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ВВЕДЕНИЕ

Месторождения ЭПГ малосульфидно-
го типа формируются в ходе позднемагмати-
ческих, ранне-постмагматических процессов 
в ультрабазит-базитовых интрузиях в резуль-
тате флюидного переноса. Причем в некото-
рых случаях установлено, что флюидный пере-
нос не связан с застыванием рудовмещающего 
интрузива (Кондер), а запаздывает на милли-
оны, десятки миллионов лет [1]. Для постро-
ения физико-химической моделей рудообра-
зования важно определить состав флюида, 

РТ- и редокс-параметры, которые определяют 
растворимость ЭПГ. С ростом растворимости 
увеличивается потенциальный объем переотло-
женного металла, масштаб оруденения.

Хлору придается особое значение при фор-
мировании малосульфидных месторождений 
ЭПГ [2]. Действительно, растворимость платины 
и золота велика в хлорсодержащих средах (флю-
иде, расплаве хлоридов) при высокой летучести 
кислорода [3, 4]. При высоких РТ-параметрах 
интрузивного кумулуса и низкой летучести кис-
лорода около QFM/QFM‑2 = CCO самородная 
платина образует стабильные во флюидной фазе 
карбонилы [5].

Согласно современным эксперименталь-
ным данным [6] по растворимости Pt в рас-
соле при параметрах кумулуса (Р ≈ 200 МПа,  
Т =  900–950°C) наклон зависимости раство-
римости от fO2 в би-логарифмических коорди-
натах составляет ≈1/2. Экстраполяция данных 
до низкой летучести кислорода, отвечающей бу-
феру ССО (QFM‑2), дает оценку растворимости 
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При высоких РТ-параметрах кумулатов ультрабазит-базитовых интрузий и низкой летучести 
кислорода (ниже буфера QFM) платина растворяется во флюиде, содержащем СО, в виде кар-
бонильного комплекса самородного металла. Высокая растворимость платины в виде хлорида 
в рассолах с NaCl, с которой связывается формирование малосульфидных месторождений ЭПГ, 
достигается лишь при высокой летучести кислорода (выше буфера NNO). Предполагается, что 
при низкой летучести кислорода в среде маловодного флюида СО–СО2 (Н2О) самородная пла-
тина также может переходить в катионную растворимую форму за счет реакции хлорирования. 
Приводятся экспериментальные данные о взаимодействии NaCl при Р = 200 МПа, Т = 950°C 
и fO2 < QFM с магнетитом и хромитом (акцессорными минералами ультрабазит-базитовых ин-
трузий) с образованием хлоридов железа и хрома. Как показывают термодинамические расче-
ты, равновесие FeCl3 и FeCl2 обеспечивает высокую летучесть хлора (fCl2). Эта летучесть лишь 
на 3–4 порядка ниже, чем fCl2 в равновесии Pt–PtCl2, и на 2.5–3 порядка выше, чем в водном 
флюиде 1M HCl при тех же Р–Т–fO2 параметрах.
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в рассоле 0.5–1 ppm, что более чем на два поряд-
ка ниже растворимости в форме карбонила.

Теоретически можно перевести платину 
в хлорид и при низкой fO2 за счет достаточно вы-
сокой летучести хлора. В этом случае при нали-
чии СО формируется смешанный карбонильно-
хлоридный комплекс платины с повышенной 
летучестью (PtCl2(CO)2). Высокую летучесть 
этого соединения предложено использовать для 
травления пленок платины газом с мольным от-
ношением CO/Cl2 = 2/1 [7]. В работе [8] рас-
считали состав маловодного (содержании воды 
не более 10 мол. %) флюида в системе C–O–H–
Cl и предсказали высокую долю (примерно 1/2) 
Cl2 и COCl2 от общего содержания хлора, при-
нятую равной 5 мол. %. При общем давлении, 
принятом при расчетах равном 300 МПа, такое 
содержание отвечает фугитивности хлора боль-
ше 10 бар.

