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Представлена новая версия программы КОМАГМАТ-5.3, которая позволяет моделировать сили-
катно-сульфидную несмесимость одновременно с кристаллизацией алюмохромита и других поро-
дообразующих минералов. Изменения включают перекалибровку модели растворимости Fe-Ni
сульфидов в мафит-ультрамафитовых магмах (Ariskin et al., 2013) и добавление в базовый алгоритм
уравнений равновесия шпинель–расплав (Николаев и др., 2018а, 2018б). Это позволило уточнить
зависимость состава несмесимых сульфидов от температуры и провести коррекцию распределения
алюминия между шпинелью и кристаллизующимся расплавом. Обновленный КОМАГМАТ-5.3 эф-
фективен при расчетах кристаллизации базальт-коматиитовых магм и последовательности затвер-
девания кумулатов, включая оценки состава, относительных пропорций шпинели и несмесимых
сульфидов. Это показано на примере затвердевания примитивного оливинового кумулата из эндо-
контакта Йоко-Довыренского массива в Северном Прибайкалье. Установлено, что по сравнению с
предыдущей версией КОМАГМАТ-5.2 новая модель предсказывает более высокую пропорцию вы-
деления сульфидов. Максимальные пропорции кристаллизации Al-Cr шпинели около 3.5 мас. % ха-
рактерны для Ol-Spl котектики, но резко падают до отрицательных значений (из-за растворения
шпинели) на этапе кристаллизации плагиоклаза и пироксена. Это приводит к изменению тренда
эволюции состава алюмохромита – от понижения значения Cr/Al в поле оливина на повышение в
области кристаллизации Ol-Pl котектики. Впервые оценено влияние присутствия хрома в пироксе-
нах на пропорцию кристаллизации и состав Al-Cr шпинели. Демонстрационный расчет показыва-
ет, что этот фактор приводит к более продолжительному растворению шпинели с началом кристал-
лизации пироксенов, а ее состав смещается в область менее хромистых дериватов.

Ключевые слова: моделирование кристаллизации, КОМАГМАТ-5.3, коматиит, довыренские куму-
латы, пропорции сульфидов и шпинели, состав алюмохромита
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ВВЕДЕНИЕ
Более 40 лет назад в ГЕОХИ АН СССР была

поставлена задача разработки ЭВМ-модели кри-
сталлизации мафит-ультрамафитовых магм в ши-
роком диапазоне составов и P-T-fO2 условий. За
прошедшие годы был пройден путь от ЭВМ-про-
грамм, позволяющих проводить расчеты в упро-
щенной силикатной системе (SiO2–Al2O3–FeO–
MgO–CaO–Na2O) при атмосферном давлении
для четырех минералов (оливин, плагиоклаз, вы-
соко-Са и низко-Са пироксен; Арискин и др.,
1982; Френкель, Арискин, 1984), до более универ-
сальных моделей семейства КОМАГМАТ (Арис-
кин, Бармина, 2000). При этом состав модельных

систем был расширен на 10 петрогенных оксидов
(за исключением Cr2O3), к породообразующим
минералам добавлены магнетит и ильменит, вме-
сто виртуального низко-Са пироксена появились
пижонит и ортопироксен, а моделирование кри-
сталлизации допускалось в разных режимах (рав-
новесный, фракционный, промежуточный) при
вариации давления, содержания воды и окисли-
тельно-восстановительных условиях (Ariskin et al.,
1993; Альмеев, Арискин, 1996; Ariskin, 1999). От-
личительной особенностью этого поколения мо-
делей явилась возможность параллельных расче-
тов траекторий фракционирования для главных
компонентов и 20 примесных элементов.
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В результате дополнительных калибровок и раз-
вития вычислительного ядра модели было разрабо-
тано несколько версий программы КОМАГМАТ-
3.n, которые представляют эффективный петро-
логический инструмент для оценки условий кри-
сталлизации вулканических пород толеитовых и
известково-щелочных серий (Арискин и др., 1987,
1995; Ariskin, Barmina, 2004; Almeev et al., 2008,
2013), а также параметров образования магмати-
ческих кумулатов, включая моделирование рас-
слоенных интрузивов и характеристик исходных
магм (Френкель и др., 1988; Frenkel et al., 1989;
Ariskin et al., 1999, 2023; Криволуцкая и др., 2001;
Бармина, Арискин, 2002; Ariskin, 2003; Николаев
и др., 2005; Batanova et al., 2005; Гонгальский и
др., 2008). В 2007 г. началась масштабная пере-
стройка термодинамического базиса и алгоритма
решения задачи равновесия, направленная на
учет силикатно-сульфидной несмесимости
(Ariskin et al., 2009). В итоге была представлена
новая программа КОМАГМАТ-5, которая объ-
единяет модель выделения Fe-Ni сульфидов в ма-
фит-ультрамафитовых магмах с построением тра-
екторий их кристаллизации, пока при атмосфер-
ном давлении (Ariskin et al., 2013, 2018a) – см.
версию 5.2 на сайте https://comagmat.web.ru/apps-
comagmat.html. Впервые появилась возможность
моделирования полиминеральных сульфидсо-
держащих котектик, определяющих геохимиче-
скую эволюцию малоглубинных магм и влияние
кристаллизации магнетита на количество несме-
симых сульфидов (Gongalsky et al., 2016). На этой
основе был предложен метод построения линий
эволюции состава протосульфидных жидкостей
для благородных металлов – ЭПГ, золота и сереб-
ра (Арискин и др., 2017а).

Эти разработки нашли применение в исследова-
ниях рудоносности Йоко-Довыренского дунит-тро-
ктолит-габброноритового массива в Северном
Прибайкалье, позволив определить температуры
начала силикатно-сульфидной несмесимости в
исходных магмах и примитивных кумулатах, раз-
делить геохимические сигналы недосыщенных и
насыщенных сульфидом систем и оценить мик-
роэлементный состав протосульфидных жидко-
стей (Ariskin et al., 2016, 2018b, 2018c). Вместе с
тем, несмотря на эффективность этих подходов,
расчеты при помощи программы КОМАГМАТ-
5.2 оставляли неопределенности в оценках вариа-
ций величины Fe/Ni в модельных сульфидах, об-
мена никелем между кумулусным оливином и
сульфидными жидкостями, а также эффектов
кристаллизации хромита, который отсутствовал в
списке модельных минералов. В настоящей ста-
тье мы представляем обновленную версию про-
граммы КОМАГМАТ-5.3 (2016–2022 гг.), которая
позволяет проводить расчеты силикатно-суль-
фидной несмесимости, протекающей параллель-
но кристаллизации алюмохромита и других поро-

дообразующих минералов. Некоторые аспекты
топологии “сульфидно-хромитовых систем” рас-
смотрены на примере моделирования кристалли-
зации пикродолерита из эндоконтакта расслоен-
ного Йоко-Довыренского массива.

