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Изучены фазовый и химический составы каплевидных включений в направленно-закристаллизованном 
промежуточном твёрдом растворе. Состав исходного расплава (в мол.%): Fe 31,79; Cu 15,94; Ni 1,70; 
S 50,20; Sn 0,05; As 0,04; Pt, Pd, Rh, Ru, Ag, Au, Se, Te, Bi, Sb по 0,03. Экспериментальные данные сви-
детельствуют об одновременном выделении двух типов жидкостей при охлаждении исходного сульфид-
ного расплава. Одна из них образуется в подсистеме (Pd, Au, Ag)–(Bi, Sb, Te), а вторая —  в подсистеме 
Cu–(S, Bi, Sb, Te). При затвердевании этих жидкостей образовались включения, которые мы разделили 
на четыре класса. Класс I имеет эвтектикоподобную структуру с матрицей из твёрдого раствора  
Pd(Bi,Sb) × Te1-х и кристаллитами Au с примесями Ag, Cu, Pd. Класс II образован из сульфосолей 
с включениями Bi и Au. К классу III отнесены включения сперрилита Pt(As,S)2. Класс IV образуют 
составные включения из фрагментов классов I–III. Описанный в работе эксперимент показал более 
сложное поведение благородных металлов и металлоидных примесей при кристаллизации сложных 
сульфидно-металлоидных расплавов по сравнению с ранее описанными данными изотермических 
экспериментов.
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ГЕОХИМИЯ

В матрице основных сульфидных минералов но-
рильских магматогенных ЭПГ–Cu–Ni-месторожде-
ний известно большое разнообразие включений, 
которые содержат основное количество примесных 
элементов (ЭПГ, Ag, Au, Bi, Te и др.). Эти полифаз-
ные включения существенно различаются формой, 
средним составом и набором входящих в них фаз. 
Подобные включения обнаружены в синтетических 
образцах, полученных длительным отжигом и за-
калкой [1, 2], или в слитках, полученных направ-
ленной кристаллизацией расплавов, имитирующих 
состав различных типов массивных сульфидных руд 
[3–5]. Однако количество опубликованных экспе-
риментальных данных и геохимических наблюдений 

недостаточно для построения системной картины 
процесса их образования при направленной крис-
таллизации расплава и последующем охлаждении 
слитка. Мы провели направленную кристаллизацию 
расплава состава (в мол.%): Fe 31,79; Cu 15,94; 
Ni 1,70; S 50,20; Sn 0,05; As 0,04; Pt, Pd, Rh, Ru, Ag, 
Au, Se, Te, Bi, Sb по 0,03 в квазиравновесных усло-
виях в закрытой системе. Вначале смесь элементов 
сплавляли в запаянной кварцевой ампуле. Приго-
товление образца и его направленную кристаллиза-
цию провели по методике, описанной в работе [5]. 
Температура в нижнем конце кварцевого контейнера 
в начале кристаллизации образца была 1025 °C, 
в конце кристаллизации 825 °C. После окончания 
кристаллизации ампулу охлаждали на воздухе 
со средней скоростью ~100 град/мин.

Полученный слиток длиной ~120 мм и диаметром 
~8 мм разрезали перпендикулярно продольной оси 
на 19 шайб. Семнадцать фрагментов использовали 
для приготовления аншлифов, которые исследовали 
методами микроскопического, химического и рент-
генофазового анализов. Измерение среднего хими-
ческого состава слитка и локального состава главных 
рудообразующих сульфидов и примесных микрофаз 
выполнено с использованием энерго-дисперсионной 
спектрометрии (SEM-EDS) на микроскопе высокого 
разрешения MIRA 3 LMU (“Tescan Orsay Holding”), 
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оснащённом системами микроанализа INCA Energy 
450+ X-Max 80 и INCA Wave 500 (“Oxford Instruments 
Nanoanalysis Ltd”) в ЦКП Многоэлементных и изо-
топных исследований СО РАН (аналитик Н. С. Кар-
манов). При анализе использовали K-серию (S, Fe, 
Cu, Ni) и L-серию (Pt, Pd, Rh, Ru, Au, Ag, As, Te, Se, 
Bi, Sb, Sn) рентгеновского излучения. В качестве 
эталонов использовали FeS2 (на S), PbTe (на Te), 
PtAs2 (на As), чистые элементы Fe, Ni, Cu, Se, Ru, 
Rh, Pd, Ag, Sn, Sb, Pt, Au, Bi. Фазы размером менее 
5 мкм анализировали точечным зондом, более круп-
ные фазы анализировали в режиме малого растра 
с размером сканируемого участка до 100 мкм2. Из-
мерения проводили при ускоряющем напряжении 
20 кВ, токе электронного пучка 1,5 нА, времени 
накопления спектров 30 с. При данных условиях 
анализа нижняя граница определяемых концентра-
ций для Pt, Au, Bi составляла 0,4–0,5 мас.%, а для 
остальных элементов —  0,1–0,2 мас.%. Погрешность 
определения основных компонентов при этом 
не превышала 1–1,5 отн.%, а минорных 2–5 отн.%.

