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Рассмотрено влияние сульфидной серы на кристаллизационную дифференциацию ультраосновных-
основных-средних магматических систем с целью оценить его масштабы и направленность при кри-
сталлизации породообразующих фаз. В рамках исследования проведен теоретический анализ влия-
ния серы на активности компонентов силикатного расплава согласно принципу кислотно-оснóвного
взаимодействия Коржинского. Для проверки теоретических построений был проведен систематиче-
ский поиск опубликованных экспериментальных данных допускающих прямое сопоставление серо-
насыщенных и свободных от серы опытов. Несмотря на очень ограниченное количество таких экспе-
риментов, все они хорошо укладываются в теоретически предсказанные тренды. Установлено, что до-
бавление в систему серы умеренно снижает температуру ликвидуса породообразующих минералов в
пределах 20–30°С, и значимо влияет на их состав. В случае хромшпинелида происходит его обогаще-
ние хромом на 10–12 мол. % и комплементарное обеднение алюминием. Состав плагиоклаза обога-
щается анортитовой компонентой: 3 мол. % в дацитах, 8 мол. % в андезитах, в базальтах этот эффект
установить не удалось, но можно ожидать его усиления. Оливин и ортопироксен претерпевают незна-
чительное увеличение магнезиальности, но в пользу ортопироксена существенно сокращается поле
их совместного сосуществования, что неизбежно должно повлечь изменение их котектических и пе-
ритектических пропорций. Для ряда природных объектов из публикаций почерпнуты наблюдения,
которые можно интерпретировать как результат проявления влияния серы. Полученные результаты
приводят к выводу, что влияние серы на кристаллизацию силикатных магм значимо. А это, как мини-
мум, требует большой осторожности при использовании для серосодержащих систем петрологиче-
ских зависимостей, калиброванных на свободных от серы экспериментах.
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ВВЕДЕНИЕ
Накопление экспериментальных данных по

серосодержащим природным магматическим си-
стемам привело к разработке модельных зависи-
мостей (Baker, Moretti, 2011; Коптев–Дворников
и др., 2012; Ariskin et al., 2013), описывающих тер-
мо-композиционные параметры насыщения рас-
плавов сульфидной фазой (SCSS), что в свою оче-
редь, дало возможность моделировать ликвацию
сульфидного расплава. Интеграция такой зависи-
мости в программный комплекс для расчета кри-
сталлизации магм COMAGMAT (Ariskin et al., 2018)
открыла новое направление в магматической пет-
рологии – численное моделирование эволюции се-
росодержащих систем и связанных с ними процес-
сов рудогенеза.

Однако, вне рассмотрения оказалась проблема
влияния серы на кристаллизацию силикатных

систем. Характерно, что ни один из геотермомет-
ров минерал-расплав, используемых для описания
ликвидусов породообразующих силикатных и ок-
сидных фаз, в ведущих петрологических моделях
для расчета кристаллизации магм COMAGMAT,
MELTS (Ghiorso, Sack, 1995), PETROLOG (Danyu-
shevsky, Plechov, 2011) не использует концентра-
цию серы в расплаве в качестве предиктора. Это
делает подобные геотермометры нечувствитель-
ными к содержанию серы в системе. Двухвалент-
ное железо – единственный макроэлемент соста-
ва расплава, концентрация которого изменяется
в результате ликвации сульфидной фазы и входит
в качестве параметра в геотермометры породооб-
разующих минералов. В силу низкой растворимо-
сти сульфидов в силикатных расплавах, их фрак-
ционирование сопровождается крайне незначи-
тельным понижением содержания железа в
остаточном расплаве, что оказывает пренебрежи-
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мое влияние на модельные параметры ликвидуса
кристаллизующихся фаз. Напротив, теоретический
анализ, экспериментальные данные и природные
наблюдения дают основания предполагать суще-
ственное влияние серы на кристаллизацию сили-
катных систем.

Целью данной работы является определение
масштаба влияния серы на кристаллизацию по-
родобразующих фаз, что, возможно, в будущем
послужит стимулом для перекалибровки геотер-
мометров, с включением в них в качестве незави-
симого параметра содержание серы в расплаве. В
магматических расплавах сера может находиться
в формах разной степени окисления (S2–, S4+,
S6+), причем их пропорции зависят от окисли-
тельного потенциала системы (Jugo et al., 2005). В
качестве первого приближения, настоящее ис-
следование ограничено рассмотрением влияния
только сульфидной формы, пренебрегая неиз-
бежным влиянием сульфатной составляющей,
которое должно нарастать с ростом ее доли в об-
щем балансе серы в системе.

В начале статьи рассмотрено теоретическое
обоснование влияния сульфидной серы на актив-
ности компонентов силикатного расплава, кото-
рые в свою очередь влияют на параметры ликви-
дуса кристаллизующихся фаз. Затем приведены
экспериментальные свидетельства такого влия-
ния, которые удалось обнаружить в литературе. В
заключении представлены найденные в публика-
циях природные наблюдения, которые можно
интерпретировать как проявления влияния серы.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ВЛИЯНИЯ 
СЕРЫ С ПОЗИЦИЙ ПРИНЦИПА 

КИСЛОТНО-ОСНОВНОГО 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ КОРЖИНСКОГО

Взаимное влияние термодинамических ком-
понентов магмы при ее кристаллизации будет
проявляться в их межфазовом распределении,
которое, прежде всего, будет зависеть от их актив-
ности в расплаве.

Множество моделей силикатного расплава,
используемых для оценки кислотно-оснóвного
взаимодействия его компонентов, можно разде-
лить на четыре группы в зависимости от пред-
ставлений о его структурно-химическом строе-
нии: молекулярно-оксидную, ионно-молекуляр-
ную, ионную и полимерную.

(i) Первая группа моделей описывает расплав с
помощью электронейтральных компонентов –
молекул оксидов и их соединений. Для получе-
ния характеристик расплава, каждому из оксидов
приписываются эмпирические коэффициенты,
характеризующие его вклад в суммарную основ-
ность (кислотность).

(ii) Ионно-молекулярные модели исследуют ре-
акции диссоциации компонентов-оксидов. В ка-

честве меры кислотно-оснóвных свойств распла-
ва может быть использована активность О2–, так
как кислород является общей составляющей всех
компонентов.

(iii) В основании группы ионных моделей лежит
предположение о том, что расплав состоит только
из ионов, в нем сохраняется ближний порядок, т.е.
вокруг отрицательных ионов ближайшими соседя-
ми являются положительные ионы и наоборот, а
состав образующихся их сочетаний зависит от
энергии взаимодействия. Поскольку силикатные
расплавы в большинстве случаев обладают знако-
переменными отклонениями от идеальности, ка-
либровка моделей связана с получением полуэм-
пирических формул для определения активностей.

(iv) В группу полимерных концепций объеди-
нены наиболее сложные и максимально прибли-
женные к реальности модели. В настоящее время
установлено, что силикатные расплавы представ-
ляют ансамбли полимерных преимущественно
кремне-кислородных макромолекул-анионов раз-
личных размеров и сложности. Они находятся в со-
стоянии динамического равновесия, зависящего
от природы сосуществующих катионов. Суще-
ствующие на сегодня модели сложны и реализо-
ваны в большинстве случаев для бинарных си-
стем. При переходе к тройным, четверным и тем
более сложным системам алгоритмы расчета ста-
новятся чрезмерно трудоемкими даже для совре-
менных ЭВМ.

В предлежащем исследовании для теоретиче-
ского анализа используется принцип кислотно-
оснóвного взаимодействия Д.С. Коржинского,
который следует отнести к группе ионно-моле-
кулярных теорий взаимодействия. Благодаря ме-
тодическим разработкам А.А. Маракушева (Ма-
ракушев, 1979), ранее являвшийся качественным
этот метод теоретического анализа получил воз-
можность численных оценок. Его приблизи-
тельно-оценочный характер вполне компенси-
руется простотой интерпретации и реалистично-
стью прогноза.