ВЫЧИСЛИТЕЛЬНЫЙ БАЗИС
ПРОГРАММЫ КОМАГМАТ-5.2

В основе моделей семейства КОМАГМАТ ле-
жит использование систем полуэмпирических
уравнений, описывающих равновесие минерал–
расплав для каждого краевого компонента (мина-
ла) в каждом породообразующем минерале. Эти
уравнения (известные как геотермометры мине-
рал–расплав) калибруются при заданном давле-
нии и температуре на основе экспериментальных
данных о составах сосуществующих минералов и
стекол, полученных при плавлении горных пород
и близких по составу синтетических смесей (см.
описание базы данных INFOREX в (Арискин,
Бармина, 2000; Ariskin, Barmina, 2004)). Калиб-
ровка геотермометров проводится методами ре-
грессионного анализа в форме аррениусовских
уравнений, дополненных композиционными эф-
фектами (Ariskin et al., 1993). Развитие этого бази-
са происходит за счет расширения набора равно-
весных с расплавом фаз/минералов и включения
дополнительных краевых компонентов в породо-
образующие минералы. Эта возможность преду-
смотрена алгоритмом решения задачи термоди-
намического равновесия, который не зависит от
числа минеральных компонентов и основан на
минимизации свободной энергии Гиббса (G) в
неявном виде (Ariskin et al., 1993, 2018a). Его особен-
ностью является поиск равновесных пропорций
минералов, расплава и их составов при заданной
степени кристаллизации системы (F), когда темпе-
ратура равновесия (T) заранее не известна, но на-
ходится как результат решения соответствующих
систем уравнений для каждого минерала методом
численных итераций. Привлекательным свойством
этого алгоритма является то, что он учитывает не-
линейную зависимость T от F, а построение траек-
торий кристаллизации проводится путем последо-
вательного увеличения степени кристаллизации
модельной системы с произвольным шагом 
на каждой стадии вычислений. Это позволяет од-
нозначно позиционировать точки перегиба на
линиях эволюции состава расплава, которые от-
вечают смене кристаллизующихся ассоциаций
минералов. Подобные задачи важны при постро-
ении траекторий кристаллизации многофазных
котектических систем, включающих несмесимые
сульфиды и демонстрирующих сильные измене-
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ния степени кристаллизации в узком диапазоне
субэвтектических температур.

Геотермометры минерал–расплав. В первой
версии “сульфидной модели” КОМАГМАТ-5.2
предусмотрена возможность кристаллизации пя-
ти силикатных минералов (Ol-Pl-Aug-Pig-Opx),
двух Fe-Ti оксидов (ильменит и титаномагнетит)
и несмесимых Fe-Ni сульфидных жидкостей
(Ariskin et al., 2018а). Геотермометры для Fe-Ti
минералов взяты из (Ariskin, Barmina, 1999), а в
случае силикатов были заново (по сравнению с
моделями серии КОМАГМАТ-3.n) калиброваны
на выборке экспериментальных данных для си-
стем, варьирующих от высокомагнезиальных ба-
зальтов и коматиитов до ферробазальтов и анде-
зитов. Формирование калибровочного массива
проводилось для номинально “безводных” опы-
тов продолжительностью не менее 48 ч и охваты-
вающих температурный диапазон 1065–1300°C при
давлении 1 атм. Первое ограничение обусловлено
стремлением отсечь “наименее равновесные” со-
ставы, следуя опыту обработки подобных экспери-
ментальных данных (Арискин, Бармина, 2000).
Композиционные ограничения для составов стекол
соответствовали интервалам 45 ≤ SiO2 ≤ 68 мас. % и
2 ≤ (Na2O + K2O) ≤ 5 мас. %: в результате получено
около 350 пар составов сосуществующих минера-
лов и расплавов, характеризующих широкий диа-
пазон летучести кислорода, от буфера IW (желе-
зо–вюстит) до NNO + 1 (см. файлы составов в
Supplementary Data Electronic Appendix 1 к статье
(Ariskin et al., 2018а)). Геотермометры минерал–
расплав, калиброванные по этим данным для
краевых компонентов оливина, плагиоклаза и
трех разновидностей пироксена были объедине-
ны в пять систем уравнений (см. табл. 2.1 в Supple-
mentary Data Electronic Appendix 2 в (Ariskin et al.,
2018a)), которые использованы как основа “инте-
гральных” моделей, описывающих условия кри-
сталлизации этих минералов из расплавов. Приме-
нение этих моделей к составам экспериментальных
стекол из калибровочной выборки показало, что
температуры кристаллизации минералов рассчи-
тываются с погрешностями, обычно в пределах
10–15°С, а концентрации соответствующих ми-
налов воспроизводятся со средними отклонениями
∼0.7–2 мол. % (для Ol, Opx, Aug), которые соот-
ветсвуют 3–4 мол. % для пижонита и плагиоклаза.
Кроме того, по сравнению с моделями серии
КОМАГМАТ-3.n (Ariskin et al., 1993; Ariskin,
1999), основной код модели КОМАГМАТ-5 был су-
щественно переработан, используя более совершен-
ные компиляторы, и собран в программу, адаптиро-
ванную к современным операционным системам.

Модель растворимости Fe-Ni сульфидов. Для
учета эффектов выделения несмесимой сульфид-
ной жидкости в программу КОМАГМАТ-5 включе-
на температурно-композиционная модель, описы-
вающая растворимость в расплавах сульфидной се-
ры (Ariskin et al., 2013). Она основана на системе
уравнений, определяющих концентрацию серы в
силикатных расплавах, равновесных с виртуаль-
ной жидкостью переменного состава FeS-NiS. В
зарубежной литературе эту концентрацию обыч-
но обозначают как SCSS (Sulfur Contents at Sulfide
Saturation), см. (Campbell, Naldrett, 1979). В отли-
чии от других подходов к расчету SCSS, которые
отождествляют несмесимые сульфиды с жидко-
стью стехиометричного пирротинового состава
(FeS), в нашей модели впервые учитывалось вли-
яние никеля в расплаве на температуру сульфид-
ной ликвации и соотношения Fe и Ni в модель-
ном сульфиде. При этом показано, что попытки
исключить влияние малых компонентов и ис-
пользовать приближение активности FeS в суль-

фиде  ≈ 1 при калибровках SCSS приводят к
завышенным оценкам растворимости сульфидов
в реальных магмах, смещая начало силикатно-
сульфидной несмесимости в область более низ-
ких температур и более фракционированных рас-
плавов.

Другое важное отличие заключается в том, что
предложенная модель допускает существование в
магматических расплавах положительно заря-
женных Fe-Ni сульфидных комплексов, форми-
рующихся как результат реакций между катиона-
ми Fe2+ и Ni2+, сульфид-ионом S2– и нейтрально
заряженными ассоциатами (Fe,Ni)S. Эта гипоте-
за берет начало от идей, высказанных в работе
(Poulson, Okhmoto, 1990), и дает химическое объ-
яснение наличию четко выраженного минимума
растворимости серы на кривой зависимости от
содержания в расплавах FeO. Термодинамиче-
ский формализм, программная имплементация,
точность расчета SCSS и примеры применения
предложенной модели подробно рассмотрены в
(Ariskin et al., 2013).

ДЕТАЛИ ОБНОВЛЕНИЯ ПРОГРАММЫ 
КОМАГМАТ-5.3

Две главных проблемы определили необходи-
мость дальнейшего развития модели КОМАГМАТ-
5.2. Во-первых, тестовые расчеты на представитель-
ных составах базальтовых магм показали, что пони-
жение значения Ni/Fe в несмесимом модельном
сульфиде по мере кристаллизации выглядит замед-
ленным, если сопоставить эти результаты с данны-
ми о вариациях состава гомогенизированных суль-

Sulf
FeSa
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фидных микроглобуль в MORB-стеклах разлома
Сикейрос (ВТП) (McNeill et al., 2010, 2012). Вторая
проблема касается неспособности учитывать вы-
деление алюмохромистой шпинели, появление
которой может смещать начало сульфидной лик-
вации и должно влиять на пропорцию сульфида
относительно породообразующих минералов. Этот
недостаток чувствителен при попытках модели-
рования базальт-коматиитовых магм и примене-
ния модели к рудоносным расслоенным масси-
вам.

