Традиционные подходы к исследованию поведения микропримесей основаны на обобщении геохимиче-
ских данных и экспериментальных исследованиях фазовых соотношений в системах Cu—Fe—Ni—S—
(микропримеси). В нашей работе исследованные образцы получены в результате непрерывного процес-
са фракционирования макроэлементов и примесей. В этом случае временная эволюция связана с 
непрерывным изменением состава расплава в процессе фракционной кристаллизации. Оценки показали, 
что как в лабораторном эксперименте, так и при образовании рудных тел распределение макрокомпо-
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нентов согласуется с теорией квазиравновесной направленной кристаллизации и определяется в основ-
ном строением равновесной фазовой диаграммы, составом сульфидной магмы и расположением пути 
кристаллизации на гиперповерхности ликвидуса. Но распределение примесей обусловлено более слож-
ными механизмами. Естественно, что при фракционном затвердевании магмы изменяется температура 
кристаллизации. Эволюция локального фазового и химического состава закристаллизованной массы 
является следствием протекания субсолидусных фазовых процессов при ее охлаждении, которые окон-
чательно формируют химическое и фазовое строение экспериментального образца или рудного тела.

В литературе отсутствует описание фракционной кристаллизации сульфидных расплавов с обра-
зованием пентландит-борнитовых массивных рудных тел и выделением самостоятельных минералов 
благородных металлов в присутствии неметаллических элементов. Результаты настоящей работы по-
казали возможность реализации весьма сложного процесса фракционной кристаллизации и позволили 
определить эволюцию макро- и микрофазового состава образца. Схема такой эволюции приведена на 
рис. 15. Она наглядно показывает как особенности первичной зональности, т.е. последовательности вы-
деления макро- и микрофаз при кристаллизации расплава, так и субсолидусных процессов в каждой из 
зон, которые приводят к формированию вторичной основной и примесной зональности. 

ЗАКЛючЕНИЕ

Использование экспериментальных результатов и применение к ним модели направленной кри-
сталлизации позволили охарактеризовать поведение 12-компонентной системы Cu—Fe—Ni—S—(Pt, 
Pd, Rh, Ir, Ru, Ag, Au, Te) в этом процессе. В работе показано, что основными высокотемпературными 
концентраторами ЭПГ являются пентландиты и четверной твердый раствор tss. Поэтому при построе-
нии генетических схем фракционирования ЭПГ необходимо учитывать важную роль существования 
трех первичных форм пентландита. Главными низкотемпературными концентраторами ЭПГ являются 
богатые никелем пентландиты. Они образуются в результате цепочек твердофазных реакций. Примеси 
ЭПГ являются индикаторами этих реакций, проявляя специфические индивидуальные или групповые 
свойства. Высокотемпературный сfpn*, незакаливаемая промежуточная фаза Me11S9 и одна из низко-
температурных фаз пентландита npn′ растворяют только Pd, а вторая фаза пентландита npn″ концентри-
рует одновременно Pd, Ru, Ir и Rh.

Показано, что микрофазы благородных металлов образуются по разным механизмам: а) кристал-
лизацией из сульфидного расплава тугоплавких соединений, б) выделением из несмешиваемого теллу-
ридного расплава, в) образованием при полном или частичном распаде макро- и микрофаз. 

Наши данные о влиянии теллура на поведение ЭПГ согласуются с результатами исследования 
экспериментальных и природных образцов [Barnes et al., 2006; Helmy et al., 2007; Holwell, McDonald, 
2007; Cafagna, Jugo, 2016], в которых обнаружены свидетельства сульфид-теллуридного расслаивания 
расплава в виде теллуридных включений с примесями Pd, Pt, Au и Ag в сульфидной матрице. Отметим, 
что в изученном образце теллуридные включения присутствуют в пентландитовой матрице.

Авторы благодарят К.А. Коха за помощь в проведении эксперимента.
Работа выполнена в рамках государственного задания, проекты № 0330–2016–0001 и II.1.64.4. 
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