С гносеологической точки зрения принцип
кислотно-оснóвного взаимодействия Д.С. Кор-
жинского (Коржинский, 1959) является термоди-
намической формализацией и адаптацией к пре-
имущественно алюмо-кремне-кислородным рас-
творам природных систем обобщенной теории
кислот и оснований М.И. Усановича (Усанович,
1939, 1970). Она объединила в качестве частных
случаев теории Й.Н. Брёнстеда, Г.Н. Льюиса и
сольвосистем. По Усановичу, “кислота – это ча-
стица, которая может отщеплять катионы, вклю-
чая протон, или присоединять анионы, включая
электрон. Основание – частица, которая может
присоединять протон и другие катионы или отда-
вать электрон и другие анионы” (Usanovic, 1964;
Усанович, 1970). Важно, что эта теория распро-
странила представления о кислотно-оснóвном
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взаимодействии на окислительно-восстанови-
тельные реакции. Интересно, что к выводу об от-
сутствии термодинамических оснований для выде-
ления окислительно-восстановительных реакций
в отдельную группу пришел также В.П. Древинг:
“При всякой химической реакции имеет место
перегруппировка электронов” (Древинг, Калаш-
ников, 1964).

Принцип кислотно-оснóвного взаимодей-
ствия Коржинского утверждает, что при повыше-
нии кислотности системы валовые коэффициен-
ты активности оснóвных компонентов понижа-
ются, а кислотных – повышаются в соответствии
со степенью их диссоциации. При этом эти изме-
нения будут тем больше, чем более кислотным
или оснóвным является компонент. Для магмати-
ческих систем этот принцип был формализован в
виде двух уравнений:

Первое записано для оснóвного оксида с обоб-
щенной формулой MeO, диссоциирующего в со-
ответствии с реакцией  со сте-
пенью диссоциации α на кислотный катион и ос-
нóвный анион кислорода. Второе уравнение
соответствует реакции ассоциации со степенью
диссоциации –β:  в которой
кислотный оксид (например, SiO2) и оснóвный
анион кислорода образуют основание. В приве-
денных формулах γ – валовые коэффициенты ак-
тивности соответствующих компонентов и  –
активность аниона кислорода, которая характе-
ризует основность силикатного расплава. Эти
уравнения могут быть выведены, используя закон
действующих масс для указанных реакций диссо-
циации/ассоциации (Коржинский, 1959), или пу-
тем перекрестного дифференцирования выраже-
ния термодинамического потенциала системы с
вполне подвижными компонентами, которая имеет
химический потенциал аниона кислорода в каче-
стве фактора равновесия (Коржинский, 1965а).

Оценка компонентов по параметру 
кислотность–основность

Для оценки кислотно-оснóвных свойств хими-
ческих элементов в магмах и определения их места
в ряду кислотности–щелочности Д.С. Коржин-
ским использовался потенциал ионизации атомов
(Коржинский, 1965б). А.А. Маракушев, логично
предполагая, что во всех природных системах в той
или иной степени присутствует вода, распростра-
нил формалистику описания кислотно-оснóвного
взаимодействия в водных растворах на магматиче-
ские системы. Он предложил в качестве унифици-
рованной шкалы использовать сродство к протону
(протонный эквивалент), т.е. свободную энергию
реакции гидратации компонента  в пересчете
на один протон (Маракушев, 1976а).

− −∂ γ ∂ = α ∂ γ ∂ = −β2 22MeO SiOO Oln ln , ln ln .a a

+ −= +2 2MeO Me O

− −+ =2 2
2 3SiO O SiO ,

−2Oa

°Δ ТG

При оценке основности оксидов общий вид этих
реакций может быть представлен выражением:

mMe(2m/n)+ + H2O = mMenOm + H+.
В основе характеристики основности бескисло-
родных соединений лежит реакция типа:

H2S + OH– = H2O + S2–.
Для расчетов привлекались стандартные термо-
динамические справочные данные (Наумов и др.,
1971). Отсутствующие данные по величинам сво-
бодной энергии образования высокозарядных про-
стых катионов в водных растворах (Si4+, Ti4+, P5+)
были получены путем экстраполяции данных по
гидратным ионам  (Маракушев, 1976а).

Для линейной экстраполяции величины  в
область высоких температур использовалось
уравнение (Маракушев, 1978):

которое постулирует постоянство энтальпии ре-

акции  и равенство нулю приращения теп-

лоемкости (ΔCP = 0). В зависимости от соотноше-
ния величин  и  график в координатах
T K–  будет иметь разный наклон, демонстри-

2
n 1

2
1

2

1
2

1
2

±M(OH)n
m

°Δ ТG

( ) ( )
° ° °Δ = Δ − Δ =

° °= Δ + Δ −

298 298
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298 298

ТG H T S
T TG H

( )°Δ 298H

°Δ 298G °Δ 298H
°Δ TG

Рис. 1. Вариации показателя сродства к протону пет-
рогенных компонентов в зависимости от температу-
ры. См. Примечания к табл. 1.
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Таблица 1. Свободные энергии  и энтальпии  реакций гидратации, характеризующие кислотно-

оснóвные свойства петрогенных компонентов

Примечания. Здесь и далее в аналогичных по содержанию таблицах и рисунках необходимые для расчетов термодинамиче-
ские данные заимствованы в справочнике (Наумов и др., 1971), для Si4+, Ti4+, P5+ использованы оценки (Маракушев, 1976а).

Реакция , 
ккал/моль

, ккал/моль
298 K 1500 K

Si4+ + H2Ogas = SiO2 + H+ –3.360 –2.277 2.1
Ti4+ + H2Ogas = TiO2 + H+ –3.192 –2.097 2.3

Al3+ + H2Ogas = Al2O3 + H+ 4.365 3.325 –0.9

Fe2+ + H2Ogas = FeO + H+ 6.798 6.697 6.3

Fe3+ + H2Ogas = Fe2O3 + H+ 0.058 –0.881 –4.7

Mn2+ + H2Ogas = MnO + H+ 9.183 11.558 21.1

Mg2+ + H2Ogas = MgO + H+ 12.178 13.679 19.7

Ca2+ + H2Ogas = CaO + H+ 17.853 21.192 34.7

Na+ + H2Ogas = Na2O + H+ 36.667 44.909 78.1

K+ + H2Ogas = K2O + H+ 45.801 56.388 99.1

P5+ + H2Ogas = P2O5 + H+ –4.260 –4.537 –5.7

Cr3+ + H2Ogas = Cr2O3 + H+ 0.315 1.364 5.6

H2Sgas + OH– = S2– + H2Ogas 3.589 –2.780 –28.5

( )°Δ TG ( )°Δ 298H
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руя изменение кислотности-основности компо-
нента при разной температуре.

Результаты расчетов, приведенные в табл. 1 и
на рис. 1, позволяют выстроить компоненты рас-
плава в ряд по мере увеличения оснóвных свойств
при температуре 1200°С: H2S → P2O5 → Fe2O3 →
→ Al2O3 → SiO2 → TiO2 → Cr2O3 → FeO → MgO →
→ MnO → CaO → Na2O → K2O. Полученные ве-
личины образуют единую шкалу кислотности-ос-
новности для заданной температуры, в которой за
ноль принята  формальной реакции гидрата-
ции протона (Маракушев, 1976б):

H+ + H2O = H2O + H+.
Таким образом, сера (H2S) является наиболее

кислотным компонентом и ее вклад в эффекты,
связанные с кислотно-оснóвным взаимодействи-
ем, должен быть максимальным.

Выражение, демонстрирующее влияние суль-
фидной серы на показатель основности расплава
проще всего можно вывести из уравнения сме-
щенного равновесия Коржинского (Коржин-
ский, 1973):

Принимая Т и Р постоянными, и подставляя вы-
ражение  можно получить соот-
ношение:

Его анализ показывает, что при постоянном
количестве анионов кислорода, увеличение в си-
стеме количества сульфидной серы, вызовет уве-
личение ee активности, т.к. 
Это, в свою очередь, повлечет понижение актив-
ности аниона кислорода, которое отразится на
изменении активностей инертных компонентов.