Перекалибровка модели растворимости сульфи-
дов. Большинство исследователей при разработке
моделей SCSS постулировали, что в случае вос-
становительных условий сера в магматическом
расплаве представлена только двумя формами –
молекулярным сульфидом железа FeS и анионом
S2–, см обзор (Baker, Moretti, 2011) и более позд-
ние публикации (Коптев-Дворников и др., 2012;
Fortin et al., 2015). Мы допустили, что в дополнение
к ним в расплаве могут формироваться и более
сложные ассоциаты сульфид-ионов с катионами
Fe2+ и Ni2+. В качестве первого приближения было
предложено представить эти комплексы общей
формулой (FeyNi1 – y)zS2(z – 1)+, где положительный
заряд определяется количеством ассоциирован-
ных катионов, а параметр z (1 ≤ z ≤ 3–4) характе-
ризует их средний размер в зависимости от состава
расплава (Ariskin et al., 2013). В этом случае зарож-
дение несмесимых сульфидных жидкостей можно
описать реакцией распада подобных комплексов
с образованием новой конденсированной фазы
(FeyNi1 – y)S↓ и возвратом ионов Fe2+ и Ni2+ в ка-
тионную матрицу расплава. Полагая, что Fe/Ni
отношение в сульфидной жидкости такое же, как
и в исходном Fe-Ni сульфидном комплексе, эта
обобщенная реакция имеет вид:

(1)

где z – средний размер комплексных частиц. В
модели допускается, что доля этих комплексов
среди других положительно заряженных частиц
(катионов) пропорциональна мольной концен-
трации сульфидной серы в расплаве (XS). В этом
случае нетрудно рассчитать SCSS как функцию
мольной концентрации серы в расплаве (XS), если
известны значение z, температура равновесия си-
ликат–сульфид и константы равновесия для двух
реакций образования виртуальных компонентов
жидкого раствора (FeyNi1 – y)S↓:

(2a)

(2б)

и

(3a)

(3б)

где XFeO*, XNiO и Σcat – представляют характери-
стики силикатного расплава в пересчете на 1 моль
смеси сложного состава. Используя некоторые
дополнительные допущения для z и активностей
FeS and NiS в сульфидной жидкости, ранее уда-
лось калибровать температурно-композицион-
ные зависимости для lnKFeS и lnKNiS, используя
результаты 216 экспериментов и 53 состава суль-
фидонасыщенных стекол MORB с расчетными
температурами (Ariskin et al., 2013).

По сравнению с цитированной публикацией,
новая калибровка сульфидной модели имеет два
отличия. Во-первых, изменен калибровочный
массив, который учитывает дополнительные дан-
ные (Moune et al., 2009; Ding et al., 2014; Wykes et al.,
2014; Fortin et al., 2015) и включает теперь 270 соста-
вов Ni-содержащих и безникелевых эксперимен-
тальных стекол и 16 природных сульфидсодержа-
щих MORB-стекол. При этом преобладают экспе-
риментальные данные, полученные в опытах при
повышенных и высоких давлениях (1–15 кбар): из
них 31 опыт с известным содержанием воды в
стеклах; для 55 имеются концентрации Ni и Fe в
сульфиде. Природные данные представляют тот
же массив стекловатых корок из подушечных лав
разломной зоны Сикейрос (при тех же T-fO2 па-
раметрах), который представлен в (Ariskin et al.,
2013). Однако теперь мы использовали составы
только тех 15 стекол, для которых имеются опре-
деления состава гомогенизированных сульфид-
ных глобул в этих образцах (McNeill et al., 2010,
2012)1. Еще одна пара сульфид–стекло характери-
зует образец высокомагнезиального андезита
S18-60/1 из зоны тройного сочленения Буве в юж-
ной части Срединно-Атланического хребта (BTJ;
Kamenetsky et al., 2013), который использовался
ранее при тестировании первой версии сульфид-
ной модели (Ariskin et al., 2013).

Второе отличие связано с изменением уравне-
ний полуэмпирической зависимости lnKFeS и
lnKNiS от состава, давления и температуры, опти-
мальная форма которых в обновленной модели
отвечает выражениям (4) и (5):
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= 1 Валовые составы этих сульфидных глобул и базальтовых
стекол доступны по запросу у Эндрю Мак-Нила (An-
drew.McNeill@stategrowth.tas.gov.au).
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(4)

(5)

где T – температура в градусах Кельвина, P – дав-
ление в барах, Xi – мольные доли и FeO относится
к общему содержанию оксида железа в расплаве.
В случае ур-я (5) изменения в форме регрессион-
ных уравнений преследовали цель минимизации
числа независимых параметров, акцентируя вни-
мание на компонентах, которые наиболее сильно
влияют на константу KNiS. Таким образом, опти-
мальное выражение для lnKNiS (5) представляет
результат перебора множества сочетаний пара-
метров и поиска оптимальных выражений, наи-
лучшим образом описывающих эксперименталь-
ные значения SCSS в Ni-содержащих системах.
Никакие более сложные комбинации не приво-
дили к принципиальному повышению точности
этой калибровки.

Регрессионные коэффициенты окончатель-
ных калибровок и соответствующие стандартные
отклонения приведены в табл. 1. Именно они ис-
пользуются в программе КОМАГМАТ-5.3 для
расчетов вариаций SCSS по ходу кристаллизации
магм при условии, что значение температуры “при-
ходит” из главного термодинамического блока для

основных породообразующих минералов. На рис. 1
показано сравнение результатов расчетов и на-
блюдений для SCSS и состава сульфидов в каче-
стве тестовых, используя составы исходных экс-
периментальных и природных расплавов, а также
значения температуры и давления.

Результаты тестирования новой модели рас-
творимости сульфидов на полной выборке экспе-
риментов (n = 286) показали, что при расчетах
SCSS она демонстрирует примерно ту же точ-
ность, что и более ранняя программа SULSAT
(Ariskin et al., 2013). Средние отклонения расчетных
значений от экспериментальных по абсолютной ве-
личине составили 0.03 ± 0.03 мас. % S: в интервале
наблюдаемых содержаний сульфидной серы 0.03–
0.15 мас. % расчеты чуть точнее (0.02 ± 0.02), для бо-
лее высоких значений 0.15–0.57 мас. % S отклоне-
ния в среднем выше (0.04 ± 0.02) – в основном за
счет высокобарических опытов. Главные отличия
новой модели касаются более точных предсказаний
для Ni-содержащих MORB и экспериментальных
стекол, а также водосодержащих экспериментов
(рис. 1а). Включение более представительного мас-

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

2 2

2 2 2

FeS 1 1 1 SiO 2 TiO 3 FeO 4 MgO

5 CaO 6 Na O K O 7 H O 8

ln A B 1 C ln 1 C ln 1 C ln 1 C ln 1
C ln 1 C ln 1 C ln 1 C ,

K T P T X X X X
X X X X

= + − + − + − + − + − +
+ − + − − + − +

( ) ( ) ( )
2 2 3NiS 2 2 1 SiO 2 Al O 3 MgO 4ln A B 1 C ln 1 C ln 1 C ln 1 C( ) ,K T P T X X X= + − + − + − + − +

Рис. 1. Сравнение результатов расчетов и наблюдений для сульфидонасыщенных экспериментальных систем и MORB
стекол. (а) – для логарифма концентрации серы в расплаве (SCSS), (б) – для состава сульфида в приближении вирту-
ального раствора FeS-NiS. Расчеты проведены на основе обновленной модели растворимости сульфидов, адаптиро-
ванной к программе КОМАГМАТ-5.3, на выборке составов, использованных при калибровках. На врезке рис. 1а по-
казаны данные для всех 286 опытов; на основных графиках – только для природных MORB стекол, Ni- и H2O-содер-
жащих систем.
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сива данных о составах несмесимых сульфидов и
расплава позволило расширить диапазон оценок
отношения Ni/(Ni + Fe) = XNiS/(XNiS + XFeS) в мо-
дельной сульфидной жидкости (рис. 1б).

