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УВ последние годы по результатам исследо-
ваний расплавных и флюидных включений в ми-
нералах магматических пород и связанных с ними 
рудно-метасоматических образований выявлен 
новый тип своеобразных по составу «окислен-
ных» флюидов, который обнаруживается при из-
учении многих широко распространенных магма-
тических образований. Сводка исследований по 
данной проблеме приводится в статьях [4, 10]. 
Показано, что участие окисленных сульфатсодер-
жащих флюидов в процессах рудообразования 
типично для разных по составу магматических 
комплексов: Cu-Mo-порфировых гранитоидных [4, 
6, 8], щелочных и щелочно-базитовых [1, 2, 5]. 

В рамках модели магматогенных процес-
сов с участием флюидов сульфатно-хлоридного 
типа получены новые экспериментальные дан-
ные по физико-химическим особенностям суще-
ствования надкритических флюидов, поведения 
в них Au, Mo, Fe и Cu. Опыты проведены по ме-
тодике сульфидизации растворимых соединений 
рудных элементов элементарной серой в высо-
котемпературных условиях (376 °С) в сульфат-
но-хлоридных флюидах состава 2 m Na2SO4 – 
0,5 m NaCl (в пересчете на массовое содержа-
ние – 22 мас. % Na2SO4 и 3 мас. % NaCl). Дан-

ные по измерениям физико-химических свойств 
концентрированных водно-солевых флюидов 
сульфатно-хлоридного состава при повышенных 
температурах приведены в монографии М. И. Ра-
вича [7], в которой детально исследована си-
стема Na2SO4–H2O. Показано, что ввиду особых 
свойств сульфатсодержащих флюидов предель-
ные концентрации растворенного сульфата на-
трия определяются степенью осаждения тенар-
дита Na2SO4 за счет резкого уменьшения его 
растворимости с ростом температуры (рис. 1). 
Из расположения и формы изобарических кри-
вых на рис. 1 следует, что высокие концентрации 
сульфата могут достигаться только в надкрити-
ческих высокоплотных флюидах при создании 
повышенных давлений. Если для насыщенного 
при комнатной температуре раствора Na2SO4 
(22 мас. %) устойчивость гомогенного флюида 
при Т = 325 °C будет наблюдаться только при 
давлениях больше 200 бар, то для сохранения 
его состава при росте температуры до 425 °С 
требуется повышение давления до 1000 бар. Эти 
данные находятся в достаточном соответствии 
с результатами недавнего термобарометриче-
ского изучения свойств флюидов, законсервиро-
ванных во включениях при залечивании трещин 
в кварце в высокотемпературных гидротермаль-
ных опытах с участием флюидов Na2SO4–H2O [3]. 
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Планирование РТ-параметров для наших экс-
периментов с Au, Mo, Fe и Cu должно быть жестко 
обосновано исходя из данных на рис. 1. Однако 
для воспроизведения расчетного давления при 
проведении автоклавных опытов требуется до-
полнительно знание удельных объемов флюидов 
(ρ, см3/г) заданного состава при конкретной темпе-
ратуре. Через них рассчитываются объемные ко-
эффициенты заполнения автоклавов (kv). С этой 
целью были проведены собственные измерения 
указанных величин по обратной задаче построе-
ния изохор при заданных коэффициентах запол-
нения автоклавов (рис. 2).

По этим изохорическим зависимостям с уче-
том плотности загруженных растворов (при обыч-
ной температуре) рассчитаны не только удель-
ные объемы надкритических флюидов состава 
2 m Na2SO4–Н2О и 2 m Na2SO4–0,5 m NaCl–Н2О, 
но также и Тгом, Ргом – параметры точки гомогени-
зации флюидов указанного состава температуру 
(см. таб лицу). В таблице для сравнения приведе-
ны справочные данные для воды [9]. 

Очевидно, что при одном и том же kv = 0,8 
добавление солей в воду приводит к резкому 
уменьшению удельного объема надкритического 
флюида (ρ, см3/г) и повышению Тгом, Pгом. Уменьше-
ние kv до 0,6 для состава 2 m Na2SO4–Н2О способ-
ствует увеличению всех измеряемых параметров 
гомогенизации. 

Ввиду сильного влияния давления на внутрен-
ние равновесия в водной сульфатно-хлоридной 
системе на настоящем этапе исследований в каче-
стве первоочередной задачи впервые было выбра-
но изучение влияния давления на поведение зо-
лота, молибдена, железа и меди. В этом варианте 
растворимость Au(мет) и новообразованных суль-
фидов Mo, Fe, Cu лимитирует миграционную спо-
собность рудных элементов в сульфатно-хлорид-
ном флюиде состава Н2О–2 m Na2SO4–0,5 m NaCl. 
При выбранной температуре опытов 376 °С давле-
ние в них в соответствии с изохорами на рис. 2 ме-
нялось за счет изменения коэффициентов запол-
нения автоклавов: 1) kv = 0,8; Р = 550 бар; 2) kv = 0,7; 
Р = 400 бар; 3) kv = 0,6; Р = 230 бар. При этом со-
стояние флюидов во всех трех опытах отвечало 
их надкритическим условиям, поскольку заданные 
параметры превышают параметры гомогенизации 
флюида данного состава (см. таблицу). 

