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Комплексный характер этих руд, содержащих редкие, благородные и цветные металлы, по-
вышает интерес недропользователей к этому виду сырья. Железо-титан-ванадиевые и ильмени-
товые концентраты, несомненно, представляют интерес как чрезвычайно выгодная экспортная
продукция.

МОДЕЛИ РАСТВОРИМОСТИ СЕРЫ В БАЗАЛЬТОВЫХ МАГМАХ:
ПРИМЕНЕНИЕ К ПРОБЛЕМАМ ФОРМИРОВАНИЯ СУЛЬФИДНОЙ

МИНЕРАЛИЗАЦИИ ЙОКО-ДОВЫРЕНСКОГО РАССЛОЕННОГО МАССИВА

Бычков К.А.*,**, Арискин А.А.*, Данюшевский Л.В.**
*Институт геохимии и аналитической химии РАН, Москва, Россия

e-mail: kb@na.ru, ariskin@rambler.ru
**Тасманийский университет, Хобарт, Австралия

e-mail: l.dan@utas.edu.au

MODELS OF SULFUR SOLUBILITY IN BASALTIC MAGMAS:
APPLICATION TO PROBLEMS OF THE FORMATION

OF SULFIDE MINERALIZATION OF THE IOKO-DOVYREN LAYERED MASSIF

Bychkov K.A.*,**, Ariskin A.A.*, Danyushevsky L.V.**
*Institute of Geochemistry and Analytical Chemistry RAS, Moscow, Russia

e-mail: kb@na.ru, ariskin@rambler.ru
**University of Tasmania (CODES), Hobart, Australia

e-mail: l.dan@utas.edu.au

Details of calibration and applications of four models, describing sulfur solubility in basaltic
magmas, have been considered [1, 3 ,4, 9]. The latter model was found to demonstrate most accurate
calculations of sulfur contents at sulfide saturation both for experimental and natural melts. Contrary
to other developments it is able to reproduce positive correlation S vs FeO observed in MORB glasses
with falling temperature. Application of this model to derivatives of a parental Dovyren magma allows
one to forecast existence of two solubility minima at its liquid line of descent: the first one corresponds
to onset of Ol-Pl crystallization at T~1190°С , whereas the second minimum is expected to appear at
T<1125°С in the field of reaction replacement of olivine with orthopyroxene and pigeonite.

За последние 20 лет было предложено с десяток моделей растворимости серы в синтети-
ческих и природных силикатных расплавах [1-10]. По методу калибровки уравнений насыще-
ния их можно разделить на три группы: (1) модели, построенные для открытых в  отношении ле-
тучести серы систем [3, 7, 8, 10], (2) уравнения, основанные на концепции сульфоемкости («sulfur
capacity») силикатных расплавов [11], в которых влияние fS2

 учитывается не напрямую, а путем
использования дополнительных калибровочных параметров [9], и (3) модели, разработанные для
закрытых систем, в которых положение поверхности насыщения сульфидной фазой является фун-
кцией состава расплава (включая содержание S2-), температуры и давления ±fO2

 [1, 3-6]. Большин-
ство этих разработок ориентированы на расчет содержания серы в расплаве при условии насы-
щении сульфидом («sulfur contents at sulfide saturation», SCSS) для определенного состава маг-
мы или серии дериватов, полученных в результате магматического фракционирования. Некото-
рые могут применяться и к вулканическим газосодержащим системам [7, 8, 10], тогда как их
использование в исследованиях процессов кристаллизации магм, особенно протекающих в ус-
ловиях закрытых магматических камер (при отсутствии информации о fS2

), проблематично.
Это справедливо и в отношении «сульфоемкостных моделей», которые комбинируют экс-

периментальные данные, полученные в безжелезистых и железосодержащих системах при за-
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данных отношениях fS2
/fO2

 [9], хотя подобные
разработки на протяжении многих лет состав-
ляют основу металлургических исследований,
напр. [12-14]. В этой публикации мы представ-
ляем результаты сопоставления точности трех
ранее предложенных моделей расчета SCSS [3,
4, 9] и нашей недавней разработки [1, 15], при
помощи которой удается наилучшим образом
воспроизвести экспериментальные и природ-
ные данные о растворимости серы в базальто-
вых магмах. В заключение представлен пример
применения этого уравнения для оценки ра-
створимости серы и условий возможного выде-
ления сульфидов в остаточных расплавах исход-
ной магмы Йоко-Довыренского массива [16].

ТЕСТ НА ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ
ДАННЫХ

 Для оценки точности моделей расчета
SCSS [3, 4, 9] был сформирован массив резуль-
татов ~170 экспериментов, где получены стек-
ла, насыщенные сульфидом железа в широком
диапазоне температур (~1200-1500°С) при 1 атм
и относительно восстановительных условиях (ниже QFM) [15]. Мы решали для этих стекол об-
ратную задачу расчета растворимости серы XS – сначала на калибровочном массиве (использо-
ванном в конкретной работе), а затем на полной выборке экспериментальных данных. Результа-
ты этих сравнений показали, что все рассмотренные модели [3, 4, 9] хорошо воспроизводят дан-
ные, на которых калибровались (обычно с погрешностью <10 отн.% ln(XS)), однако при тести-
ровании полного массива данных демонстрируют широкий разброс отклонений от эксперимен-
тальных значений – в среднем ±20-30 отн.% [15].