Поправки к модели кристаллизации шпинели. В
работах (Николаев и др., 2018а, 2018б) была пред-
ставлена программа SPINMELT-2.0 – как резуль-
тат развития более ранней модели SPINMELT
(Ariskin, Nikolaev, 1996). Новая версия шпинеле-
вой модели не отличается по числу катионов в
твердом растворе (Mg, Fe2+, Cr, Al, Fe3+, Ti), но те-
перь представляет возможность оценки полей
стабильности алюмохромистой шпинели при вы-
соких давлениях. В дополнение SPINMELT-2.0
учитывает эффект влияния воды в расплаве при
содержании H2O до 8 мас. %. Обновленная модель
была калибрована по результатам 219 эксперимен-
тов, информация о которых имеется в актуальной
версии базы данных ИНФОРЭКС (Ariskin, Barmi-

na, 2004). Эти опыты были проведены при давле-
ниях от 1 атм до 15 кбар в интервале температур
1300–1500°C и широком диапазоне редокс-условий
от IW-3 до QFM+2. Составы экспериментальных
расплавов/стекол, равновесных со шпинелью, ва-
рьировали в диапазоне, в мас. %: 43–63 SiO2, 0–4.5
TiO2, 9.5–23 Al2O3, 3–19 FeOобщ, 3–25 MgO, 4–16
CaO, 0.1–5 Na2O, 0–2.5 K2O и концентрациях
Cr2O3 до 1.5. По результатам обработки этих дан-
ных было представлено пять новых геотермоба-
рометров, калиброванных по схеме, несколько
отличающейся от таковой в (Ariskin, Nikolaev,
1996). Они описывают распределение компонен-
тов между шпинелью и расплавом в форме раз-
личных констант, включая реакцию образования
хромитового компонента Fe2Cr2O4, обмен катио-
нами Fe2+ и Mg2+ с расплавом, “степень окислен-
ности шпинели” в виде отношения Fe3+/Fe2+, а

Таблица 1. Параметры обновлений при расчетах SCSS и модели SPINMELT-2, использованные в программе
КОМАГМАТ-5.3

Перекалибровка модели SCSS Поправка к модели SPINMELT-2.0

Обозначение Регрессионные 
коэффициенты 1σ Обозначение Регрессионные 

коэффициенты 1σ

lnKFeS, см. ур-е (4)  см. ур-е (8)

A1 3874.531 332.784 A 4526.476 480.426
B1 0.028 0.005 B 61.894 2.562
C1 0.529 0.256 C1 –0.866 0.093
C2 6.799 2.554 C2 0.697 0.082
C3 3.778 0.527 C3 –7.675 0.417
C4 4.120 0.583 C4 –0.491 0.047
C5 8.596 0.888 C5 0.617 0.087
C6 3.17 0.917 C6 0.121 0.017
C7 2.939 0.293 D –0.094 0.006
C8 [Constant] 2.649 0.406 C7 [Constant] –6.815 0.455

0.400 0.048

3.278 0.287

lnKNiS, см. ур-е (5)

A2 7116.664 2806.150
B2 0.0337 0.0416
C1 –11.971 1.664
C2 –35.089 6.156
C3 –16.950 3.787
C4 [Constant] –9.176 2.756

0.1405 0.0375

1 –

1

Al
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также распределение Ti в виде мольных коэффи-
циентов распределения:

(6)

Для Al вместо расчета констант распределения
между шпинелью и расплавом использовался
упрощенный подход в виде зависимости мольной
концентрации иона Al3+ в шпинели от давления,
температуры и состава расплава:

(7)

где T – температура в градусах Кельвина, P – дав-
ление в кбар, ΔQFM – отклонение летучести кис-
лорода в экспериментах от задаваемых буфером
QFM (в log-единицах),  – содержание воды в
расплаве (мас. %), а значения Xi представляют
различные структурно-химические характери-
стики расплава, такие как Si/(Al + Si) или Al/(Al +
+ Na + K). Именно эта серия геотермобаромет-
ров явилась эмпирической основой расчетов в
модели SPINMELT-2.0, которая была тщательно
тестирована при исходных экспериментальных
данных (Николаев и др., 2018а). Результаты те-
стов показали, что отклонения расчетных темпе-
ратур равновесия шпинель–расплав от экспери-
ментальных при 1 атм составляют в среднем око-
ло 16°C, а при высоких давлениях варьируют от
∼30°C при P = 2–12 кбар до 50°C при P = 15 кбар.
Экспериментальные составы шпинели воспроиз-
водились с точностью <3 ат. % для Al и Cr и не ху-
же 1 ат. % для других катионов.

Проблема заключалась в том, что при попытках
адаптации модели SPINMELT-2.0 в программу
КОМАГМАТ-5 алгоритм расчета условий стабиль-
ности шпинели не срабатывал для ультрамафито-
вых систем, содержащих более 35 мас. % MgO и ме-
нее 1–2 мас. % Al2O3. Было установлено, что это
связано с неудачным выбором формы уравнения
(7), что потребовало дополнительных калибровок
и поиска более универсальной модели. В резуль-
тате перебора новых вариантов обработки того же
массива экспериментальных данных было пред-
ставлено полуэмпирическое уравнение:

(8)
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которое теперь включает дополнительный пара-
метр основности силикатных расплавов в виде
отношения общего заряда катионов z = 2(Mg +
+ Fe2+ + Mn + Ca + Ni) + Na + K к сумме зарядов
катионов – сеткообразователей W = 4(Si + Ti) +
+ 3(Al + Cr + Fe3+) + 5P. Параметры этого нового
уравнения приведены в табл. 1, а версия шпине-
левой модели, где ур-е (7) заменено на ур-е (8),
получила название SPINMELT-2.2 (https://co-
magmat.web.ru/apps-spinmelt.html). Эта замена
мало сказалась на точности расчета температур
для калибровочной выборки и привела к незна-
чительному повышению точности оценок глино-
земистости низкобарических шпинелей (рис. 2).
Главный итог этих преобразований – возможность
применения новой версии программы SPINMELT-
2.2 к ультрамафитам с низкими содержаниями
Al2O3 и CaO, прежде всего – к дунитам и гарцбур-
гитам. Эти изменения учтены в обновленной вер-
сии программы КОМАГМАТ-5.3.

ГЛАВНЫЕ ОПЦИИ И ТЕСТИРОВАНИЕ 
ПРОГРАММЫ КОМАГМАТ-5.3

Главные режимы вычислений включают три вари-
анта расчетов при известном составе расплава/маг-
мы, включая оценки: (1) растворимости сульфидной
серы при заданных температуре и окислительно-
восстановительных условиях, (2) равновесных тем-
ператур и составов породообразующих силикатов
и оксидов и (3) моделирование траекторий равно-
весной и фракционной кристаллизации (рис. 3).
Два первых режима могут использоваться при вы-
числениях сразу для серии исходных составов.

Первая опция позволяет рассчитать SCSS и об-
щее содержание серы для серии сульфидонасы-
щенных расплавов, причем не только при атмо-
сферном, но и высоких давлениях (рекомендует-
ся не выше 10 кбар). В соответствии с принятой
моделью растворимости сульфидов эти вычисле-
ния проводятся в две стадии: сначала программа
оценивает SCSS для частиц и соединений, вклю-
чающих только сульфидную форму серы [S2–] =
= S2– + (Fe,Ni)S + другие Fe-Ni сульфидные ком-
плексы, см. ур-е (1), затем рассчитывается общее
содержание S с учетом присутствия сульфатной
серы. При этом используются уравнения зависи-
мости отношения r = [S6+]/([S2–] + S6+) в расплаве
от ΔQFM по данным (Jugo, 2009).