Для оценки основности миналов породообразу-
ющих минералов рассчитывались их реакции
гидратации, которые получались путем сложения
в необходимой пропорции реакций гидратации
составляющих ионов, например, реакция для
форстерита:
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Расчеты для других миналов проводились анало-
гично, и их результаты приведены в табл. 2 и рис. 2.
Размах вариаций показателей кислотности-ос-
новности у миналов на порядок ниже, чем у поро-
дообразующих оксидов. Это наглядное проявле-
ние эффекта кислотно-оснóвного взаимодей-
ствия оксидов в процессе образования более
сложных соединений, который тем значительнее,
чем больше различие окислов по основности.

Важно обратить внимание на изменения отно-
сительной основности миналов в твердых раство-
рах шпинелида и плагиоклаза, которые происхо-
дят с ростом температуры. Является ли это артефак-
тами, обусловленными погрешностью расчетов,
или они отражают реальные свойства оценить труд-

но. Но если эти оценки соответствуют действитель-
ности, такие изменения могут быть причиной появ-
ления зональности этих минералов при понижении
температуры, о чем ниже.

Оценка основности перитектической реакции
оливин–ортопироксен. В силу того, что оливин и
ортопироксен представляют собой Fe–Mg рас-
творы, то перитектическая реакция может быть
описана двумя сопряженными реакциями с уча-
стием магнезиальных и железистых миналов. Их
формальная запись получается путем вычитания
реакции гидратации ортопироксенового минала
из реакции гидратации оливинового с соответ-
ствующими коэффициентами. Так, для магнези-
альных миналов может быть записано:

+ + +
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Таблица 2. Свободные энергии  и энтальпии  реакций гидратации миналов, и перитектических ре-

акций относительно протонного эквивалента, отражающие их степень основности

Примечания. Fo – форстерит, Fa – фаялит, Lb – либенбергит, Lr – ларнит, En – энстатит, Fs – ферросилит, Wo – волласто-
нит, Di – диопсид, Hd – геденбергит, An – анортит, Ab – альбит, Or – ортоклаз, Sp – шпинель, Hc – герцинит, Ch – хромит,
Mt – магнетит, Fo → En и Fa → Fs – соответствующие перитектические реакции.

Минал Реакция , 
ккал/моль

, ккал/моль
298 K 1500 K

Fo Mg2+
 + Si4+ + H2Ogas  =  Mg2SiO4 + H+ 2.740 4.153 9.9

Fa Fe2+
 + Si4+

 + H2Ogas = Fe2SiO4 + H+ 1.362 2.598 7.6
Lb Ni2+

 + Si4+
 + H2Ogas = Ni2SiO4 + H+ 0.463 1.446 5.4

Lr Ca2+
 + Si4+

 + H2Ogas = Ca2SiO4 + H+ 3.539 5.811 15.0
En Mg2+

 + Si4+
 + H2Ogas = MgSiO3 + H+ 0.371 1.599 6.5

Fs Fe2+ + Si4+
 + H2Ogas = FeSiO3 + H+ –0.862 0.170 4.3

Wo Ca2+
 + Si4+

 + H2Ogas = CaSiO3 + H+ 0.178 2.002 9.4
Di Ca2+

 + Mg2+
 + Si4+  + H2Ogas = CaMgSi2O6 + H+ –0.277 1.290 7.6

Hd Ca2+
 + Fe2+

 + Si4+  + H2Ogas = CaFeSi2O6  +  H+ –0.460 0.866 6.2
An Ca2+  + Al3+

 + Si4+  + H2Ogas = CaAl2Si2O8 + H+ 0.869 1.324 3.2
Ab Na + Al3+

 + Si4+  + H2Ogas = NaAlSi3O8 + H+ –1.529 –0.490 3.7
Or K+ + Al3+

 + Si4+  + H2Ogas = KAlSi3O8 + H+ –1.803 –0.703 3.7
Sp Mg2+ + Al3+

 + H2Ogas = MgAl2O4 + H+ 5.281 4.883 3.3
Hc Fe2+

 + Al3+
 + H2Ogas = FeAl2O4 + H+ 4.407 3.916 1.9

Ch Fe2+
 + Cr3+

 + H2Ogas = FeCr2O4 + H+ 0.887 1.848 5.7
Mt Fe2+

 + Fe3+
 + H2Ogas = FeFe2O4 + H+ 1.327 0.803 –1.3

Mf Mg2+
 + Fe3+

 + H2Ogas = MgFe2O4 + H+ 3.086 2.627 0.8
Fo → 
En

Mg2SiO4 + Si4+
 + H2Ogas = MgSiO3 + H+ –3.925 –2.828 1.6

Fa → 
Fs

Fe2SiO4 + Si4+
 + H2Ogas = FeSiO3 + H+ –4.562 –2.707 4.8
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Соответствующие расчеты приведены в табл. 2 и
показаны на рис. 3. Они демонстрируют, что при
повышении кислотности системы магнезиальная
часть перитектической реакции между оливином
и ортопироксеном, как более кислотная, будет
иметь энергетическое преимущество, что будет
приводить к увеличению магнезиальности вновь
образуемого ортопироксена и сдвигу железо-маг-
незиальных пропорций перитектической реак-
ции в целом.

Влияние увеличения кислотности на ликвидус 
минералов твердых растворов

Изменение кислотно-оснóвных свойств маг-
матической системы сказывается на параметрах
ликвидуса кристаллизующихся фаз (Коржин-
ский, 1960). Это вытекает из преобразования
уравнения Шредера (Жариков, 2005):

В силу того, что при кристаллизации энталь-
пийный эффект всегда положительный, в случае
минералов постоянного состава понижение ак-
тивности компонента вызовет понижение темпе-
ратуры ликвидуса, слагаемой им фазы. Для мине-
ралов, представляющих собой твердые растворы,
понижение активности его миналов, вызванное
увеличением кислотности, приводит к парадок-
сальному на первый взгляд эффекту: при посто-
янных температуре и составе системы будет на-
блюдаться обогащение более оснóвным миналом
как кристаллов, так и расплава. Эти изменения
состава фаз будут компенсироваться сменой их
пропорций, то есть степенью закристаллизован-
ности системы. Правомочность вышесказанного
демонстрирует рис. 4а, который изображает идеа-
лизированную схему диаграммы состояния систе-
мы типа форстерит–фаялит. Сплошной линией на
диаграмме показаны фазовые взаимоотношения
чистой форстерит–фаялитовой системы, пункти-
ром – случай с добавлением в систему кислотного
компонента, например, серы.

В качестве более сложного случая можно рас-
смотреть гипотетический вариант, когда твердый
раствор сложен основным и кислотным минала-
ми и увеличение кислотности системы оказывает
на них разнонаправленное воздействие. Этот слу-
чай показан на рис. 4б. При высоких температу-
рах (>T2), как и в первом варианте по сравнению
с идеальной схемой происходит обогащение фаз
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(a) Рис. 2. Вариации показателя сродства к протону ми-
налов петрогенных минералов в зависимости от тем-
пературы: а – ортосиликаты (сплошная линия), шпи-
нелиды (штриховая линия); б – метасиликаты
(сплошная линия), алюмосиликаты (штриховая ли-
ния). Обозначения миналов аналогичны табл. 2.
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основным компонентом, а при низких (<T3) –
должно происходить обогащение кислотным ми-
налом. Относительно идеальной схемы на на-
чальных стадиях кристаллизации соотношение
расплав/кристаллы должно быть сдвинуто в
пользу расплава, а на конечных – в сторону твер-
дой фазы.

Тройные твердые растворы (как и растворы с
бóльшим количеством миналов) на увеличение
кислотности должны ответить увеличением доли
самого оснóвного компонента и уменьшением
доли самого кислотного. Компоненты, обладаю-
щие промежуточными значениями этого показа-
теля будут реагировать в соответствии с их степе-
нью близости к крайним членам.