На рис.  2 показаны фугитивности хлора 
в равновесиях Pd–PdCl2 и Pt–PtCl2, рассчитан-
ные с использованием термодинамических дан-
ных из [9], при Т = 950°C равновесные фуги-
тивности много меньше 1 бар и составляют 0.1 
и 0.001 бар соответственно. С флюидом состава, 
рассчитанного в [8], Pd и Pt реагируют с обра-
зованием хлоридов. Вместе с тем фугитивность 
хлора могут буферировать минералы кумулуса. 
В экспериментах с маловодными (номинально 
безводными) расплавами в качестве буфера ле-
тучести хлора используется пара Ag – смесь AgCl 
и AgI [10]. Чистый хлорид серебра задает слиш-
ком высокую летучесть хлора, которая вызывает 
при реакции с базальтовым расплавом отделение 
расплава хлоридов кальция, магния и других ка-
тионов. Наиболее распространенной формой 
хлора на низкотемпературной стадии эволюции 
ультрабазит-базитовых интрузий является NaCl 
(см. обзор [11]). Можно предположить, что при 
высокой температуре в присутствии маловодно-
го флюида в результате обменных реакций NaCl 
с фазами, содержащими переходные металлы пе-
ременной валентности (Fe, Cr, Mn), могут фор-
мироваться хлориды, которые буферируют лету-
честь хлора в результате реакций:

	            MeCl MeCl Cl3 2 21 2= +  	  (1)
Соотношение хлоридов двухвалентных и тре-

хвалентных металлов связано с летучестью кис-
лорода, величина которого в свою очередь также 
буферируется минералами кумулуса и флюидом 
(например, буфером ССО в присутствии СО2 
и графита).
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Рис. 1. Экспериментальные данные по растворимо-
сти платины во флюиде при высокой температуре 
в зависимости от летучести кислорода. Пунктирной 
окружностью отмечена растворимость в рассоле при 
низкой летучести кислорода, полученная экстрапо-
ляцией (по данным [6]).
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Рис. 2. Летучести хлора равновесные в паре металл–
хлорид, рассчитанные с использованием термодина-
мической базы данных [9]. Данные для PtCl2 и PdCl2 
экстраполированы к высоким Т (пунктир). Отдель-
но показана летучесть хлора, обеспечивающая со-
держание хлора порядка 1 мас. % в сухом расплаве 
базальта при 1400 °C [10]. Также показаны летучести 
хлора, отвечающие равновесиям FeCl3–FeCl2 (FFC) 
при летучестях кислорода, равных NNO и CCO. От-
дельно показаны летучести хлора в 1М HCl водном 
флюиде (Р = 200 МПа), рассчитанные по реакции 
2HCl+1/2O2 = H2O+Cl2 при двух летучестях кисло-
рода (буферы CCO и NNO).

Первой целью при экспериментальном из-
учении влияния хлора на растворимость ЭПГ 
в маловодном флюиде при низкой летучести 
кислорода является переход от малоактивного 
NaCl в исходной системе к хлоридам переходных 
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металлов, которые могут обеспечить высокую 
летучесть хлора. В данной работе представлены 
результаты экспериментального изучения ре-
акции такого восстановленного флюида с NaCl 
и минералами шпинелевого ряда при параме-
трах кумулуса ультрабазит-базитовых интрузий 
(Р = 200 МПа и Т = 950°C) и термодинамиче-
ские оценки fCl2 в этой системе.

МЕТОДЫ

Исходные материалы. Описываемая серия 
экспериментов является начальной стадией из-
учения растворимости ЭПГ в хлорсодержащем 
маловодном флюиде, в ходе ее выполнения для 
поиска оптимальных условий использовался 
широкий спектр исходных веществ. В качестве 
источника СО2 использовался природный магне-
зит (Южный Урал), любезно представленный 
нам Минералогическим музеем им. А. Е. Ферс-
мана РАН (Москва). Состав магнезита опреде-
лялся на микрозонде и методом ICP-MS (ИПТМ 
РАН, Черноголовка). В качестве источника СО 
использовались сидериты: мономинеральный 
FeCO3 (с 10 мол. % MnCO3), природные сидери-
ты из Минералогического музея им. А. Е. Ферс-
мана. При разложении сидерита и полном про-
текании реакции вюстита с СО2 получается 
смесь СО и СО2 в мольном отношении 1:2.