Вторая опция используется в качестве геотер-
мометра равновесия минерал–расплав, позволя-
ющего оценить температуру и состав минерала
при условии, что он является для данного распла-
ва (или расплавов) ликвидусной фазой. На дан-
ном этапе эти расчеты проводятся для оливина,
плагиоклаза, авгита, ортопироксена, пижонита,
ильменита и титаномагнетита при атмосферном
давлении. Этот режим вычислений полезен для
оценки точности работы геотермометров в задан-
ном диапазоне составов магм, если для сравнения
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имеется соответствующий набор эксперимен-
тальных данных (Ariskin, Barmina, 2004).

Третья опция предоставляет возможность по-
строения траекторий кристаллизации для трех
вариантов расчета, включая: равновесную кри-
сталлизацию в закрытой системе, идеальную
фракционную кристаллизацию (допуская полное
отделение всех кристаллизующихся минералов от
остаточного расплава) и промежуточный или
смешанный тип фракционирования (рис. 3a). В
третьем случае необходимо для каждого минерала
и сульфида задать “степень фракционности” про-
цесса, как % кристаллов данного вида или суль-
фидной жидкости, который удаляется из системы
на каждом шаге кристаллизации (100% отвечает
полному фракционированию минерала, 0% –
равновесной кристаллизации, т.е. полному пере-
уравновешиванию с составом остаточного рас-
плава). Заметим, что возможность варьирования
степени фракционности для сульфидов пока еще
уникальна для петрологических моделей, а ана-
лиз геохимических последствий подобных режи-
мов требует специального рассмотрения.

Результаты вычислений с использованием про-
граммы КОМАГМАТ-5.3 поддерживаются серией
удобных интерфейсов, два примера которых по-
казаны на рис. 4.

Учет давления. У пользователей модели
КОМАГМАТ-5 нередко возникает вопрос, на
чем основаны наши рекомендации использовать
эту программу “в условиях малоглубинных камер
(6–7 км) при давлениях до 2 кбар” (Ariskin et al.,
2018a)? Ведь эта модель построена по результатам

экспериментов при давлении 1 атм! Такая воз-
можность связана с тем, что средние погрешно-
сти термометрических расчетов для оливина и
плагиоклаза (±10–15°C) в 2–3 раза превышают
эффект давления на температуры ликвидуса этих
минералов (∼5°C/кбар). Для пироксенов этот эф-
фект составляет ∼10–12°C/кбар (Арискин и др.,
1990; Ariskin, 1999). Для учета этих поправок в
главном меню предусмотрена опция коррекции
расчетных температур (“Correction of model tem-
peratures”) (рис. 3а), которая предназначена для
более точного вывода кристаллизующихся мине-
ралов на котектики (если этому есть петрологиче-
ские основания), но может быть использована
при аппроксимации барических эффектов. На-
пример, при положительных поправках +10°C
для Ol и Pl и задании температурного сдвига
+30°C для клинопироксена результаты расчетов
можно рассматривать как аппроксимацию траек-
тории кристаллизации при P = 2 кбар – особенно
для систем толеитового состава, где Cpx является
третьим кристаллизующимся минералом. Это
оправдывается тем, что при низких давлениях ва-
риации температур ликвидуса невелики, позво-
ляя пренебречь температурным эффектом для со-
ставов минералов.

Тестирование программы КОМАГМАТ-5.3
проводилось на четырех экспериментально изу-
ченных высокомагнезиальных составах, варьиру-
ющих от коматиита и пикрита до толеитового ба-
зальта и бонинита (табл. 2). Все они представляют
микрозондовые составы стекол (в пересчете на
сухой остаток), расплавленных выше температу-

Рис. 2. Сравнение экспериментальной и расчетной концентрации иона Al3+ в шпинели при использовании базовой
(2.0) и обновленной (2.2.0.12) версий программы SPINMELT-2. Символы представляют эксперименты и расчеты при
разных давлениях.
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Рис. 3. Начальные интерфейсы программы КОМАГМАТ-5.3. (а) – вид главного интерфейса, где задаются режимы и
условия вычислений; внизу – бегущее окно текущих расчетов при заданной степени кристаллизации системы; (б) –
окно для импорта исходных составов расплава или магмы.

(a)

(б)

Aug Pig Орх
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Рис. 4. Интерфейсы результатов расчетов в программе КОМАГМАТ-5.3. Результатов расчетов в зависимости от сте-
пени кристаллизации модельного расплава: (а) – T-P-fO2 условия и фазовый состав системы; (б) – пропорция суль-
фида, SCSS и состав расплава.

(a)

(б)
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ры ликвидуса, а сами эксперименты проводились
в разных лабораториях при атмосферном давлении
методом петли в условиях буфера QFM. Общей осо-
бенностью этих составов является наличие данных
о содержании хрома в виде Cr2O3 (мас. %) или Cr
(ppm), что позволило верифицировать модель на
предмет начала кристаллизации алюмохроми-
стой шпинели. При расчетах задавались условия
QFM и шаг кристаллизации 0.5 мас. %, вплоть до
степени затвердевания 65–80%. Сравнение экс-
периментальных и расчетных последовательно-
стей кристаллизации минералов приведено на
рис. 5.

Эти данные показывают, что все расчеты вос-
производят более раннюю кристаллизацию оли-
вина относительно шпинели и набор более позд-
них котектических пироксенов и плагиоклаза,
включая выделение пижонита (а не Opx!) в случае
коматиита. Максимальные отклонения расчет-
ных температур от экспериментальных для сили-
катных минералов демонстрирует ортопироксен
(данные для бонинита на рис. 6). Это созвучно ре-
зультатам тестирования версии КОМАГМАТ-5.2
на составе магнезиального андезита, где расчет-
ная температура кристаллизации Opx была зани-
жена на ∼20°С (Fig. 2 в Ariskin et al., 2018a). Здесь
мы не стали вводить поправку на температуру
кристаллизации Opx (как было сделано в цитиру-
емой публикации) и акцентируем внимание на
шпинели. Как видно из сравнений на рис. 6, на-
чальные Spl-температуры лучше согласуются для
менее магнезиальных толеита и бонинита, тогда
как в случае пикрита и коматиита расчетные тем-
пературы кристаллизации шпинели оказываются
существенно выше. Эти превышения коррелиру-
ют с максимальным содержанием хрома в распла-
вах (0.18 и 0.44 мас. % Cr2O3, табл. 2) и кажется
естественным соотнести эту неопределенность
модели с высокомагнезиальной и хромистой спе-
цификой исходных систем. Такой подход не оче-
виден, если учесть, что в случае коматиитового
состава при появлении на ликвидусе модель
предсказывает ∼0.012 мас. % Spl в системе, а для
пикрита – только 0.006 мас. % Spl. Трудно ска-
зать, насколько реально установить подобные ко-
личества шпинели при проведении эксперимен-
тов, но, очевидно, что эта проблема носит более
общий характер и должна учитываться при рас-
смотрении результатов моделирования для ак-
цессорных фаз/минералов.

Главный результат тестирования заключается
в демонстрации возможности моделировать гео-
химические эффекты для оливин-шпинелевой
котектики и других Spl-содержащих ассоциаций
минералов в широком диапазоне температур и
составов.