Установлено, что образец состоит из пяти пер-
вичных зон, отделённых друг от друга резкими 
границами. Состав слитка в зоне III (0,32 ≤ g ≤ 
≤  0,87) изменялся от Fe27,62Ni1,65Сu20,90S49,83 
до Fe28,57Ni1,52Сu20,26S49,65. Эта зона образована 
из разновидности промежуточного твёрдого раствора 
iss1. В матрице iss1 присутствовали разнообразные 
включения, в том числе каплевидной формы 
(табл. 1). В результате охлаждения жидких включе-
ний они распались на совокупность кристалличе-
ских фаз (табл. 2).

По первичному составу металлоидной жидкости, 
микроструктуре и минеральным продуктам распада 
все включения, присутствующие в матрице iss1, раз-
делены на четыре класса. Нами было изучено 
164 включения, из которых 34 мы отнесли к классу I, 
12 —  к классу II, 53 —  к классу III и 65 —  к классу IV 
(из них 40 —  к классу IVа и 25 —  к классу IVб). 
На рис. 1 показаны по одному примеру таких вклю-
чений классов I–III и два примера включений 
класса IV.

Большое количество каплевидных включений, 
присутствующих в матрице iss1, обусловлено высо-

котемпературным расслаиванием исходного суль-
фидного расплава с выделением по крайней мере 
двух жидких фаз. В соответствие с табл. 1 одна из них 
образуется в подсистеме (Pd, Au, Ag)–(Bi, Sb, Te), 
а вторая —  в подсистеме Cu–(S, Bi, Sb, Te). В лите-
ратуре нам не удалось найти упоминание об этих 
типах расслаивания. Необходимо отметить, что 
в первой подсистеме решающую роль в образовании 
жидкости играют благородные металлы, а во вто-
рой —  медь. По данным проведённых нами ДТА-
экспериментов температуры начала и окончания 
кристаллизации iss1 равны 953 и 920 °С соответ-
ственно. Известно большое количество бинарных 
и тройных систем с участием металлических и ме-
таллоидных компонентов, в которых наблюдается 
расслоение расплава. Например, в системе Ag–Te 
вершина купола расслаивания расплава на жидко-
сти, обогащённые металлом и теллуром, соответ-
ствует ~1130 °C. Кристаллизация заканчивается при 

Таблица 1. Cредний химический состав включений (в мол.%)

Класс Fe Ni Cu Au Ag Pt Pd Bi Sb Te As Se S

I 0,41 5,86 1,75 18,75 8,32 0 25,24 11,26 14,35 13,37 0,69 0 0

II 5,21 3,27 27,48 1,75 2,77 0 0 11,56 7,51 1,92 0,39 1,87 36,27

III 2,41 1,59 3,16 0 0 27,07 1,5 0 1,6 0,45 45,37 0 16,85

IVa 4,84 1,61 21,62 2,89 2,76 0 10,92 8,41 11,85 5,36 0 0,85 28,89

IVб 2,66 3,77 3,22 8,13 5,57 9,6 12,33 4,78 3,46 14,99 20,88 0,55 10,06

Pd(Bi,Sb)xTe1−x

Au*

Pd(Sb,Bi)xTe1−x
8 мкм

50 мкм 10 мкм

10 мкм(а)

(в) (г)

(б)

Bi*
Ni3Bi2S2

Cu3SbS3 Bi(Se,S)

Cu3BiS3
Ag2TeAu*

Cu3SbS3

Pd(Bi,Sb)xTe1−x
Bi* Ni3Bi2S2

Cu3BiS3Au*
Bi2Te2S

Cu3SbS3

Pt(As,S)2

Pd(Bi,Sb)xTe1−x

NiAsS

Au*

Pt(As,S)2

Bi2Te2(Se,S)