	           
FeCO FeO CO

FeO CO Fe O CO
3 2

2 3 43
= +

+ = +
,

	 (2)

Также использовался оксалат магния, при 
термическом разложении которого получается 
эквимолярная смесь СО и СО2.

	          
MgC O MgCO CO

MgCO MgO CO
2 4 3

3 2

= +
= +

,
	 (3)

Исходный оксалат представляет кристаллоги-
драт MgC2O4 2H2O. Для удаления воды он про-
каливался при Т = 275°C в течении 3–4 часов. 
Остаточное содержание воды по данным изме-
рения методом KFT в источнике флюида со-
ставляло 0.4–0.5 мас. %, При использовании 
чистого оксалата минимальная мольная доля 
воды в генерируемом флюиде составляла око-
ло 0.02–0.03. В качестве начальной формы хло-
ра использовался NaCl. В опытах с сидеритом 
источником железа служили вюстит и магнетит, 
продукты реакции генерации флюида. В опытах 
с чистым оксалатом вводился магнетит (Ков-
дор) и хромшпинель (массив Рай–Из). В каче-
стве флюидных ловушек использовались: спе-
ченный порошок кварцевого стекла, спеченное 

кварц-альбитовое стекло, альбитовое стекло 
и спеченные нити кварцевого стекла (использу-
ются в качестве теплоизолятора).

ЭКСПЕРИМЕНТ

Эксперименты проводились на аппара-
те высокого газового давления (УВГД‑10000) 
в ИЭМ РАН (Черноголовка). Сосуд аппарата из-
готовлен из нержавеющей стали, рабочая среда – 
аргон. Температура измерялась и регулировалась 
с помощью Pt–Rh-термопар, длина безгради-
ентной зоны в печи составляла 40–50 мм. Дав-
ление измерялось пьезодатчиком с точностью 
до 5%. Температура поддерживалась с точностью 
±2.5°C, давление контролировалось с точностью 
±1%. Закалка осуществлялась за счет отключе-
ния нагрева при продолжающемся водяном ох-
лаждении со скоростью 150°C/мин. Экспери-
менты проводились в основном по двухампуль-
ной методике. В качестве материалов внешней 
и внутренней ампул использовались платина, 
палладий и золото. В малую открытую ампу-
лу помещались вещества для генерации флюи-
да и NaCl, а во внешнюю заваренную ампулу – 
флюидные ловушки. Летучесть кислорода зада-
валась соотношением CO и CO2 вблизи буфера 
CCO, избыток CO разлагался с образованием 
углерода и органических веществ. При исполь-
зовании сидерита fO2 близка к буферу вюстит–
магнетит (близко к буферу CCO при T = 950°C). 
Снаряженные ампулы продувались аргоном 
и заваривались. Параметры опытов указаны 
в табл. 1S (в электронном приложении).