ВЕРИФИКАЦИЯ МОДЕЛИ
НА СУЛЬФИДОНОСНОМ

ОЛИВИНОВОМ КУМУЛАТЕ
Применимость программы КОМАГМАТ-5.3 к

породам рудоносных ультрамафит-мафитовых
массивов продемонстрирована на образце пикро-
долерита DV30-2, отобранного на расстоянии
около полутора метров от нижнего контакта Йо-
ко-Довыренского массива в Северном Прибайка-
лье (Ariskin et al., 2016, 2018c). Эта оливин-порфи-
ровая порода содержит 24.4 мас. % MgO (табл. 3),
что близко среднему составу пород Йоко-Довырен-
ского массива (Ariskin et al., 2018b). Петрологиче-
ские реконструкции с использованием программы
КОМАГМАТ-5.2 показали, что она представляет
примитивный оливиновый ортокумулат, в начале
затвердевания отвечавший равновесию 37% кри-
сталлов оливина состава ∼Fo88 с 63% высокомаг-
незиального расплава (∼11 мас. % MgO и 52 мас. %
SiO2) при температуре ~1285°С (Арискин и др.,
2017а). Более точный состав гетерогенной довы-
ренской магмы (содержащей, вероятно, меньшее
количество вкрапленников оливина) не известен,
но главный интерес представляют минералого-
геохимические характеристики этой исходной
протокумулусной смеси, включая оценки раство-
римости сульфидной серы и состава первичной
алюмохромистой шпинели. Эта информация до-
ступна по результатам моделирования равновес-
ной кристаллизации виртуального расплава, обр.
DV30-2, приведенных на рис. 6–8. Термин “вир-
туальный расплав” означает, что природной жид-
кости, отвечавшей 100% плавлению такого образ-
ца, не существовало, а его валовый состав определя-
ется степенью накопления кристаллов оливина.
Таким образом, в качестве реальной последова-
тельности кристаллизации интеркумулуса следует

Таблица 2. Составы экспериментальных расплавов
(мас. %), использованных при тестировании програм-
мы КОМАГМАТ-5.3

Примечание. 1 – гавайский пикрит (Ryerson et al., 1988), 2 –
синтетический коматиит (Parman et al., 1997), 3 – толеито-
вый базальт из керна, пробуренного на плато Онтонг Ява
(Sano, Yamashita, 2004), 4 – бонинит с архипелага Огасавара
в Японии (Tsuchiyama, 1986).

Компоненты 1 2 3 4
SiO2 46.67 49.61 49.73 57.43
TiO2 1.91 0.47 0.73 0.14
Al2O3 10.53 4.64 14.81 10.92
FeO 11.43 11.59 10.07 9.20
MnO 0.19 0.24 0.18 0.00
MgO 18.05 22.46 10.34 12.09
CaO 8.56 10.30 12.35 7.30
Na2O 1.86 0.27 1.60 1.96
K2O 0.40 0.00 0.05 0.82
P2O5 0.22 0.00 0.06 0.00
Cr2O3 0.18 0.44 0.08 0.13
Сумма 100 100 100 100
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рассматривать результаты расчетов при темпера-
турах ниже температуры исходной гетерогенной
магмы, т.е. при Т < 1285°С.

На рис. 6 сопоставляются такие виртуальные и
реальные последовательности, рассчитанные с
использованием программ КОМАГМАТ-5.2 и
КОМАГМАТ-5.3. Моделирование кристаллиза-
ции в обоих случаях проводилось для номиналь-

но сухих условий при давлении 1 атм и летучести
кислорода, отвечающей буферу кварц-фаялит-маг-
нетит (QFM). Эти параметры близки условиям кри-
сталлизации довыренской магмы, которые оцене-
ны независимыми методами (P ≤ 0.5–1 кбар, содер-
жание воды в расплаве <0.5 мас. %, летучесть
кислорода ≤ QFM), см. (Арискин и др., 2017б). За-
ниженное до атмосферного давление связано с

Рис. 5. Сравнение порядка кристаллизации минералов по результатам экспериментов и расчетов при помощи про-
граммы КОМАГМАТ-5.3. Номера графиков отвечают последовательности составов и ссылок на эксперименты в табл. 2:
для каждого состава слева – экспериментальные точки при изученных температурах, справа – результат моделирова-
ния. Максимальная степень кристаллизации систем при расчетах составляла: (1) 65.5%, (2) 80%, (3) 79.5%, (4) 68.5%.
Более светлым фоном для экспериментов показан ожидаемый интервал стабильности каждого минерала, включая
прогноз максимальной температуры, судя по последнему (сверху) значению, при котором его появление в продуктах
опытов еще не диагностируется. В случае пикрита (Ryerson et al., 1988) ликвидусная температура оливина в экспери-
ментах не определена и принята как расчетная. Ol – оливин, Pl – плагиоклаз, Aug – авгит, Pig – пижонит, Opx – орто-
пироксен, Spl – шпинель.
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тем, что в программах серии КОМАГМАТ-5 пока
отсутствует опция моделирования в полибариче-
ском режиме. Как отмечено выше, это не вносит
существенной погрешности в расчеты, поскольку
различия в 0.5 кбар слабо сказываются на порядке
кристаллизации породообразующих минералов и
растворимости сульфидной серы (Ariskin, Barmi-
na, 2004; Ariskin et al., 2013). Вычисления прово-
дились с шагом 0.5 мол. % до максимальной сте-
пени кристаллизации 75%.

Как показывают данные на рис. 6, оба расчета
при магматических температурах демонстрируют
один и тот же порядок кристаллизации главных
породообразующих минералов: оливин → суль-
фид → плагиоклаз → высоко-Са пироксен → ор-
топироксен. Он отвечает последовательной смене
главных кумулусных ассоциаций в породах Йоко-
Довыренского массива (снизу вверх): дунит →
троктолит → оливиновое габбро → габбронорит
(Ariskin et al., 2016). Главное отличие состоит в том,
что предыдущая модель КОМАГМАТ-5.2 указы-
вала на более ранее появление несмесимых суль-
фидов в интеркумулусе, а в актуальной версии
КОМАГМАТ-5.3 протокумулусная смесь при
1285°С включает 0.94 мас. % аккумулированной
Al-Cr шпинели. Это согласуется с присутствием
многочисленных включений шпинели в оливине
из наиболее примитивных базальных пород Йо-
ко-Довыренского массива (Ariskin et al., 2018b).
Примерно 25-градусные различия в оценке нача-
ла сульфидной несмесимости обусловлены изме-
нениями в модели растворимости сульфидов для
компонентов FeS и NiS, см. ур-я (4), (5) в табл. 1.
По этой причине модель КОМАГМАТ-5.2 пред-

сказывает появление сульфидной жидкости по-
сле докристаллизации ∼3% интеркумулусного Ol
(на 40°С ниже температуры исходной магмы), то-
гда как КОМАГМАТ-5.3 – после докристаллиза-

Рис. 6. Модельные порядки кристаллизации расплава
пикродолерита, обр. DV30-2, из зоны нижнего кон-
такта Йоко-Довыренского массива. Расчеты по
предыдущей и актуальной версиям программы
КОМАГМАТ-5 проводились в приближении номи-
нально сухих систем при P = 1 атм и условиях буфера
QFM. Температура исходной магмы принимается
равной ∼1285°С: соответственно, кристаллизация
при более высоких температурах носит виртуальный
характер (частые кружки), а ниже 1285°С отвечает
кристаллизации исходной смеси кумулусного оливи-
на и интеркумулусного расплава. Sf – сульфидная
жидкость.