Рис. 1. Характерная микроструктура включений че-
тырёх классов в матрице промежуточного твёрдого 
раствора iss1. а —  I при g = 0,46; б —  II при g = 0,47; 
в —  III (зерно Pt(As,S)2) и IVа при g = 0,38; г —  IVб при 
g = 0,38. Микрофотографии получены в обратных 
электронах.
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Таблица 2. Химический состав фаз во включениях

Минерал
Идеальная 
формула

Сумма
Химический состав

Fe Ni Cu Au Ag Pt Pd Bi Sb Te As Se S
Тип I

Pd–Bi–Sb–Te1 Pd(Bi,Sb)xTe1-x 103,88 0,72 0,94 1,03 6,26 1,28 1,28 24,81 32,39 10,76 24,1 0,31 0 0
1,69 2,09 2,12 4,16 1,55 0,86 30,49 20,26 11,55 24,69 0,54 0 0

Pd–Sb–Bi–Te1 Pd(Sb,Bi)xTe1-x 98,47 1,03 1,76 1,14 12,85 2,5 0 29,04 18,37 23,79 7,99 0 0 0
2,38 3,88 2,32 8,43 3 0 35,28 11,36 25,26 8,09 0 0 0

Сплав на ос-
нове Au

Au* 98,64 0 0 1,58 84,07 9,73 0 3,26 0 0 0 0 0 0
0 0 4,34 74,57 15,75 0 5,34 0 0 0 0 0 0

Тип II
Сплав на ос-
нове Au

Au* 96,28 0 0 1,52 84,05 10,71 0 0 0 0 0 0 0 0
4,35 77,60 18,05

Гессит Ag2Te 101,07 1,09 0 3,24 0 51,76 0 0 11,38 0 28,34 0 3,51 1,77
2,11 0 5,5 0 51,79 0 0 5,88 0 23,97 0 4,8 5,96

Невскит Bi(Se,S) 106,7 1,28 0,69 2,74 1,36 0,55 2,58 0 73,22 1,37 13,86 0,53 6,1 2,41
3,13 1,6 5,88 0,94 0,7 1,8 0 47,81 1,54 14,82 0,97 10,54 10,26

Висмут Bi 101,96 1,49 0,27 3,49 1,23 0 0 0 93,19 1,19 0,65 0 0,45
4,77 0,81 9,82 1,12 79,80 1,75 0,92 1,02

Виттихенит Сu3BiS3 99,75 1,39 0 36,5 0 2,07 0 0 37,06 2,35 0,86 0 2,25 17,26
1,79 0 41,36 0 1,38 0 0 12,77 1,39 0,49 0 2,05 38,77

Виттихенит2 Сu3BiS3 100,72 2,26 0,24 29,94 0 0,82 0 0 39,49 9,12 1,15 0 2,09 15,61
3,09 0,31 35,98 0 0,58 0 0 14,43 5,72 0,69 0 2,02 37,18

Стибио-витте-
хенит

Cu3SbS3 99,52 6,85 0,63 37,09 0 0,43 0 0 4,23 25,58 0 0,56 0,42 23,72
7,2 0,63 34,25 0 0,23 0 0 1,19 12,33 0 0,44 0,31 43,42

Паркерит Ni3Bi2S2 101,94 8,12 33,05 8,73 0 0,8 0 0 11,11 19,43 0 0,31 0,31 20,09
8,55 33,11 8,08 0 0,44 0 0 3,13 9,38 0 0,24 0,23 36,85

Тип III
Сперрилит Pt(As,S)2-x 102,61 1,37 0,95 2,05 0 0 53,86 1,63 0 1,99 0,58 34,67 0 5,51

2,41 1,59 3,16 0 0 0 27,07 2,41 0 1,6 0,45 45,37 0 16,85
Тип IVa

Висмут Bi 101,42 0,36 0 1,31 1,55 0 1,8 0,4 96,02 0 0 0 0 0
1,27 0 4,06 1,55 0 1,82 0,74 90,56 0 0 0 0 0

Стибио-вит-
тихенит

Cu3SbS3 98,5 6,37 0,38 36,94 0 0 0 0 3,59 26,05 0 1,06 0,34 23,78
6,74 0,38 34,33 0 0 0 0 1,01 12,64 0 0,84 0,25 43,81