Анализ. Содержание воды в исходных веще-
ствах измерялось с использованием установки 
для Карл-Фишер-титрования (KFT) AQUQ 40 
с приставкой для нагрева твердых фаз. В соот-
ветствии с данными калибровки точность опре-
деления 3 отн. %. Химический анализы и снимки 
поверхности исходных веществ и эксперимен-
тальных образцов были выполнены с исполь-
зованием SEM CamScan MV2300 и Tescan Vega 
TS5130MM с энергодисперсионным спектро-
метром (“INCA Energy” 450). Спектрометр ос-
нащен полупроводниковым Si (Li) детектором 
INCA Penta FET X3. Все фазы анализировались 
при ускоряющем напряжении 20 кВ, ток погло-
щенных электронов на образце Co составлял 
0.1–0.2 нА. Наименьший диаметр луча состав-
лял 0.2 мкм для точечного фазового анализа; 
некоторые стекла анализировались с использо-
ванием прямоугольной области сканирования 
шириной до 50–80 мкм. Результаты измерений 
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Рис. 3. Микрозондовые анализы (атомные доли) агрегатов мелкодисперсных фаз, продуктов реакций генерации 
хлорсодержащего флюида; а) опыт О75 система с железом: на стенках внутренней ампулы, внешней ампулы, квар-
цевой ловушке и магнетите, б) двух опытов с хромитом: первый опыт с 10% NaCl, второй с 1% NaCl. Точки соста-
вов внутри треугольников Fe(Cr)–NaCl–Na отражают наличие натриевых безхлорных фаз (Na2CO3, NaHCO3 и др.). 
На рис. 3 б можно отметить, что ряд составов выходит за пределы треугольника (Fe+Cr)–CrCl3–NaCl, что отра-
жает наличие хлоридов, отличных от хлоридов натрия и хрома (+ железа), предположительно это хлориды магния.

обрабатывались программным комплексом 
“INCA Energy” 200.

Рамановская спектроскопия. Рамановские 
спектры экспериментальных образцов измеря-
лись в двух лабораториях. В ИЭМ РАН изме-
рения проводились на спектрометре RM1000 
с CCD-камерой, краевым фильтром с помощью 
микроскопа Leica с объективом 50×. Спектры 
возбуждались твердофазным лазером с диодной 
накачкой и длиной волны 532 нм. Параметры из-
мерений: мощность лазера 22 мВ, ширина спек-
тральной щели 50 мкм, время набора 5 × 10 сек. 
Измерения в ИГ УРО РАН (Сыктывкар) были 
выполнены на Рамановском спектрометре высо-
кого разрешения LabRam HR800 (Horiba, “Jobin 
Yvon”) с использованием внешнего Ar+ лазера 
(514.5 нм, мощность 1.2 мВ). Спектрометр был 
сопряжен с оптическим микроскопом “Olympus” 
BX41 с объективом 50×. Спектры записывались 
в диапазоне 100–4000 cм‑1 с использованием 
спектрометра с решеткой 600 линий/мм. Размер 
конфокального отверстия – 300 мкм, щели – 
100 мкм. Поперечник анализируемой области 
составлял около 5 мкм. Каждый спектр накапли-
вался в трех циклах измерений длительностью 
10 сек. Измерения проводились при комнатной 
температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

В данной работе представлены результаты 
изучения оксидных матриц, продуктов разло-
жения твердых источников флюида и продуктов 

реакций между флюидом с NaCl и этими окси-
дами, а также магнетитом и хромитом. Составы 
флюидных ловушек позволяют оценить состав 
флюида методом микро-Рамановской спек-
троскопии (ловушки из альбитового стекла) 
и содержания благородных металлов во флю-
иде: платины, палладия, золота в зависимости 
от используемых ампул (ловушки из кварцевого 
и альбит-кварцевого стекла). Эти данные будут 
опубликованы в отдельной работе.

Результаты микрозондовых анализов. Главны-
ми кристаллическими фазами в продуктах опы-
тов являются оксиды железа и магния, продук-
ты разложения сидерита, магнезита, оксалата 
магния. Новообразованные фазы имеют малые 
размеры, которые, как правило, не позволяют 
исследовать состав индивидуальных кристаллов 
микрозондовым анализом. На рис.  3 анализы 
фаз из опыта О75 (источник флюида – сидерит 
и оксалат, подробности в табл. 1S, электронное 
приложение) представлены на треугольной диа-
грамме Fe–Na–Cl (ат. доли). На этой диаграм-
ме не разрешаются бесхлорные фазы: Fe3O4, 
FeO(OH), FeO, FeCO3, NaHCO3, Na2CO3 и ок-
си-хлориды железа. На рис. 3 можно отметить, 
что часть составов попадает в маложелезистую 
область с отношением Na/Cl >> 1, что подра-
зумевает наличие солей натрия, образовавших-
ся в результате обменных реакций магнетита 
(вюстита) с NaCl (см. ниже реакция (4)). Также 
можно отметить, отсутствие составов с отноше-
нием Cl/Fe > 2–2.2, что может свидетельствовать 
о преобладании FeCl2 в составе хлоридов. Как 