Влияние увеличения кислотности 
на кристаллизацию в системах с перитектикой

Влияние изменения кислотности – основно-
сти на кристаллизацию системы с инконгруентно
плавящимся соединением можно продемонстри-
ровать на упрощенной схеме классической диа-
граммы плавкости Fo–Qtz (рис. 4в). Увеличение

Рис. 3. Температурная зависимость энергетических
эффектов перитектических реакций в мольных ко-
личествах, соответствующих их протонному эквива-
ленту.
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Рис. 4. Схематическое изображение диаграмм состо-
яния и влияние увеличения кислотности системы на
ход кристаллизации: (а) система фаялит–форстерит;
(б) гипотетическая ситуация, когда раскисление си-
стемы будет происходить компонентом, имеющим
промежуточную кислотность; (в) схематическое изоб-
ражение диаграммы состояния форстерит–кварц и ре-
акции системы на изменения ее кислотности. Сплош-
ной линией на диаграммах показаны фазовые взаи-
моотношения чистой системы, пунктиром – случай с
добавлением в систему кислотного компонента.
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кислотности системы приведет к уменьшению
активности форстерита и энстатита и понижению
их температур ликвидуса. В силу разной основно-
сти этих фаз, подавление активности (и соответ-
ствующее понижение ликвидусной температуры)
форстерита будет более сильным, чем для энста-
тита. Именно это различие приводит к смещению
точки перитектики в более магнезиальную и бо-
лее высокотемпературную область системы. Уве-
личение щелочности будет приводить к обратно-
му эффекту.

Влияние увеличения кислотности на Fe3+/Fe2+ 
в базальтовом расплаве

Еще один важный параметр силикатного рас-
плава, влияющий на кристаллизацию Fe–Mg мине-
ралов, – степень окисления железа. Теоретический
анализ влияния основности расплава на редокс-со-
стояние железа был проведен Д.С. Коржинским,
который пришел к выводу о значительности этого
эффекта (Коржинский, 1978). Увеличение кис-
лотности системы приводит к уменьшению ак-
тивности аниона кислорода:

При этом константа реакции выразится выра-
жением:

а при постоянстве фугитивности кислорода в си-
стеме:

Для сохранения величины константы уменьше-
ние активности аниона кислорода повлечет за со-
бой активность электрона, который представляет
восстановительный потенциал системы. Это в
свою очередь сдвинет влево сопряженную реак-
цию окисления железа:

Окислительно-восстановительный потенциал
свободной от серы базальтовой системы обычно
связывается с фугитивностью кислорода, а в ка-
честве его меры используется отклонение фуги-
тивности системы от буферных твердофазовых
кислородных реакций (чаще всего используется
буфер QFM). Для расчета фугитивности кислоро-
да используются различные по сложности приме-
нения оксибарометры (O’Neill, Wall, 1987; Wood
et al., 1990; Ballhaus et al., 1991; Николаев и др.,
2016), калиброванные на свободных от серы экс-
периментах.

В случае серосодержащих систем, присутствие
иона S2– в расплаве приведет к сдвигу равновесия
реакции рекомбинации ионов O2– в сторону эле-
ментарного кислорода и повышению количества
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электронов. Другими словами, должна реализо-
вываться ситуация роста фугитивности кислоро-
да и одновременного увеличения восстанови-
тельного потенциала системы и уменьшения кис-
лотности. Это вызовет понижение степени
окисления железа как в расплаве, так и в равно-
весных с ним фазах.

Важно обратить внимание, что такой же эф-
фект S2– должен наблюдаться как для оксибаро-
метров, расчитывающих фугитивность кислорода
в зависимости от Fe3+/Fe2+ в расплаве (Николаев
и др., 1996а), так и для зависимостей, предназна-
ченных для разделения железа в магматических
жидкостях (Sack et al., 1980; Kress, Carmichael,
1991; Николаев и др., 1996б).

Ожидаемые эффекты влияния серы
на состав кристаллизующихся фаз

Таким образом, следуя положениям концеп-
ции кислотно-основного взвимодействия Кор-
жинского, можно качественно указать направле-
ния температурно-композиционных сдвигов для
главных породообразующих минералов, которые
будут происходить в серонасыщенной системе
относительно ее аналога, не содержащего серы.
Причем, ярче влияние сульфидной серы должно
проявляться в наиболее оснóвных ультрамафито-
вых расплавах, чем в более кислых дифференциа-
тах. Оливин при увеличении кислотности систе-
мы должен обогащаться форстеритовым миналом
и обедняться либенбергитовым (табл. 2, рис. 2а).
В случае сульфидсодержащей системы на поведе-
ние никеля, обусловленное кислотно-основным
взаимодействием, будет накладываться его пере-
ход в сульфидную фазу. Ортопироксен также дол-
жен иметь более магнезиальный состав. Перитек-
тическая реакция между оливином и ортопирок-
сеном должна происходить при более высокой
температуре, с участием менее кремнеземистого
расплава со сдвигом пропорций реакции в сторо-
ну увеличения количества расплава. Причем, из
двух сопряженных частей перитектической реак-
ции магнезиальная должна иметь энергетическое
преимущественно относительно железистой. Это
должно сдвинуть направление тренда суммарной
реакции. Для клинопироксена в случае серосо-
держащей системы можно ожидать увеличения в
его составе диопсид-геденбергитовых миналов и
уменьшения ферросилитового. Плагиоклаз, в
случае реальности вышеприведенных экстрапо-
ляционных оценок показателя основности
(табл. 2, рис. 2б), в серосодержащих системах при
низкой температуре должен демонстрировать
увеличение кальциевости, а в высокотемператур-
ных условиях влияние серы может вызывать об-
ратный эффект. Состав кристаллизующегося
шпинелида на присутствие сульфидной серы от-
ветит увеличением содержаний хромитового, а так-
же уменьшением – магнетитового и шпинелевого
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миналов. С переходом серосодержащей системы в
более низкотемпературную область относительное
обогащение шпинелида хромом возможно может
смениться на обогащение глиноземом.

В случае сильных различий по кислотности
миналов твердого раствора можно предположить
возможность реализации обсуждавшегося выше
гипотетического случая диаграммы состояния
(рис. 4б). Этот эффект, наверное, следует искать
при кристаллизации шпинелида в случае раскисле-
ния ультраосновного расплава полевым шпатом.

ВЛИЯНИЕ СЕРЫ НА КРИСТАЛЛИЗАЦИЮ 
ПОРОДООБРАЗУЮЩИХ МИНЕРАЛОВ 

ПО ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМ ДАННЫМ

Для проверки теоретических рассуждений на
экспериментальном материале и предваритель-
ной оценки масштаба исследуемого явления не-
обходимы экспериментальные данные по серосо-
держащим и свободным от серы системам, при-
годные для сопоставления. Для поиска этой
информации использовались базы эксперимен-
тальных данных MELT (Гирнис, 2003), которая на
данный момент содержит информацию о более
40000 экспериментов, проведенных в рамках бо-
лее 1900 исследований и INFOREX (Арискин и др.,
1997; Ariskin et al., 1996; Арискин, Бармина, 2000;
Ariskin, Barmina, 2004), на сегодня включающую в
себя данные 464 публикаций (более 15000 опытов).

Из массива в 3352 серосодержащих экспери-
мента были отобраны 1285 серонасыщенных
опыта, силикатный расплав которых сосущество-
вал с серосодержащими фазами (сульфиды, ан-
гидрит), как имеющие максимальную концентра-
цию серы в расплаве. Поскольку большинство
этих экспериментальных исследований были на-
правлены на решение других петрологических за-
дач (проблемы растворимости серы в силикатных
расплавах, определение формы нахождения серы
в силикатных расплавах, определение коэффици-
ентов распределения элементов между сульфид-
ным и силикатным расплавами, исследование
смачиваемости сульфидным расплавом и т.д.), то
большая часть экспериментов была проведена
либо при температурах превышающих температу-
ры кристаллизации силикатных фаз, либо их ав-
торы не приводили информацию о их составе,
как не имеющую значения для проводимого ими
исследования. Из всего массива данных удалось
найти 495 экспериментов из 22 публикаций, со-
держащих информацию о равновесиях минерал–
силикатный расплав для главных породобразую-
щих фаз (оливин, пироксены, плагиоклаз, шпи-
нелид). Эксперименты охватывают широкий
спектр природных составов и модельных гапло-
систем нормальной и повышенной щелочности
(от хондритов и базальтов до дацитов) и проведе-
ны в широком диапазоне температур, давлений и

состава флюида. Информация о них в обобщен-
ном виде приведена в табл. 3.