1200

1300

1400

1500

КОМАГМАТ5.2 КОМАГМАТ5.3

Те
м

пе
ра

ту
ра

, �
C

Ol Pl AugOpx Sf Ol SplPl AugOpx Sf

Исходная магма

Таблица 3. Составы пикродолерита, обр. DV30-2, и его модельных расплавов, рассчитанные с использованием
программ КОМАГМАТ-5.2 и КОМАГМАТ-5.3

Примечание. Состав обр. DV30-2 по данным РФА пересчитан на безводную основу в приближении FeOобщ = FeO +
+ 0.899Fe2O3. Температура 1285°С отвечает исходному магматическому расплаву, равновесному с оливином ∼Fo88 (Ariskin
et al., 2018b).

Оксиды и сера,
мас. % Обр. DV30-2

Исходный расплав при 1285oС
Интеркумулусный расплав 
при насыщении сульфидом

версия 5.2 версия 5.3 версия 5.2 
(1247°С)

версия 5.3 
(1220°С)

SiO2 47.51 52.14 52.38 52.81 53.66
TiO2 0.39 0.63 0.62 0.66 0.67
Al2O3 8.79 14.12 13.86 14.81 14.99
Fe2O3 – 0.86 0.86 0.85 0.84
FeO 9.83 8.16 8.04 7.58 6.99
MnO 0.17 0.16 0.16 0.15 0.15
MgO 24.42 10.94 10.96 9.54 8.91
CaO 6.34 10.00 10.00 10.46 10.80
Na2O 1.08 1.74 1.73 1.83 1.88
K2O 0.62 1.00 1.00 1.05 1.08
P2O5 0.08 0.13 0.13 0.14 0.14
Cr2O3 0.57 – 0.14 – 0.09
NiO 0.14 0.034 0.034 0.027 0.022
S 0.050 0.080 0.080 0.084 0.085
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ции 4.8% Ol и ∼0.13% шпинели (соответственно
на 65°С ниже). Оба варианта указывают на появ-
ление первых сульфидов раньше кристаллизации
плагиоклаза (рис. 6). Небольшие отличия в степе-
ни кристаллизации интеркумулусного расплава
(до появления сульфидов) предполагают близкий
состав первого сульфидонасыщенного расплава
(сравните колонки, отвечающие температурам
1247°С и 1220°С в табл. 3). Модельные значения
растворимости сульфидов (SCSS) при этих пара-
метрах в рамках точности моделей не различают-
ся – 0.084 мас. % S при 1247°С (КОМАГМАТ-5.2)
и 0.085 мас. % S при 1220оС (КОМАГМАТ-5.3).

На рис. 7 показаны важные характеристики
эволюции состава расплавов, несмесимой суль-
фидной жидкости и пропорций кристаллизации
рудных фаз в зависимости от степени кристалли-
зации. Эти соотношения более наглядно (по

сравнению с температурными) отражают компо-
зиционные вариации и их различия, поскольку
составы остаточных расплавов в закрытой систе-
ме определяются, в первую очередь, количеством
кристаллизовавшихся минералов (Арискин, Бар-
мина, 2000). Таким образом, эволюция содержаний
FeO, SiO2 и серы (S) в расплаве для обеих моделей
практически совпадает, при незначительных раз-
личиях расчетной растворимости сульфидной се-
ры (SCSS). Данные по вариациям NiS в сульфиде
показывают, что программа КОМАГМАТ-5.3
предсказывает более низкое содержание Ni, при
этом сохраняется тенденция небольшого обогаще-
ния никелем сульфида на заключительных стадиях
кристаллизации. Мы связываем это с темпера-
турно-зависимым перераспределением Ni и Fe
между оливином и сульфидом, которое характе-
ризуется повышением отношения Ni/Fe в суль-
фиде (Barnes et al., 2013; Ariskin et al., 2016).

Рис. 7. Эволюция состава остаточных расплавов, несмесимых сульфидов и пропорции кристаллизации рудных фаз в
зависимости от степени кристаллизации модельных систем. Обозначения 5.2 и 5.3 относятся к предыдущей и обнов-
ленной версиям программ серии КОМАГМАТ-5: красные линии – актуальная (без учета вхождения Cr в пироксены),
сиреневые линии – пробное моделирование с учетом хромистости пироксенов, см. в тексте. Розовой полоской пока-
зан интервал кристаллизации Ol-Pl-Spl-сульфидной котектики – до появления на ликвидусе клино- и ортопироксена
(по обновленной модели КОМАГМАТ-5.3).
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Особый интерес представляют данные по про-
порциям “кристаллизации” сульфида и шпинели
(см. два правых графика в нижней части рис. 7). В
результате изменения модели SCSS и учета шпи-
нели программа КОМАГМАТ-5.3 предсказывает
теперь более высокую пропорцию выделения
сульфидов: на Ol-Spl-сульфидной котектике –

1.2–1.6 мас. % сульфида (вместо 0.7–1% в случае
КОМАГМАТ-5.2), а на Ol-Spl-Pl-сульфидной ко-
тектике – 0.7–0.9 мас. % (вместо 0.3–0.5%). С на-
чалом кристаллизации клинопироксена эти
оценки составляют 0.4–0.5 мас. % сульфида (вме-
сто 0.2–0.3%), а при появлении ортопироксена и
перитектическом растворении оливина снижа-
ются до 0.25 мас. % (вместо 0.10%).

Вариации пропорции кристаллизации Al-Cr
шпинели носят немонотонный характер: макси-
мальные значения около 3.5 мас. % характерны
для поля избыточного оливина – непосредственно
перед появлением плагиоклаза (красные линии на
рис. 7), после чего резко снижаются до отрицатель-
ных значений. Это означает, что экстракция Al2O3
плагиоклазом из расплава дестабилизирует шпи-
нель, а ранее выделившиеся кристаллы этого ми-
нерала должны растворяться. Эти процессы нахо-
дят отражение в эволюции состава шпинели: на
этапе кристаллизации Ol-Spl-сульфидной котек-
тики хромистость шпинели Cr/(Cr + Al) снижает-
ся, а после появления плагиоклаза начинает воз-
растать на фоне более быстрого повышения ее
окисленности (красные линии на рис. 8). Этот пе-
ритектический эффект может иметь важное значе-
ние в контексте проблем образования хромититов
в ультрамафит-мафитовых массивах (Николаев и
др., 2019). С началом кристаллизации клинопи-
роксена скорость перитектического растворения
шпинели снижается (очевидно, из-за понижения
доли кристаллизующегося Pl), что выражается в
изгибе тренда повышения ее хромистости (рис. 8).
После появления Opx пропорция кристаллизации
Spl вновь приобретает слабо положительные зна-
чения (0.2–0.3 мас. %), т.е. количество шпинели в
системе практически не меняется.

Результаты сравнения модельной траектории
и природных составов шпинели из базальных по-
род Йоко-Довыренского массива свидетельству-
ют, что КОМАГМАТ-5.3 в целом верно предска-
зывает область примитивных исходных составов
алюмохромита, включая подобие перегиба ком-
позиционного тренда в направлении повышения
окисленности шпинели (рис. 8). При этом надо
иметь в виду, что в представленной версии про-
граммы КОМАГМАТ-5.3 не учитывалось вхожде-
ние хрома в пироксены. Это должно еще сильнее
дестабилизировать Al-Cr шпинель и способство-
вать ее растворению, в каких-то случаях до полного
(см. эксперименты для магнезиального толеита на
рис. 5). Такая возможность давно обсуждается в
петрологической литературе, но количественно
эффект не изучен, а современные модели кри-
сталлизации (включая MELTS, pMELTS и произ-
водные) нуждаются в дополнительных калибровках
для учета подобных реакционных соотношений.