(а) (б)
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упоминалось выше, FeCl3 обладает низкой Ткип 
и присутствует во флюидной фазе. На аналогич-
ной диаграмме (Fe+Cr)–Na–Cl составов мелко-
дисперсных фаз продукты опытов с хромшпине-
лью много точек попадает за коноду NaCl–CrCl2 
в сторону высоко-хлорных составов в отличие 
от опытов с магнетитом. Это может отражать 
присутствие тугоплавкого CrCl3 в виде кристал-
лической фазы при РТ-параметрах эксперимен-
та. Ряд точек на диаграмме попали на отрезок 
NaCl–Cl стороны Na–Cl, что отвечает наличию 
MgCl2, HCl или хлорорганических соединений.

Данные Рамановской спектроскопии. Карбо-
нат натрия, важный продукт обменной реакции 
шпинелей с NaCl, обнаружен в виде NaHCO3 
лишь в опыте с хромитом и большим содержани-
ем соли. Он совпадает по всем интенсивным пи-
кам k = 1268, k = 1047, k = 686 см−1 со стандар-
том. Редкая встречаемость NaHCO3 в продуктах 
опытов, по данным Рамановской спектроско-
пии, может быть связана с хорошей растворимо-
стью этой фазы во флюиде и осаждением ее при 
закалке в рассеянной форме, а также формиро-
ванием солей натрия органических кислот.

Хлориды железа, образующиеся в результате 
обменных реакций NaCl с магнетитом, удалось 

идентифицировать методом Рамановской спек-
троскопии. Как FeCl3, так и в меньшей сте-
пени и FeCl2, являются гигроскопичными со-
лями. На рис.  4 представлен спектр частично 
разложившегося сидерита, со слабовыражен-
ными полосами магнетита и четкими полосами 
k = 189 и 317 см−1. Связь Fe–Cl в кристаллоги-
драте дихлорида железа (FeCl2 × 4H2O) харак-
теризуется полосой около 190 см−1 [12]. Безво-
дный FeCl2 характеризуется полосой 152 см−1 
[13], которая выделяется в некоторых спектрах 
при разложении вместе с полосой 187–190 см−1. 
Безводный хлорид FeCl3 имеет самую сильную 
линию при 332 см−1. В водных растворах FeCl3 
самая сильная линия при 315 см−1 приписыва-
ется колебаниям Fe–Cl в комплексе FeCl2

+ [14]. 
Кристаллогидраты FeCl3 имеют структурную 
формулу [FeCl2(H2O)4][FeCl4] × nH2O (n = 0…3), 
т. е. содержат структурную единицу FeCl2

+ и так-
же идентифицируются по линии около 318 см−1. 
FeCl3 является чрезвычайно гигроскопичной фа-
зой, гидратация которой могла быть вызвана как 
водой из флюида, так и из атмосферы после опыта.

В восстановленном маловодном флюи-
де в экспериментах образовывались слабо- 
упорядоченный углерод (отношение площа-
дей D/G пиков в Рамановском спектре около 
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Рис. 4. Микро-Рамановский спектр продуктов реакции магнетита и NaCl в эксперименте О89. Также присутствует 
линия неразложившегося сидерита, источника флюида. Линии вюстита и магнетита сливаются в сплошную полосу.
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0.5) и битумоподобное вещество с высокой лю-
минесценцией (см. спектры в электронном 
приложении).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Химические реакции, протекающие в экспери-
менте. Результаты экспериментов показали, что 
при реакции NaCl в среде маловодного флюи-
да с минералами шпинелевого ряда образуют-
ся хлориды переходных металлов. Эти реакции 
можно записать для магнетитового и магнохро-
митового миналов:

	        
6

3 3
3 4

2 2 3

NaCl Fe O CO
FeCl Na CO

+ 2CO2+ + =
= +

	 (4)

	      
4

2 2
2 4

2 2 3

NaCl MgCr O CO
MgO CrCl Na CO

+ CO2+ + =
= + +

 	 (5)

Реакции (4, 5) описывают образование дихло-
ридов. Образование трихлоридов можно описать 
окислением дихлоридов или реакцией оксидных 
фаз с СО2. Например:

	    
3 1 3

3 2
3 4 2

3 2 3

NaCl Fe O CO
FeCl CO Na CO

5/3
1/6

+ + =
= + +

	  (6)

Сода, продукт реакций (4–6) в фор-
ме гидрокарбоната, обнаружена методом 
микро-Рамановской спектроскопии только в од-
ном опыте. Наличие солей натрия, отличных 
от NaCl, вытекает из валового анализа мелко-
дисперсных продуктов опытов, близких по со-
ставу к отрезку Na–NaCl на треугольной диа-
грамме Na–(Fe+Cr)–Cl (рис. 3). Можно предпо-
ложить, что в присутствии малых концентраций 
воды во флюиде образуются соли органических 
кислот, например, муравьиной:

	        
2 2

2
2

2

NaCl FeO CO H O
FeCl NaCOOH

+ + + =
= +

	 (7)

Для полного термодинамического расчета ре-
акций (4–6), нужно уточнить, какие соедине-
ния натрия формируются в результате обменных 
реакций.

Как обсуждалось выше, равновесие ди- 
и трихлоридов FeCl2–FeCl3 и CrCl2–CrCl3 бу-
ферируют летучесть хлора в результате реакций:

		  MeCl MeCl Cl3 2 21 2= + 	 (8)
Важно учитывать фазовое состояние хлоридов 

при РТ-условиях экспериментов. FeCl3 – легко-
плавкая соль с температурой кипения 307°C, она 
присутствует как компонент флюида с перемен-
ной фугитивностью, FeCl2 участвует в равновесии 

(8) в виде расплава. Равновесную летучесть FeCl3 
можно выразить как функцию летучести кисло-
рода в присутствии магнетита. На рис. 2 нанесе-
на летучесть хлора как функция температуры при 
двух летучестях кислорода. Летучести хлора в же-
лезосодержащей системе достаточно высоки. При 
fO2 = QFM‑2 летучесть хлора (fCl2) отвечает ле-
тучести, обеспечивающей содержание хлора в ба-
зальтовом расплаве на уровне порядка 1 мас. %. 
При более высокой летучести кислорода она от-
вечает буферу Ag–AgCl, в магматических услови-
ях такая fCl2 вызывает образование несмесимых 
расплавов хлоридов магния и железа и силикат-
ной жидкости. Эти данные предварительные, 
прежде всего потому, что расплав FeCl2 содержит 
другие хлориды.

CrCl3 – тугоплавкое соединение с Тпл = 1152°C, 
а CrCl2 плавится в условиях экспериментов, 
но не кипит (Ткип = 1120°C), поэтому для пары 
чистых хлоридов хрома летучесть хлора фикси-
рована (рис. 2) и приближается к летучести Pt–
PtCl2. Расчетная летучесть кислорода в равнове-
сии с MgCr2O4 близка к QFM. Как и в случае хло-
ридов железа, эти расчеты носят предварительный 
характер, поскольку не учитывают, прежде всего, 
состав расплава хлоридов. В изучаемой системе 
также возможна обменная реакция FeCl2+CrCl3 = 
= FeCl3+CrCl2, которая, вероятно, смещена впра-
во в сторону образования высоколетучих хлори-
дов. Следует отметить, что CrCl3 идентифициро-
ван на Рамановских спектрах продуктов экспери-
ментов с хромитом (см. электронное приложение), 
а CrCl2 нет. Точный расчет летучести хлора в рав-
новесии с хлоридами – сложная задача, требующая 
дополнительных экспериментальных данных.