Для вычленения эффекта серы на кристалли-
зацию силикатного расплава, сопоставляемые экс-
перименты должны проводиться над идентичными
составами и в близких условиях. Это возможно ли-
бо в случае исследований, в которых серонасыщен-
ные и свободные от нее эксперименты проводятся
параллельно, либо при исследовании серосодер-
жащих систем, в которых в качестве основы для
стартовых смесей были взяты уже ранее изучав-
шиеся свободные от серы составы. Кроме того,
важно, чтобы образование в системе равновесных
серосодержащих фаз не влияло на состав распла-
ва. Например, появлении среди продуктов опыта
ангидрита может уменьшать содержание кальция
в расплаве, что в свою очередь приведет к пони-
жению кальциевости плагиоклаза. В тоже время
образование пирротина может сдвинуть железо-
магниевое отношение силикатных фаз. Это осо-
бенно актуально при внесении серы в стартовую
шихту в элементарном виде. Столь жесткие тре-
бования к экспериментам привели к тому, что их
количество очень ограничено. Это – буквально
единичные пары опытов для оливина (ортопи-
роксена), плагиоклаза и шпинели.

Влияние сульфидной серы на кристаллизацию 
оливина и ортопироксена

Г. Гаэтани и Т. Гроув провели эксперимен-
тальное исследование, направленное на опреде-
ление коэффициентов распределения между оли-
вином, силикатным и сульфидным расплавами
некоторых сидерофильных элементов (Gaetani,
Grove, 1997). В экспериментах в качестве старто-
вого был взят уже экспериментально изученный
гаплобазальтовый состав “Fo86” (Ehlers et al.,
1992), моделирующий хондритовое вещество.
Благодаря этому можно напрямую сравнить кри-
сталлизацию оливина в S-насыщенной и свобод-
ной от серы системах. Дополнительно к базовому
составу добавлялись 1.5 мас. % синтетического
FeS. Эксперименты проводили в той же лабора-
тории в соответствии с методами, описанными
(Ehlers et al., 1992), также при давлении 1 атм и
температуре 1350°С. Эксперименты проводились
в контролируемых условиях как фугитивности
кислорода (от QFM-1 до IQF), так и фугитивности
серы (–1.0 ≤ lg( ) ≤ –2.5). По результатам экспе-
риментов они пришли к выводу, что уменьшение
отношения  приводит к уменьшению об-
щего количества кристаллов и к увеличению содер-
жания растворенной S. Это в свою очередь ведет
к уменьшению содержания FeO, NiO в расплаве,
и соответствующему увеличению концентрации
остальных петрогенных элементов. Такое измене-
ние состава расплава приводит к насыщению
низко-Ca пироксеном в экспериментах, прове-
денных в условиях низкого отношения .

2Sf

2 2O Sf f

2 2O Sf f
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При детальном сравнительном анализе ре-
зультатов двух обсуждаемых экспериментальных
серий бросается в глаза малые потери натрия в се-
рии сульфидонасыщенных экспериментов, кото-
рые не превышают 20 отн. %. Тогда как в не со-
держащих серу опытах (Ehlers et al., 1992), фикси-
руются от половины до практически полной
потери первоначального стартового количества
натрия в 3.19 мас. %. Систематический характер
этого явления демонстрирует рис. 5а. Потери Na
из расплава – давняя проблема эксперименталь-
ной петрологии, особенно ярко проявляющаяся в
опытах, проводимых методом петли в токе газов,
определяющих редокс-условия. Наблюдаемые
систематические различия этих серий позволяют
высказать предположение, что сера как кислот-
ный компонент подавляет испарение Na из рас-
плава. Такая интерпретация хорошо согласуется с
выводами, полученными при исследовании кис-
лотно-оснóвного взаимодействия в процессе ис-
парения щелочных компонентов из расплавов
хондр (Яковлев, Шорников, 2022). В силу этого,
для дальнейшего сравнения серий (на рис. 5б–5д)
составы расплава были пересчитаны на безнатро-
вый базис.

В процессе уравновешивания эксперимен-
тальных загрузок в разных окислительно-восста-
новительных условиях могло происходить изме-
нение состава экспериментального расплава за
счет образования новых фаз (оливин, следовые
количества пироксена, металлическое железо),
что требует анализа для корректности последую-
щих выводов. Однако, отсутствие значимых по-
терь железа в расплавах для большинства опытов
обеих серий (рис. 5б) свидетельствует что образо-
вание металлического железа происходило толь-
ко в самых восстановленных экспериментах. Для
серонасыщенной серии характерны расплавы с
систематически более низким содержанием Mg
(рис. 5в), что соответствует более магнезиально-
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Рис. 5. Влияние сульфидной серы на равновесие оли-
вин-расплав на примере экспериментального иссле-
дования гаплобазальтового состава “Fo86” при 1 атм
Эксперименты свободные от серы (Ehlers et al., 1992) –
белое; серонасыщенные опыты (Gaetani, Grove,
1997) – черное. а – вариации натрия в эксперимен-
тальных стеклах относительно их магнезиальности,
отражающие его потери в процессе эксперимента.
Пунктирная линия отвечает содержанию натрия в
стартовом составе; б–д – вариации результатов экс-
периментов в зависимости от фугитивности кислоро-
да: б – вариации общего железа в экспериментальных
стеклах. Пунктирная линия отвечает содержанию
железа в стартовом составе; в – вариации магния в
экспериментальных стеклах; г – вариации состава
оливина; д – вариации коэффициента сокристалли-
зации Mg и Fe между оливином и расплавом. На врез-
ке те же данные в форме гистограммы; е – отклоне-
ния расчетных температур ликвидуса Ol, полученных
с помощью геотермометра (Ford et al., 1983), от экс-
периментальной температуры в 1350°С.
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му составу равновесного оливина. Действитель-
но, на диаграмме lg( )–Fo (рис. 5г) фигуратив-
ные точки разных серий образуют обособленные
тренды. Эксперименты проведенные в рамках
свободной от серы системы демонстрируют
тренд, имеющий нисходящую (lg( ) < –10) и
восходящую (lg( ) > –10) ветви. Восходящая
ветвь тренда образована экспериментами в кото-
рых отсутствует металлическое железо и повы-
шенная магнезиальность оливина обеспечивает-
ся частичным переходом железа в трехвалентное
состояние, не входящее в состав оливина. Серо-
насыщенные эксперименты проявляют только
нисходящий тренд, смещенный в более окислен-
ную область диаграммы. В восстановительной
области это соответствует увеличению содержа-
ния Fo на 2–5 мол. %, с тенденцией уменьшения
этого эффекта по мере увеличения окисленности
системы. Ожидаемо систематический сдвиг на-
блюдается и для коэффициента сокристаллиза-
ции Mg и Fe между оливином и расплавом

 (рис. 5д), который в сред-
нем составляет 2.850 ± 0.089 для расплавов свобод-
ных от серы и 3.043 ± 0.145 для сульфидонасыщен-
ных систем. Средние значения коэффициента со-
кристаллизации, выраженного обратной величиной
будут составлять 0.351 ± 0.011 и 0.329 ± 0.016, соот-
ветственно. Такое различие коэффициентов сокри-
сталлизации обуславливает в серонасыщенной си-
стеме сдвиг состава оливина в магнезиальную сто-
рону до 1.7 номера по форстериту относительно Fo86
системы, не содержащей серу.