Сплав на ос-
нове Au

Au* 97,77 0 0,92 90,23 6,62 0 0 0 0 0 0 0 0
0 2,71 85,80 11,49 0 0 0 0 0 0 0 0

Pd–Sb–B–Te1 Pd(Sb,Bi)xTe1-x 103,44 0 0,45 0 1,89 0 0 40,57 8,84 30,57 20,7 0,41 0 0
0 0,89 0 1,12 0 0 0 4,92 29,21 18,87 0,64 0 0

Тетрадимит Bi2Te2S 100,34 0,73 0,21 2,53 0 4,78 0 0 54,22 1,26 30,59 0 1,17 4,85
1,68 0,46 5,13 0 5,71 0 0 33,42 1,33 30,88 0 1,91 19,48

Виттихенит Сu3BiS3 98,17 0,23 0 39,63 0 0,35 0 0 29,28 8,05 0 0 1,51 18,57
0,29 0 43,28 0 0,23 0 0 9,72 4,59 0 0 1,33 40,2

Виттихенит2 Сu3(Bi,Sb)S3 103,11 0,19 0 30,05 1,63 0,63 1,42 0 41,04 8,18 2,19 0 2,27 15,52
0,26 0 36,62 0,64 0,45 0,56 0 15,21 5,2 1,33 0 2,23 37,49

Паркерит Ni3Bi2S2 100,67 1,02 25,19 1,39 1,33 1,08 0 0 59,38 0,93 1,31 0 0 9,02
1,71 40,13 2,05 0,63 0,94 0 0 26,57 0,71 0,96 0 0 26,31

Тип IVб
Pd–Sb–Bi–Te1 Pd(Bi,Sb)xTe1-x 102,67 0,64 2,64 0,85 1,58 1 0 29,57 15,04 8,33 42,57 0,44 0 0

1,36 5,32 1,58 0,95 1,1 0 32,89 8,52 8,1 39,49 0,7 0 0
Сплав на ос-
нове Au

Au* 99,88 0 0 1,47 91,73 6,68 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 4,20 84,55 11,25 0 0 0 0 0 0 0 0

Тетрадимит BiTe(Se,S) 98,37 0,68 0 2,13 2,09 1,82 0 1,22 51,39 0,56 29,17 0 6,74 2,56
1,67 0 4,6 1,46 2,31 0 1,57 33,73 0,63 31,36 0 11,71 10,95

Сперрилит Pt(As,S)2-x 102,98 1,21 0,89 1,96 0 0 54,78 0,49 2,17 0,77 0,52 31,65 0 8,54
2,03 1,42 2,90 0 0 26,43 0,44 0,98 0,60 0,38 39,76 0 25,06

Примечание. Для каждой фазы состав, выраженный в мас.%, находится в первой строке, в ат.% —  во второй строке. 
Cодержание примесей Rh, Ru, Sn в микрофазах ниже предела обнаружения.1 — котульскит-соболевскитовый твёрдый 
раствор,2 — твёрдый раствор на основе Сu3BiS3.
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температуре солидуса 870 °C [7]. Эти данные пока-
зывают, что образование капель не связано с про-
цессом кристаллизации. Можно предположить, что 
в рассмотренной нами системе капли двух жидко-
стей возникают внутри сульфидного расплава, а за-
тем захватываются кристаллической сульфидной 
матрицей и впоследствии затвердевают. Роль “дета-
лей”, из которых образованы включения, играют 
благородные металлы и их соединения (класс I), 
сульфосоли (класс II), а также сперрилит, легиро-
ванный основными элементами, присутствующими 
в системе (класс III). Рассмотрим более детально 
поведение отдельных микроминералов благородных 
металлов.

Соболевскит-котульскитовый твёрдый раствор 
Pd(Bi,Sb)xTe1-x является главным концентрато-
ром Pd. Эта фаза вместе с Au* образует эвтектико-
подобную структуру. Она характерна для каплевид-
ных включений класса I. Состав твёрдого раствора 
изменяется в широких пределах по основным ком-
понентам: Pd от 30 до 40 мол.%, Bi от 9 до 20 мол.%, 
Sb от 9 до 25 мол.%, Te от 8 до 40 мол.%. Во включе-
нии класса IVа эта фаза наиболее богата палладием, 
в IVб —  теллуром. Отметим, что в системах Pd–Te–
Bi и Pd–Te–Sb присутствуют непрерывные области 
твёрдых растворов между PdTe и PdBi и PdTe, PdTe 
и PdSb [8–10].