Наличие даже небольшого количества воды 
во флюиде приводит к тому, что преобладающей 
формой хлора становится HCl, образующий-
ся из молекулярного хлора и воды. Принципи-
альные эффекты добавки небольших количеств 
воды можно описать упрощенной системой 
из трех реакций:

а) 2 1 2 2 2 2HCl O Cl H O+ = + ;	
б) H O H O2 2 21 2+ = ; 	  (9)
в) CO O CO+ =1 2 2 2.
Эта система включает 7 соединений, три урав-

нения равновесия дополняются тремя балансами 
компонентов флюида (C, H, O). Поскольку нас 
интересует содержание элементарного хлора, бу-
дем использовать его как параметр, задаваемый 
равновесиями хлоридов железа. Константы равно-
весия рассчитаны с использованием базы данных 
[9]. Коэффициенты фугитивности компонентов 
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рассчитаны для PT-условий эксперимента с ис-
пользованием [15]. Исходный бесхлорный флюид 
характеризуется содержаниями СО, СО2 и Н2О, 
контролируемых буфером ССО. В результате рас-
чета равновесного состояния получены зависимо-
сти мольной доли воды и летучести кислорода как 
функции летучести хлора (рис. 5) при трех исход-
ных содержаниях воды.

Термодинамические расчеты показали, что 
рост фугитивности хлора в модельном флюи-
де сопровождается ростом летучести кислорода 
(рис. 5 а). Содержание воды в равновесном со-
стоянии резко падает с ростом fCl2 при исходных 
содержаниях воды примерно менее 10 мол. %, 
а основная часть хлора в системе при этом при-
сутствует в виде HCl (рис. 5 б). Параметры буфе-
ра FeCl2–FeCl3 в координатах fCl2‑fO2 пересека-
ются с параметрами флюида СО2–СО–Н2О–Cl 
при начальном содержании воды примерно ме-
нее 10 мол. % (рис. 5 а) Таким образом, расче-
ты показывают, что буфер FeCl2–FeCl3 может 
задавать летучесть хлора как в безводном, так 
и в маловодном флюиде состава СО–СО2–Cl–
H2O). Рассчитанное понижение фугитивности 
воды за счет образования HCl в наших экспери-
ментах с NaCl отражается в отсутствии спекания 
альбитового стекла, используемого в качестве 
ловушки флюида [5]. В исходном стекле, содер-
жащем порядка 0.5 мас. % воды в растворенном 
и сорбированном на поверхности виде, вязкость 
альбитового расплава достаточно низка при  
Т = 950°C и P = 200 МПа для формирования 
в опытах без хлора сплошной массы с захвачен-
ными пузырями флюида.

Реакция (9а) позволяет выразить летучесть 
хлора и в чисто водном флюиде, содержащем 
HCl. На рис.  2 нанесены расчетные значения 
fCl2 для чисто водного флюида, отвечающего 1М 
раствору соляной кислоты, которые на несколь-
ко порядков ниже, чем в маловодном флюиде. 
Фугитивность хлора растет пропорционально 
fО2

1/2, что близко к наклону зависимости рас-
творимости Pt в рассоле от летучести кислорода 
(рис. 1). В двухфазном флюиде за счет гидроли-
за NaCl образуется кислота HCl [16] и хлор при 
ее окислении. Фугитивность хлора в равновесии 
(9а) обратно пропорциональна фугитивности 
воды, которая понижена в рассоле за счет вли-
яния растворенной соли [17]. Таким образом, 
PtCl2 в экспериментах [6] также может образо-
вываться по механизму хлорирования.