Содержание Fe, Cu и Mo, добавленных в фор-
ме растворимых солей FeCl2, CuSO4 и Na2MoO4, 
составляло по 0,02 m. Золото вводилось в виде 
взвешенной фольги. Содержание элементарной 
серы было равно 0,3 m, что соответствовало при-

Рис. 1. Схема диаграммы по растворимости Na2SO4 
в H2O, построенная по данным [7] (Р и Q – первая и вто-
рая критические точки соответственно)
1 – трехфазное равновесие «твердое – раствор – пар» 
(низкотемпературная область – < 373°С, низкие давле-
ния) или «твердое – раствор 1 – раствор 2» (высоко-
температурная область – 450–520 °С); 2 – двухфазное 
равновесие «твердое (Na2SO4тв) – раствор»; 3 – двух-
фазное равновесие «раствор 1 – раствор 2» (область 
расслаивания). Цифры у кривых – давление в барах

Рис. 2. Изохоры в координатах P–T для флюидов со-
става 2 m Na2SO4 – H2O и 2 m Na2SO4 – 0,5 m NaCl – H2O, 
построенные по данным наших измерений при коэф-
фициентах заполнения k = 0,6 и k = 0,8 в сопоставле-
нии с данными для воды по справочнику [9] при k = 0,8. 
Фигурные обозначения 1, 2 и 3 отвечают температуре 
и давлению в опытах по синтезу сульфидов

Измеренные параметры гомогенизации (удельный 
объем – ρ, температура – t, давление – P) флюидов 
указанного состава при разных объемных коэффици-
ентах заполнения (kv)

Состав флюида kv ρ, см3/г tгом,°C Pгом, бар

Н2О 0,8 1,25 250 50
2 m Na2SO4 – Н2О 0,8 1,04 312 80

2 m Na2SO4 – 
0,5 m NaCl – Н2О

0,8 1,025 318 100

2 m Na2SO4 – Н2О 0,6 1,38 368 180
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мерно 5-кратному избытку относительно стехи-
ометрии образования сульфидов (FeS2, CuFeS2, 
MoS2). В результате опытов установлено, что при 
наибольшем давлении (550 бар) осаждения те-
нардита не происходит. Сульфиды представле-
ны мелкокристаллическим осадком черного цве-
та. Осадок и раствор в охлажденном состоянии 
разделяются хорошо. Формы новообразованных 
сульфидов еще определяются. При уменьшении 
давления до 400 бар формируется обильный оса-
док тенардита в хорошо образованных шестова-
тых формах, которые смешаны с черным осадком 
сульфидов. При минимальном давлении (230 бар) 
тенардит также обнаруживается в больших коли-
чествах. Для сульфидов в этом опыте характерна 
наименьшая степень кристалличности, вплоть до 
образования взвешенного осадка на дне автокла-
ва. Элементарная сера во всех опытах полностью 
реагирует на образование сульфидов (рис. 3).

Очевиден явный эффект повышения рас-
творимости золота с ростом давления от 230 до 
550 бар. При этом концентрации Au (lg mAu от –5 
до –4,5 соответствует его концентрациям от 2 до 
6 мг/л) отвечают величинам, достаточным для воз-
можности его переноса сульфатно-хлоридными 
флюидами в значимых масштабах в исследуемых 
гидротермальных процессах. В то же время повы-
шение давления способствует снижению концен-
траций Mo, Fe и Cu, но только в интервале 230–
400 бар. Аномальный факт сближения растворен-
ных концентраций Fe, Cu и Mo в опытах при каждом 
давлении независимо от природы индивидуальной 
формы осажденных сульфидов пока логически 
объяснить не удается, в том числе и с точки зрения 
расчетных равновесий с участием сульфидов. 

Представленные в первой половине статьи 
данные по измерению объемных свойств сульфат-
содержащих флюидов имеют самостоятельное 

значение для выяснения природы их физико-хими-
ческого состояния, предельных параметров гетеро-
генизации. Измеренные величины удельных объе-
мов флюидов в надкритическом состоянии, а также 
температуры и давления условий их гомогенизации 
должны служить «табличной» основой при анали-
зе данных термометрии газово-жидких включений 
в минералах месторождений исследуемого типа.

Работа выполнена при поддержке РФФИ 
грант № 13-05-00478, 13-05-00980.
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Рис. 3. Изменение концентраций Au, Mo, Fe и Cu (lg mi) 
в растворах после опытов по осаждению сульфидов 
при t = 376 °C в зависимости от давления
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