Для оценки влияния сульфидной серы на тем-
пературу кристаллизации оливина был использо-
ван геотермометр минерал–расплав (Ford et al.,
1983). Результаты расчетов приведены на рис. 5е в
виде гистограммы отклонений (ΔТ = Трасч – Тэксп)
от единой для обеих серий экспериментальной
температуры в 1350°С. Среднее отклонение для
экспериментов свободных от серы составляет
70.9 ± 16.7°С, тогда как серонасыщенные экспе-
рименты демонстрируют среднее отклонение в
46.6 ± 17.2°С. Это позволяет полагать, что насы-
щение базальтового расплава серой будет приво-
дить к понижению ликвидуса оливина на 20–
25°С.

Таким образом, наблюдаемые в серонасыщен-
ных опытах систематические сдвиги состава оли-
вина и его ликвидусной температуры, хоть и не-
велики по абсолютному значению, но полностью
соответствуют теоретически предсказанному
тренду. Это делает неприемлемой практику ис-
пользования зависимости (Roeder, Emslie, 1970),
калиброванной на свободных от серы экспери-
ментах, в качестве критерия равновесности серо-
содержащих опытов (Jugo et al., 2005).

О. Намюр с соавторами (Namur et al., 2016a)
исследовали влияние серы на кристаллизацию

2Of

2Of

2Of

+= 2Mg Fe MgFe
Ol Liq Ol Liq

DK X X X X

двух модельных составов аппроксимирующих ба-
зальты Меркурия. Для каждого состава проводи-
лись две серии опытов: как в серонасышенных,
так и в не содержащих серы условиях. Экспери-
менты проводились при номинально сухих усло-
виях субликвидусных температур в широком ин-
тервале давлений (1–30 кбар) и сильно восстано-
вительных условиях, впоследствии теоретически
оцененных в 5–8 лог. ед. ниже буферного равно-
весия IW. В силу очень низкой фугитивности кис-
лорода практически все железо находилось в виде
металлической или сульфидной фаз, а силикат-
ные минералы представлены почти чистыми
форстеритом и энстатитом. В результате этих экс-
периментов было установлено сильное влияние
серы. В системах без серы Р–Т параметры точки
оливин-пироксенового ликвидусного равнове-
сия в зависимости от исследованного валового
состава составляют 13 кбар – 1450°С и 17 кбар –
1560°С. При добавлении в систему серы (в виде
смеси 0.25FeO, 0.5FeS и 0.25S) эти параметры по-
нижаются до 7.5 кбар – 1385°С и 8 кбар – 1480°С,
соответственно. При этом температура ликвидуса
как оливина, так и пироксена в серонасыщенных
условиях понижаются на 15–20°С. Это хорошо со-
гласуется с меньшей степенью закристаллизован-
ности сульфидонасыщенных опытов при 1–5 кбар
относительно их не содержащих серу аналогов.
Проведенная Намюром с соавторами (2016a) ре-
конструкция фазовых диаграмм показывает, что
при давлениях более 7–8 кбар сера вызывает су-
щественное сокращение поля совместной кри-
сталлизации оливина и ортопироксена, а это не-
избежно должно повлечь изменения котектиче-
ских пропорций. Несмотря на то, что при более
низких давлениях их эксперименты были ограни-
чены только полем кристаллизации оливина,
можно с уверенностью полагать существование
соответствующих изменений конфигурации поля
перитектических взаимоотношений оливина и ор-
топироксена, а, следовательно, и их пропорций.

Влияние сульфидной серы
на кристаллизацию плагиоклаза

Эксперименты, пригодные для прямого сопо-
ставления были найдены только в двух публика-
циях (Parat et al., 2008; Scaillet, Evans, 1999). Эти
исследования были нацелены на решение част-
ных петрологических проблем – эксперимен-
тальной реконструкции предэруптивных физи-
ко-химических параметров серонасыщенных
магм среднего состава конкретных вулканоген-
ных комплексов.

Исследование Ф. Пара с соавторами (2008) ос-
новано на экспериментах с андезитовой систе-
мой, моделирующей одну из туфовых свит Коло-
радо. Две пары опытов (RUN#2–RUN#45 и
RUN#20–RUN#36) проводились при давлении
4 кбар, при температуре 900 и 850°С в присут-



40

ГЕОХИМИЯ  том 68  № 1  2023

НИКОЛАЕВ

ствии флюида H2O и CO2, при фугитивности кис-
лорода NNO + 1. Для проведения серонасыщенных
экспериментов в контейнер добавлялась элемен-
тарная сера в количестве 1 мас. %. Серосодержащая
фаза в продуктах экспериментов представлена кап-
лями пирротинового расплава.

Б. Скайлет и Б. Эванс (1999) проводили кристал-
лизационные эксперименты на дацитовом составе
вулкана Пинатубо (Филиппины). Две пары экспе-
риментов (RUN#16–RUN#17 и RUN#18–RUN#19)
проведены при давлении 2.2 кбар и температуре
776°С, в водонасыщенных условиях и фугитивно-
сти кислорода соответствующей NNO и NNO + 1.
Как и в предыдущем случае сера в эксперимен-
тальный реактор добавлялась в элементарном ви-
де (чуть более 1 мас. %), которая при установле-
нии равновесия переходила в пирротин.

При сравнении результатов параллельных экс-
периментов можно сделать вывод о том, что добав-
ление серы в андезитовый расплав приводит к уве-
личению кальциевости плагиоклаза (an#) на 7.7–
7.8 номера, его количество в расплаве уменьшается
на 40–60 отн. %, что приводит к уменьшению за-
кристаллизованности породы на 9.4–18.4 мас. %, и
уменьшению ее цветного индекса (Pl/(Hb + Pl) c
0.62 до 0.42 на фоне слабых изменений количества
роговой обманки. При добавлении серы в расплав
дацита показатель an# увеличивается на 2.9–
3.1 мол. %, а изменение закристаллизованности си-
стемы, количества плагиоклаза и цветное число де-
монстрируют небольшие, иногда противонаправ-
ленные вариации, находящиеся, по-видимому,
на уровне погрешности их определения. Умень-
шение влияния серы с ростом общей кислотно-
сти системы (рис. 6) хорошо укладывается в пред-
ставления о кислотно-оснóвном взаимодей-
ствии: его энергетический эффект понижается по
мере выравнивания показателей основности реа-
гентов. Руководствуясь этой логикой можно по-
лагать, что в ультрабазит-базитовых системах,

как более основных, влияние серы на кристалли-
зацию плагиоклаза будет еще больше.

Влияние сульфидной серы
на кристаллизацию шпинелида

Представление о влиянии серы на кристалли-
зацию шпинелида можно получить благодаря
экспериментальной работе Саттари с соавт. (Sat-
tari et al., 2002). Целью этого исследования было
определение коэффициентов распределения пла-
тиноидов между шпинелидом, силикатным и
сульфидным расплавами при температуре 1330°С
и давлении 10 кбар. Были представлены результа-
ты 5 номинально сухих опытов в которых един-
ственной кристаллической фазой был хромшпи-
нелид.

В качестве стартового состава был принят ра-
нее хорошо экспериментально изученный ба-
зальт 401 (Roeder, Reynolds, 1991), на примере ко-
торого исследовалось влияние на равновесие
хромшпинелид – расплав вариаций фугитивно-
сти кислорода и содержания хрома в системе при
температуре 1200–1300°С и давлении в 1 атм и
10кбар. Сопоставление результатов этих исследо-
ваний позволяет провести сравнение кристалли-
зации шпинелида из идентичного расплава как в
свободной от серы, так и в сульфидонасыщенной
системах. Из выборки 26 опытов (24 при 1 атм и 2
при 10 кбар) при дальнейшем сравнительном ана-
лизе были исключены 3 сильно окисленных 1-атм
эксперимента (  > NNO) и один высокобарный
опыт продолжительностью менее 24 часов, как
возможно неравновесный.