Согласно нашим экспериментальным данным, 
при параметрах кумулуса ультрабазит-базитовых 
интрузий можно ожидать активное образование 
хлоридов железа и хрома. Первичные флюидные 
включения в кварце [11], который является акцес-
сорным минералом в пегматитах безоливиновых 
пород (норитов, габброноритов), в анартозитах 
и в кварце из гранофировых включений из хлори-
дов содержат главным образом NaCl (кроме хлори-
дов Ba, K, Ca). Лишь в редких случаях во вторич-
ных флюидных включениях (залеченных трещинах) 
в оливине платиноносного ультрабазит-базитового 
интрузива Стилуотер, США обнаружены хлориды 
железа (FeCl2–FeCl3) и оксихлориды железа и мар-
ганца [18]. Редкость таких находок может свидетель-
ствовать о сложности формирования флюидных 
включений в среде высокотемпературного малово-
дного флюида.

lg(fCl  )2

lg
(f

O
  )

, 
∆Q

F
M

2

CO/(CO+CO  )=0.132

FeC
l  -

 FeC
l

2

3

H/(O+H)=0.360
H/(O+H)=0.122
H/(O+H)=0.043

lg(fCl  )2

X
, 
ì

îë
. 
äî

ëÿ

CO/(CO+CO  )=0.132

H/(O+H)=0.360

H/(O+H)=0.122

H/(O+H)=0.043

HCl
H O2

HCl
H O2

HCl
H O2

Рис. 5. Рассчитанные, согласно реакциям (9), в маловодном флюиде С–O–H–Cl (отношения Н/(О+Н)≈ХН2О ука-
заны на графиках): а) летучести кислорода, пунктиром нанесена линия отвечающая буферу FeCl2–FeCl3 в присут-
ствии магнетита при различных fO2; б) мольные доли Н2О и HCl в зависимости от lg(XCl2).
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Наши расчеты согласуются с результатами [8], 
которые предсказали, что при мольной доле воды 
XH2O < ≈0.1 HCl практически замещает воду во флю-
иде, в составе которого также отсутствуют другие 
водородсодержащие соединения CH3Cl, CH4. За-
дав высокое суммарное содержание хлора 10 ат. % 
в исходной системе C–O–H–Cl, авторы получили 
чрезмерное высокое содержание Cl2, которое, как 
демонстрируют наши экспериментальные данные 
и расчеты, буферируется реакциями с оксидными 
минералами на более низком уровне. В результате 
этих реакций при низкой летучести кислорода зна-
чения fCl2 ограничены на максимально возможном 
для магматических систем уровне, выше которо-
го происходит расслоение магмы с образованием 
расплава хлоридов магния и железа. Этот уровень 
fCl2 примерно на 3–4 порядка ниже уровня устой-
чивости PtCl2, что делает его слишком низким для 
полного превращения платины в хлорид, но доста-
точно высоким для образования PtCl2 во флюиде 
в равновесии с самородным металлом.
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Keywords: platinum, ultrabasite-basite intrusions, fluid, experiment, chlorine fugacity

At high PT parameters of the cumulates of ultramafic-mafic intrusions at low fO2 (below the QFM 
buffer), platinum dissolves in the fluid with CO as a carbonyl complex of the native metal. The high 
solubility of platinum as PtCl2 in brines with NaCl, which is associated with the formation of low-sulfide 
PGE deposits, is achieved at high oxygen fugacity (above the NNO buffer). It is assumed that at low 
oxygen fugacity in the low water CO–CO2 fluid, native Pt can also be converted into a cation-soluble 
form by chlorination. Experimental data (Р = 200 MPa, Т = 950oC, fO2 < QFM and fluid CO–CO2) on 
the reaction of NaCl with magnetite and chromite, accessor minerals of mafic-ultramafic intrusions, with 
the formation of iron and chromium chlorides are presented. As shown by thermodynamic calculations, 
the equilibrium in the FeCl3–FeCl2 pair provides the high chlorine fugacity (fCl2). This fugacity is only 
3–4 orders of magnitude lower than fCl2 in the Pt–PtCl2 equilibrium and 2.5–3 orders of magnitude 
higher than in the aqueous fluid 1 M HCl at the same P–T–fO2 parameters.
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