ТЕСТ НА СОСТАВОВ ТОЛЕИТОВЫХ БАЗАЛЬТОВ
Дополнительно были проведены расчеты для 47 составов сульфидонасыщенных MORB

стекол из разломной зоны Сикейрос (Восточно-Тихоокеанское поднятие), для которых с высо-
кой точностью определены содержания серы  (Danyushevsky, неопубликованные данные). Эти
стекла кристаллизовались в маловодных и восстановительных условиях при температурах ~1200-
1100°C (оценено по Ol-геотермометру Форда [17]), что позволило учесть температурно-компо-
зиционные эффекты, калиброванные при разработке уравнений [3, 4, 9]. Расчеты по моделям [3,
4] адекватно воспроизвели значения SCSS при T~1190-1205°C, однако продемонстрировали тренд
понижения растворимости S с увеличением содержания FeO в расплаве, что противоречило на-
блюдаемым данным [15]. Модель [9] воспроизводит эффект сопряженного увеличения содержа-
ний S и FeO, однако значительно (примерно на порядок) переоценивает значение SCSS.

РАЗРАБОТКА НОВОЙ МОДЕЛИ РАСТВОРИМОСТИ СЕРЫ
Нами было предложено новое уравнение для расчета SCSS в базальтовых магмах, которое

отличается от предшествующих разработок в двух принципиальных отношениях [1]:
I. При термодинамическом описании растворимости серы допускается протекание в рас-

плаве реакций комплексообразования по механизму:
                          (FeS) m + (n-1)Fe2+

m = (FenS)2(n-1)+
m , n=2,3,4…       (1)

В этом случае сульфидную ликвацию можно представить как результат разложения неко-
торого «средневзвешенного» комплекса:

                                   (FezS)2(z-1)+
m = FeS + (z-1)Fe2+ ,                 (2)

где z – средний размер кластеров, зависимый от содержания FeO.

Рис. 1. Результаты решения задачи расче-
та растворимости сульфидной серы при помощи
модели [1] для данных 167 экспериментов при
1200-1500°С и 47 составов закалочных стекол раз-
лома Сикейрос.
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II. При калибровке уравне-
ний растворимости к основному
массиву экспериментальных дан-
ных (82 опыта) были добавлены
составы 47 сульфидонасыщен-
ных толеитовых стекол (см. вы-
ше), что позволило лучше «при-
вязать» конечный результат калиб-
ровок к природным данным. В
результате удалось разработать
уравнение, которое с точностью
не ниже 10 отн.% ln(XS) предска-
зывает значения растворимости
серы для диапазона 1400-1150°C
(рис. 1). Применение этого урав-
нения к независимым данным о
растворимости серы в расплавах

MORB позволило воспроизвести положительную корреляцию содержаний S и FeO при пониже-
нии температуры [15].

ОЦЕНКА РАСТВОРИМОСТИ СЕРЫ
ПРИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ДОВЫРЕНСКОЙ МАГМЫ

 Новое уравнение растворимости серы было адаптировано в программу КОМАГМАТ, по-
зволяющей моделировать изменения SCSS при кристаллизации различных минеральных ассо-
циаций. Используя данный алгоритм и предполагаемый состав жидкой части исходной магмы
Йоко-Довыренского массива [16, 18] мы провели расчет траектории равновесной кристаллиза-
ции этого расплава и сопряженных изменений SCSS (рис. 2). Вычисления проводились с шагом
1% при давлении 0.5 кбар в условиях буфера WM. Эти данные демонстрируют монотонное по-
нижение растворимости серы в поле кристаллизации избыточного оливина при 1290-1190°С –
примерно от 0.18 до 0.14 мас.% S. Появление на ликвидусе плагиоклаза меняет эту тенденцию:
несмотря на продолжающееся понижение температуры, SCSS начинает расти – главным обра-
зом, за счет накопления FeO в расплаве. Эта тенденция усиливается при кристаллизации оливи-
новых габбро и габброноритов. Таким образом, первый минимум растворимости серы в продуктах
кристаллизации довыренской магмы достигается на Ol-Pl котектике при 1180-1190°С на ликви-
дусе габброноритового расплава с содержанием около 8 мас.% MgO [19]. Судя по распределе-
нию FeO в остаточных расплавах (рис. 2) можно ожидать, что второй минимум растворимости
S будет проявлен в продуктах кристаллизации безоливиновых габброноритов и пижонитовых
габбро (о возможности точного прогноза SCSS при T < 1125°С заявлять пока рано). Этот вывод
находит косвенное подтверждение в обогащении сульфидами Pl-лерцолитов подошвы интрузи-
ва, для которых характерно широкое распространение ортопироксена, реакционно замещающе-
го оливин.
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Sulphide horizons of Kivakka layered intrusion were researched. Fractionation of non coherent
element was established. In low and upper horizons correlation between S and Ni is different. In the
low horizons Ni correlates with pyroxene concentration as rare element in this mineral. In the upper
horizons it correlates with S, as a component of sulphide minerals. REE are concentrated in the most