В силу того, что опыты проводились при раз-
личных температурах, широком диапазоне  и
различными содержаниями хрома, которые явля-
ются мощными факторами, влияющими на состав
хромшпинелида, непосредственно сравнивать
между собой результаты экспериментов невозмож-
но. Для сравнительного анализа использовались
расчеты проведенные по модели равновесия шпи-
нелид–расплав SPINMELT-2 (Николаев и др.,
2018аб), которая была откалибрована на экспери-
ментах, свободных от серы. Моделировались рав-
новесные температура и состав шпинелида соот-
ветствующие составу расплава и условиям каждо-
го опыта. В качестве меры для сравнения была
выбрана величина отклонения расчетных пара-
метров от экспериментальных (Δ = расч – эксп).

Результаты расчетов приведены на рис. 7 в ви-
де серии гистограмм. Эксперименты, не содержа-
щие серу, воспроизводятся моделью с практиче-
ски симметричным разбросом, который незначи-
тельно превосходит ее заявленную точность (23°С
по температуре, для Cr и Al – 3 ат. %, для Mg, Fe2+

и Fe3+ – 0.8 ат. %). Напротив, опыты с серонасы-
щенными расплавами демонстрируют система-
тические отклонения, которые следует интерпре-
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Рис. 6. Различия кальциевости плагиоклаза в сульфи-
донасыщенных и свободных от серы расплавов в за-
висимости от содержания в них кремнезема. Данные
(Parat et al., 2008) – белое; данные (Scaillet, Evans,
1999) – черное.
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тировать как результат направленного влияния
сульфидной серы. Для части параметров эти откло-
нения не велики и находятся на грани точности рас-
чета, но для части компонентов они значительны:
ΔT = 18.4 ± 3.6°C, ΔCr = –12.0 ± 0.8, ΔAl = 11.1 ± 0.8,
ΔFe3+ = 1.0 ± 0.04, ΔFe2+ = –3.2 ± 0.2, ΔMg = 3.1 ±
± 0.3 ат. %. Таким образом, можно утверждать,
что появление сульфидной серы в системе пони-
жает ликвидусную температуру шпинелида, и в
его составе понижает содержания Al, Fe3+ и Mg,
но повышает содержания Cr и Fe2+. Установлен-
ные эффекты находятся в согласии с проведен-
ным выше теоретическим анализом: появление
серы влечет увеличение содержания наиболее ос-
новного минала (в данном случае хромита) и
обеднение твердого раствора кислотными мина-
лами, пропорционально их содержанию и степе-
ни близости к самому кислотному.

О влиянии серы на кристаллизацию биотита

Ф. Коста, Б. Скайлет и М. Пичаван провели
экспериментальное исследование (Costa et al.,
2004) дацитовой лавы влк. Сан-Педро (Чилий-
ские Анды). В дополнение к основному массиву
экспериментов, не содержащих серу, было вы-
полнено некоторое количество серосодержащих
опытов. Вся экспериментальная серия (800–950°С,
2 кбар, 4.5–5.5 мас. % воды) проведена в окисли-
тельных условиях между NNO и NNO+3.5, поэтому
главной серосодержащей фазой являлся ангидрит
и только в наиболее восстановленных опытах
(NNO+1.2–NNO+1.4) наблюдалось совместное
существование ангидрита и пирротина. Авторы
исследования установили, что во всех экспери-
ментах, допускающих прямое сопоставление (на-
пример, #94–#89s, #94–#95s, #133–#137s),
устойчива базовая минеральная ассоциация да-
цита (роговая обманка + ортопироксен +
+ плагиоклаз), тогда как биотит стабилен только
в экспериментах с добавлением >0.1 мас. % S. То
есть, увеличение содержания серы расширяет по-
ле стабильности биотита.

Таким образом, сопоставление эксперимен-
тальных данных, несмотря на их ограниченное
количество, приводит к выводу, что наблюдае-
мые эффекты хорошо укладываются в теоретиче-
ски предсказанные тренды. Это позволяет при-
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Рис. 7. Влияние сульфидонасышенных условий на
кристаллизацию шпинелида на примере эксперимен-
тального исследования базальта 401. Эксперименты
свободные от серы (Roeder, Reynolds, 1991): белое –
эксперименты при 1 атм, серое – при 10 кбар; серона-
сыщенные опыты (Sattari et al., 2002) при 10 кбар – чер-
ное. Гистограммы демонстрируют систематические
различия экспериментальных и расчетных парамет-
ров шпинелида, полученных при моделировании
равновесия шпинелид-расплав с помощью програм-
мы SPINMELT-2.1.



42

ГЕОХИМИЯ  том 68  № 1  2023

НИКОЛАЕВ

знать перспективной постановку задачи учета
влияния серы на кристаллизацию породообразу-
ющих минералов на всем имеющемся массиве се-
росодержащих экспериментов (3352 опыта) мето-
дами многомерной статистики.

ПРИМЕРЫ ВЛИЯНИЯ СУЛЬФИДНОЙ СЕРЫ 
НА КРИСТАЛЛИЗАЦИЮ ПРИРОДНЫХ 

МАГМАТИЧЕСКИХ СИСТЕМ
В данном разделе приведены природные на-

блюдения, почерпнутые в литературе, которые
могут быть рассмотрены с точки зрения влияния
сульфидной серы на кристаллизацию силикатной
системы. Сложность поиска таких примеров свя-
зана: во-первых, с необходимостью иметь доста-
точно детальное геолого-геохимическое описа-
ние объектов, позволяющее не только вычленить
эффект серы, но и в случае необходимости пере-
интерпретировать имеющейся фактический ма-
териал; во-вторых, с редко встречающейся в при-
роде ситуацией, когда можно сравнивать породы
непосредственно, то есть когда условия их обра-
зования отличаются только влиянием серы. Об-
легчало задачу поиска выявленные выше теоре-
тические и экспериментальные представления о
направленности этого процесса.

Хондрит Вигарано
Влияние серы на пропорции кристаллизации

оливина и ортопироксена может быть продемон-

стрировано на материале детального минерало-
гического и петроструктурного исследования
порфировых хондр метеорита Вигарано (CV3),
проведенного И. Маррокки и Г. Либурелем (Mar-
rocchi, Libourel, 2013). Количественный петро-
структурный анализ 25 хондр I типа проводился с
помощью обработки EDX-карт по Mg, Si, Fe, Ni и
S, который позволил установить модальные со-
держания силикатных фаз (оливин, пироксен,
мезостазис) и сульфидов. Весь комплекс полу-
ченной в обсуждаемом исследовании петрологи-
ческой информации показывает, что сульфиды
генетически связаны с низкокальциевым пирок-
сеном процессами высокотемпературного фор-
мирования хондр, и не могут быть образованы в
результате термального, ударного или гидротер-
мального метаморфизма во время охлаждения
хондр или родительского тела. Было установлено,
что капли троилита в основном расположены во
внешней зоне кристаллов низкокальциевого пи-
роксена. Кроме того, отмечено, что количество
капель троилита увеличивается с ростом содержа-
ния низкокальциевого пироксена (рис. 8).

Интерпретируя наблюдаемую картину, И. Мар-
рокки и Г. Либурель предположили, что эволю-
ция расплавов хондр (или их зон) в сторону более
кремниевого состава, от оливин-порфировых к
пироксен-порфировым, происходит из-за высо-
кого парциального давления SiO в окружающем
небулярном газе. Это вызывает насыщение FeS в
пироксен-порфировых хондрах при гораздо бо-
лее низком содержании S, чем в оливин-порфи-
ровых, что приводит к сокристаллизации сульфи-
да железа и низкокальциевого пироксена.

Учитывая все вышесказанное, можно предло-
жить альтернативное объяснение: появление в
системе серы смещает пропорции кристаллиза-
ции расплава хондр в сторону энстатита, и тем
большему, чем больше серы оказывается в систе-
ме. Такой подход кажется более реалистичным,
так как с физико-химической точки зрения труд-
но представить силикатный расплав, содержа-
щий 10–15% растворенного сульфида.