Сплав на основе золота Au* выделяется в капле-
видных включениях в виде многочисленных неогра-
нённых или слабо огранённых кристаллитов разме-
ром от <1 мкм до ~10 мкм. Анализ показал, что Au* 
легировано Ag в пределах от ~11 до 16 мол.%. До-
полнительно Au* может растворять медь (2,7–
4,4 мол.%) и палладий (5,3 мол.%). Эти результаты 
согласуются с диаграммами состояния бинарных 
систем Au–Ag, Au–Cu, Au–Pd и тройной системы 
Au–Ag–Cu, на фазовых диаграммах которых при 
высоких температурах присутствуют широкие об-
ласти твёрдых растворов на основе компонентов 
[7, 11].

Гессит  Ag2Te ассоциирует с сульфосолями 
во включениях класса II. Его состав точно не удалось 
установить, так как анализ фиксирует значительное 
содержание примесей Bi, S, Se. Согласно фазовой 
диаграмме системы Ag–Te гессит плавится при 
~960 °С. Отметим, что в системе присутствуют также 
более богатые теллуром фазы с низкими температу-
рами плавления [7].

Известно о существовании более сотни природ-
ных минеральных видов сульфосолей [12]. В наших 
образцах основными сульфосолями являются 
Cu3BiS3 и Cu3SbS3. Кроме того, в них присутствуют 

Ni3Bi2S2, Bi2Te2S, Bi(Se,S), NiAsS, а также зёрна эле-
ментарного Bi.

Сперрилит Pt(As,S)2-х является основным носи-
телем Pt в закристаллизованном образце. Он явля-
ется единственным соединением, образующим од-
нофазные включения, а также фрагментом состав-
ных включений. Из-за разного генезиса эти разно-
видности отличаются по содержанию серы (около 
17 мол.% S и 25 мол.% соответственно). Кроме того, 
во включениях присутствуют примеси Cu, Pd, Sb, 
Bi (табл. 2). Высокая растворимость S в PtAs2 обна-
ружена в работе [10].

Таким образом, нами показано, что при направ-
ленной кристаллизации расплава образуются вклю-
чения, подобные тем, которые наблюдались в изо-
термических экспериментах и в сульфидных рудах. 
Это является дополнительным свидетельством обра-
зования массивных рудных тел при фракционной 
кристаллизации магматических сульфидных жид-
костей.

Наш эксперимент показал более сложное пове-
дение благородных металлов и металлоидных при-
месей при кристаллизации многокомпонентных 
сульфидно-металлоидных расплавов по сравнению 
с ранее описанными данными изотермических экс-
периментов. Впервые установлено одновременное 
образование двух типов жидкостей, выделяющихся 
при охлаждении основного сульфидного расплава. 
В одной из них концентрируются благородные ме-
таллы, ассоциированные с Bi, Sb, Te. Вторая жид-
кость связана с Cu и содержит наряду с Bi и Sb боль-
шое количество S. Показана большая роль сульфо-
солей в образовании каплевидных включений при 
фракционной кристаллизации в закрытой системе, 
т. е. в отсутствие внешних источников благородных 
металлов и полуметаллов.
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The phase and chemical composition of drop-shaped inclusions in directionally crystallized intermediate solid 
solution was studied. The initial melt contained (in mol.%): Fe 31,79; Cu 15,94; Ni 1,70; S 50,20; Sn 0,05; As 0,04; 
Pt, Pd, Rh, Ru, Ag, Au, Se, Te, Bi, Sb 0,03. Experimental data indicate the simultaneous crystallization of two 
types of liquids upon cooling of the initial sulfide melt. One of them is formed in the subsystem (Pd, Au, Ag)–(Bi, 
Sb, Te), and the second — in the subsystem Cu–(S, Bi, Sb, Te). When these liquids solidified, inclusions formed, 
which we divided into four classes. Class I has a eutectic-like structure with a matrix of Pd(Bi,Sb)xTe1-x solid 
solution and Au crystallites with Ag, Cu, and Pd impurities. Class II is formed from sulfosalts with inclusions of 
Bi and Au. Class III includes inclusions of sperrylite Pt(As,S)2. Class IV forms compound inclusions from frag-
ments of classes I–III. The experiment described in the work showed a more complex behavior of noble metals 
and metalloid impurities during the crystallization of complex sulfide-metalloid melts compared with the previ-
ously described data of isothermal experiments.

Keywords: fractional crystallization, system Cu–Fe–Ni–S, PGE, Au, Ag, metalloid impurities, drop-shaped 
inclusions.