Используя небольшую модификацию актуаль-
ной версии программы КОМАГМАТ-5.3, мы
оценили возможные масштабы этого эффекта.
Коррекция модели заключалась в полуэмпириче-
ском подборе коэффициентов распределения

Рис. 8. Эволюция состава алюмохромита при равно-
весной кристаллизации расплава пикродолерита,
обр. DV30-2 (табл. 3). Сверху – проекции составов на
диаграмму относительных количеств трехвалентных
катионов, снизу – зависимость показателя хромисто-
сти шпинели Cr# от степени кристаллизации модель-
ной системы. Расчеты по модели КОМАГМАТ-5.3:
красные линии – актуальная (без учета вхождения Cr
в пироксены), сиреневые линии – пробное модели-
рование с учетом хромистости пироксенов; 1 – вир-
туальные составы выше температуры исходной маг-
мы (>1285°С), 2 – интервал кристаллизации исход-
ной смеси кумулусного оливина (+Spl) и
интеркумулусного расплава (1285 → 1160°С). При-
родные данные: 3 – составы наименее окисленных
(Fe3+/(Al3+ + Cr3+ + Fe3++) < 0.15) включений алю-
мохромита в оливине из 18 образцов плагиоперидо-
титов и плагиодунитов базальной зоны Йоко-Довы-
ренского массива (на стратиграфических уровнях до
250 м от контакта).
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хрома между Cpx, Opx и расплавом, которые при
расчетах траектории кристаллизации расплава,
обр. DV30-2, обеспечат соответствие или бли-
зость модельного содержания Cr2O3 в этих мине-
ралах наблюдаемым (Ariskin et al., 2018b). Демон-
страционный вариант отвечает начальной кон-
центрации Cr2O3 в Cpx около 0.8 мас. % (полагая
DCr(Cpx-расплав) ∼10) и 0.28 мас. % Cr2O3 в Opx
(при DCr(Opx-расплав) ∼5). Результаты расчетов
для этого варианта показаны на рис. 7 и 8 сирене-
выми линиями. Эффект оказался существенным.
На рис. 7 видно, что после появления на ликвиду-
се пироксенов пропорция кристаллизации шпи-
нели держится в поле отрицательных значений,
около –1 мас. %, отражающих продолженное рас-
творение. Это смещает линию эволюцию состава
шпинели в область менее хромистых дериватов,
что лучше описывает поле природных составов
(рис. 8).

ВЫВОДЫ
Полная перекалибровка модели растворимо-

сти Fe-Ni сульфидов в мафит-ультрамафитовых
магмах (Ariskin et al., 2013) и включение уравне-
ний равновесия шпинель–расплав (Николаев и др.,
2018а, 2018б с поправками) лежат в основе обнов-
ленной программы КОМАГМАТ-5.3, способной
моделировать силикатно-сульфидную несмеси-
мость одновременно с кристаллизацией алюмо-
хромита и других породообразующих минералов.
Эти изменения позволили скорректировать зави-
симость состава модельных сульфидов от темпе-
ратуры и провести оценку параметров кристалли-
зации алюмохромита в базальт-коматиитовых
магмах на Ol-Spl и других петрологически важных
котектиках. Наиболее важные характеристики
включают эволюцию состава и относительных
пропорций несмесимых сульфидов и шпинели.

Расчеты на основе актуальной версии
КОМАГМАТ-5.3 для оливинового кумулата из эн-
доконтакта Йоко-Довыренского массива показыва-
ют, что по сравнению с программой КОМАГМАТ-
5.2 новая версия КОМАГМАТ-5.3 предсказывает
более высокую пропорцию выделения сульфи-
дов: на Ol-Spl-сульфидной котектике – 1.2–
1.6 мас. % сульфида (вместо 0.7–1%), а на Ol-Spl-
Pl-сульфидной котектике – 0.7–0.9 мас. % (вме-
сто 0.3–0.5%). С началом кристаллизации клино-
пироксена относительная пропорция сульфидов
составляет менее 0.4–0.5 мас. %.

При этом наблюдаются немонотонные вариа-
ции пропорции Al-Cr шпинели: максимальные
значения около 3.5 мас. % характерны для Ol-Spl
котектики, но резко падают (вплоть до отрицатель-
ных значений) на этапе кристаллизации плагиокла-
за. Это отвечает прекращению кристаллизации и
даже частичному растворению ранее выделившейся
шпинели, что приводит к смене тренда эволюции
состава алюмохромита – от снижения значения
Cr/Al в поле избыточного оливина на повышение

хромистости в области кристаллизации Ol-Pl ко-
тектики. Этот, по сути, перитектический эффект,
по-видимому, еще не обсуждался в петрологиче-
ской литературе и может иметь важное значение
при обсуждении механизмов образования хромити-
тов в ультрамафит-мафитовых массивах. Сравне-
ние с природными составами включений шпинели
в оливине из базальных пород Йоко-Довыренского
массива показывает, что КОМАГМАТ-5.3 в це-
лом реалистично предсказывает соотношение
трехвалентных катионов – Al3+, Cr3+ и Fe3+.

Впервые предпринята попытка оценить влия-
ние присутствия хрома в пироксенах на пропор-
цию кристаллизации и состав Al-Cr шпинели. На
примере демонстрационного расчета для того же
пикродолерита, обр. DV30-2, показано, что этот
фактор приводит к более продолжительному рас-
творению шпинели с началом кристаллизации
пироксенов, а ее состав смещается в область менее
хромистых дериватов. Последовательный учет
подобных соотношений требует систематизации
экспериментальных данных о распределении
хрома между пироксенами и расплавом, тщатель-
ного анализа T-fO2 зависимостей для соответ-
ствующих коэффициентов распределения и адап-
тации подобных уравнений к текущей версии
программы КОМАГМАТ-5.3. Это становится за-
дачей ближайшего будущего.
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Updated COMAGMAT-5: Modeling the Effects of Sulfide Precipitation 
in Parallel to Crystallization Of Alumino-Chromian Spinel
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An updated version of the COMAGMAT-5.3 program is presented, which enables simulations of the silicate-
sulfide immiscibility in parallel to crystallization of Al-Cr spinel and other rock-forming minerals. Main
changes include a completed recalibration of the previous Fe-Ni sulfide solubility model (Ariskin et al., 2013)
and incorporation of equations describing spinel-melt equilibria in a wide range of magmatic systems (Niko-
laev et al., 2018а, 2018b). This allowed us to specify more accurately the link between compositions of immis-
cible sulfides and magma crystallization temperatures, as well as to correct partitioning of alumina between
the model spinel and crystallizing melt. The updated COMAGMAT-5.3 can be used for calculations of the
crystallization of basaltic to komatiitic magmas, as well as the history of solidification of mafic to ultramafic
cumulates, including relative proportions of Al-Cr spinel and immiscible sulfides. Application example in-
cludes solidification of sulfide-bearing primitive olivine cumulate from the endocontact of the Yoko-
Dovyren intrusion in Northern Transbaikalia (Russia). It is established that maximum crystallization propor-
tions of Al-Cr spinel as much as 3.5 wt % are observed at Ol-Spl cotectic, following an abrupt decrease to
slightly negative values during crystallization of plagioclase-bearing assemblages. This results in the inflection
point on the trend of evolution of the spinel compositions, which changes from descending the Cr/Al ratio in
the field of olivine to its increase when plagioclase starts to crystallize. As compared to previous version CO-
MAGMAT-5.2, the updated model predicts somewhat higher proportions of precipitated sulfides.

Keywords: modeling crystallization, COMAGMAT-5.3, komatiite, Dovyren cumulates, sulfide and spinel
proportions, aluminochromite composition