Cu–Ni–PGE месторождение Сакатти
Влияние серы на кристаллизацию шпинелида

можно продемонстрировать на примере крупного
Cu–Ni–PGE месторождения Сакатти (Browns-
combe et al., 2015), обнаруженного в пределах
Центрально-Лапландского зеленокаменного поя-
са, в его центральной структуре Колари–Китти-
ля–Соданкюля (Сев. Финляндия), среди метапе-
литов и кварцитов палеопротерозойского воз-
раста. Оно представляет собой месторождение
магматических сульфидов, приуроченное к слабо
дифференцированному перидотитовому массиву,
который погружается на СЗ с подтвержденной
протяженностью погружения более 1100 м и мак-
симальной мощностью свыше 400 м. Интрузив-

Рис. 8. Модальная доля энстатита в сравнении с мо-
дальным содержанием сульфидов для 25 хондр типа I
хондрита CV3 Вигарано по данным (Marrocchi, Li-
bourel, 2013); РО, РОР и РР – оливин-порфировые,
оливин-пироксен-порфировые и пироксен-порфи-
ровые хондры, соответственно.
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ное тело сложено орто-мезо-адкумулятами, пред-
ставленными дунитами и гарцбургитами. Рудная
минерализация приурочена к нижней части тела и
представлена как вкрапленными сульфидами, так и
несколькими массивными сульфидными линзами,
мощность которых может достигать 25 м. Верхняя
часть тела сложена неминерализованными гарц-
бургитами. Вариации состава хромшпинелида по
разрезу интрузива по данным (Silventoinen, 2020),
основанным на образцах керна скв. 17MOS8168
показаны на рис. 9. Хромшпинелиды нижней ча-
сти разреза, содержащей сульфидную минерали-
зацию, обладают более высокими значениями
хромистости и меньшей окисленностью железа
относительно шпинелидов верхней не минерали-
зованной части разреза (рис. 9а). Широкие вари-
ации Mg/Fe2+ шпинелидов, в целом, и приуро-
ченность наиболее магнезиальных индивидов к
верхней не минерализованной части разреза, гово-
рят о потере первичномагматических значений при
близсолидусном переуравновешивании (рис. 9б).
Однако, различия двух групп составов в соответ-
ствии с теоретическими прогнозами и эксперимен-
тальными данными достаточно показательны.

Йоко-Довыренский расслоенный интрузив

Влияние сульфидной серы на окислительно-
восстановительный режим магматического про-
цесса можно рассмотреть на примере позднери-
фейского Йоко-Довыренского ультрамафит-ма-
фитового расслоенного плутона Сев. Прибайка-
лья (Ariskin et al., 2018). Интрузив сформировался
в составе Сыннырской рифтогенной ассоциации
на ЮЗ замыкании Олокитского прогиба среди
терригенных, известняково-доломитовых и пара-
лических пиритоносных углеродистых пород ри-
фея. Площадь эрозионного среза плутона состав-
ляет 26 × 3.5 км. Вертикальный разрез централь-
ной части интрузива включает придонный
приконтактовый горизонт плагиоперидотитов
(150–200 м), который сменяется последователь-
ностью кумулятивных пород расслоенной серии
(снизу вверх): примерно 1/3 разреза сложена
бронзит-эндиопсид-плагиоклаз содержащими
дунитами и лерцолитами, 1/3 – троктолитами от
мелано- до лейкоразностей, верхняя часть разре-
за представлена габброидами эволюционирую-
щими от оливиновых габбро, через оливиновые и
безоливиновые габбронориты, к пижонит-содер-
жащим габбро в прикровельной части. На флан-
гах интрузива контрастность расслоенной серии
снижается: дуниты выклиниваются, в разрезе
преобладают меланотроктолиты и лейкогабброи-
ды. В придонной части плутона среди перидоти-
тов установлены протяженные линзовидные и
гнездовые проявления малосульфидной, иногда
сидеронитовой минерализации. В северо-восточ-
ном замыкании разведано забалансовое Байкаль-
ское месторождение сульфидных Cu–Ni–Fe руд.

Для оценки окислительно-восстановительных
условий кристаллизации магм Йоко-Довырен-
ского расслоенного интрузива использовался Ol-
Sp -барометр (Николаев и др., 2016). В основе
оксибарометрических расчетов (Фомин и др.,
2012) лежат данные по составам включений хром-
шпинелида в зёрнах кумулусного оливина из по-
род ЮЗ части плутона (нижняя часть разреза
“Йоко” (Ariskin et al., 2017)). Полученные оценки
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Рис. 9. Вариации состава хромита на Cu–Ni–PGE
месторождении Сакатти (Финляндия) в керне
скв. 17MOS8168 по данным (Silventoinen, 2020):
(а) по разрезу, вскрытому скважиной; черными жир-
ными линиями отмечены горизонты массивных суль-
фидных руд (вне масштаба); (б) те же составы на трой-
ных диаграммах состава Al–Cr–Fe3+ и Mg–Fe2+–Fe3+;
белые кружки – хромиты из разреза, содержащего
сульфидную минерализацию, черные – хромиты не-
минерализованной части разреза.
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фугитивности кислорода показаны на рис. 10 и
демонстрируют вариации, соответствующие ин-
тервалу QFM ± 0.5, что соответствует точности
оксибарометра. Однако в нижней части (~130 м от
нижнего контакта) для трех перидотитов установ-
лена значительно более низкая фугитивность
кислорода – на 2–3 лог. ед. ниже буфера QFM.
Этот сдвиг коррелирует с накоплением в этих по-
родах сульфидной фазы троилитового состава.

Весьма маловероятно, чтобы на момент обра-
зования пород, в соседних горизонтах кумулятив-
ной толщи, режим кислорода отличался на два
порядка. Очевидно, что калиброванный на свобод-
ных от серы экспериментах оксибарометр показы-
вает фиктивные заниженные значения. Окисли-
тельно-восстановительный потенциал (активность
электрона) в этой ситуации зависит не только от
фугитивности кислорода, но и от активности се-
ры, которая в простых термодинамических систе-
мах является функцией температуры, давления и
содержания серы.

Еще один аспект пород Йоко-Довыренского
интрузива следует упомянуть в связи с затронутой
в данной статье проблематикой: пространствен-
ной связи сульфидов и флогопита в породах плу-
тона. В породах нижней приконтактовой зоны
массива, содержащих сульфидную минерализа-
цию, часто наблюдаются выделения флогопита
(Кислов, 1998). Появление флогопита в породах
возможно связано не только с наличием повышен-
ных количеств воды при образовании приконтакто-
вых пород массива, но и с расширением поля ста-

бильности слюды под влиянием серы, которое на-
блюдалось в экспериментах (Costa et al., 2004).

ВЫВОДЫ
Таким образом, проведен предварительный

анализ влияния сульфидной серы на кристалли-
зацию магматических систем ультраосновного,
основного и среднего состава нормальной щелоч-
ности. На основе принципа кислотно-оснóвного
взаимодействия Коржинского показана направ-
ленность этого эффекта при кристаллизации по-
родообразующих фаз.

Для проверки теоретических построений был
проведен систематический поиск опубликован-
ных экспериментальных данных допускающих
прямое сопоставление сульфидонасыщенных и
свободных от серы опытов. Несмотря на очень
ограниченное количество таких экспериментов, их
результаты хорошо укладываются в теоретически
предсказанные тренды. Анализ эксперименталь-
ных данных позволил в общем оценить масштабы
явления – для некоторых минералов понижение
температуры ликвидуса достигает 20–30°С, сдвиг
состава до 10–12 ат. % и значимо измененяются
пропорции кристаллизации.

Для ряда природных объектов из литературы
почерпнуты наблюдения, которые следует интер-
претировать как проявления влияния серы, что
дает дополнительное подтверждение реальности
этого эффекта.

Полученные результаты приводят к выводу,
что влияние серы на кристаллизацию силикатных
магм значимо. А это, как минимум, требует боль-
шой осторожности при использовании для серо-
содержащих систем петрологических зависимо-
стей, калиброванных на свободных от серы экс-
периментах.
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