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Аннотация 
Система Cu-Fe-Ni-S является уникальной по количеству кристаллических фаз с разнообразным сочетанием свойств, 
что делает ее актуальной для поискового материаловедения. Фазы этой системы слагают типичные ассоциации 
массивных зональных сульфидных Cu-Ni руд, богатые медью зоны которых характеризуются высокими содержа-
ниями благородных металлов. Поэтому эта система является одной из важнейших для геохимии сульфидов и для 
металлургии меди и никеля. Существует дефицит количественной информации о равновесных коэффициентах 
распределения макрокомпонентов и поведении примесей при кристаллизации твердых растворов в области диа-
граммы плавкости, отвечающей природным рудам или промежуточным продуктам металлургических производств. 
Поэтому целью работы является получение новых данных о фазовой диаграмме системы Cu-Fe-Ni-S и о формах 
выделения благородных металлов (Rh, Ru, Ir, Pt, Pd, Ag, Au) в процессе фракционной кристаллизации расплава, 
имитирующего зональные богатые медью руды платино-медно-никелевых сульфидных месторождений. 
Проведена квазиравновесная направленная кристаллизация расплава состава (ат. %): Fe 29.20, Ni 5.85, Cu 17.60, S 
47, Rh, Ru, Ir, Pt, Pd, Ag и Au по 0.05 каждого компонента. Полученный образец исследовали методами оптической 
и сканирующей электронной микроскопии, энерго-дисперсионной спектрометрии (СЭМ/ЭДС) и рентгенофазово-
го анализа. Метод дифференциального термического анализа (ДТА) использован для определения температур 
ликвидуса вдоль пути кристаллизации.
Распределение макрокомпонентов по длине цилиндрического слитка показало, что он состоит из пяти первичных 
зон. Первичные фазы и фазовые ассоциации кристаллизовались из расплава в последовательности: mss / mss + iss / iss 
/ iss + bnss / bnss + pnss, где mss – моносульфидный твердый раствор (FexNi1-x)S1±y, iss – промежуточный твердый раствор 
(Cu,Fe)S1-x, bnss – борнитовый твердый раствор Cu5±xFe1±xS4±y, pnss – пентландитовый твердый раствор (FexNi1–x)9±yS8. Это 
свидетельствует о сложном строении диаграммы плавкости в изученной области. Определены температуры кристал-
лизации mss и iss. Установлен новый тип вторичной (фазовой) зональности, образовавшейся в результате субсолидус-
ных превращений первичных фаз, который может присутствовать в Cu-Ni сульфидных рудах. Определено, что при-
меси могут растворяться в основных сульфидных фазах, образовывать самостоятельные микрофазы в сульфидной 
матрице или присутствовать в виде твердых растворов в этих микрофазах. Выявлено, что главными концентраторами 
Pd являются pn и sug. Ir, Rh и Ru распределяются между mss и pn, а Ag предпочитает bnss. Большинство примесей бла-
городных металлов образуют включения в виде самостоятельных микрофаз: RuS2, Pt3Fe, сплава на основе золота Au*, 
Pt-Fe-Au сплава, CuIr2S4, самородного Ag. Результаты работы показали, что поведение макрокомпонентов можно опи-
сать с помощью коэффициентов распределения, а поведение микрокомпонентов строго не соответствует классической 
теории фракционной кристаллизации многокомпонентных расплавов с примесями.
Ключевые слова: система Cu-Fe-Ni-S, фазовые равновесия, благородные металлы, направленная кристаллизация, 
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1. Введение 
Система Cu-Fe-Ni-S является уникальной по 

количеству кристаллических фаз с разнообраз-
ным сочетанием свойств, что делает ее привле-
кательной для поискового материаловедения. 
Кроме того, эта система является одной из важ-
нейших для геохимии сульфидов и для метал-
лургии меди и никеля [1–10]. Наиболее интерес-
ная с геохимической точки зрения область этой 
системы находится в окрестности моносульфида 
железа (Fe,Ni)S1±d (mss). Известна единственная 
работа по построению количественной модели 
фрагмента фазовой диаграммы системы Cu-Fe-
Ni-S [3]. Авторы получили уравнения поверхно-
стей ликвидуса и солидуса в богатой железом 
области кристаллизации mss при содержании 
S от 50 до 52.5 ат. %, а также аппроксимировали 
данные для коэффициентов распределения ни-
келя, железа и меди при его кристаллизации из 
расплава. Очевидна необходимость расширения 
этой области и получения подобного описания 
для других твердых растворов, а также для об-
ластей многофазной кристаллизации. 

До сих пор для многих фрагментов фазовой 
диаграммы этой системы и ее подсистем Cu-
Fe-S и Fe-Ni-S характерно расхождение меж-
ду результатами исследований разных авторов, 
причем эти различия относятся не только к ко-
личественным данным, но и к принципиальным 
особенностям строения фазовых диаграмм. К 
дискуссионным относятся проблемы расслаи-
вания четверного расплава системы Cu-Fe-Ni-S 
[5, 6], механизмов образования промежуточного 
твердого раствора (Cu,Fe)S

1-x, кубанита CuFe2S3, 
пентландита (Fe,Ni)9S8, халькопирита CuFeS2 и 
границ областей их существования в координа-
тах температура – состав [11-16]. Например, в ра-
боте [3] предполагают существование двух про-
межуточных твердых растворов – Cu1+xFe1+xS2, iss, 
стабильного до 900-950 °С в бедных никелем со-
ставах и нового (Fe,Cu,Ni)S четверного твердо-
го раствора между iss и mss, существующего при 
температуре ниже 850 °С. Имеется дефицит ко-
личественной информации о положениях конод 
(т. е. о равновесных коэффициентах распределе-
ния компонентов) при кристаллизации твердых 
растворов в широкой области вариации темпе-

ратуры и состава расплава в средней части диа-
граммы плавкости вблизи 50 ат. % S. 

Эта система широко применяется для моде-
лирования процессов образования магматоген-
ных платиноносных медно-никелевых месторо-
ждений. Сплошные рудные тела этих месторо-
ждений характеризуются резко выраженной хи-
мической и минеральной зональностью. Зоны, 
бедные медью, обогащены Ir, Os, Ru и Rh, а зоны, 
богатые медью, обогащены Pd, Pt, Au, Ag и халь-
кофильными элементами (Te, As, Bi, Sb и Sn) [5, 
7, 17–22]. Зональность связывают с гипотезой о 
происхождении рудных тел в результате фрак-
ционной кристаллизации сульфидного распла-
ва [5, 7, 17, 20, 21, 23–26]. Для экспериментально-
го моделирования этого процесса мы проводим 
квазиравновесную направленную кристаллиза-
цию расплавов, имитирующих природные суль-
фидные расплавы [27–30]. Перспективы исполь-
зования направленной кристаллизации для ис-
следования фазовых диаграмм сульфидных си-
стем связаны, в первую очередь, с возможностя-
ми определять составы расплава и находящихся 
с ним в равновесии фаз в произвольный момент 
кристаллизации. Теоретический анализ и экс-
перименты по направленной кристаллизации 
сульфидного расплава показали возможности 
существования нескольких типов зональности, 
которые определяются составом исходного рас-
плава и строением фазовой диаграммы систе-
мы Cu-Fe-Ni-S и ее ограняющих систем Cu-Fe-S 
и Fe-Ni-S [31]. Сложность анализа фракционной 
кристаллизации природных Cu-Ni сульфидных 
расплавов и недостаток информации для теоре-
тического моделирования делает актуальными 
прямые экспериментальные исследования мо-
дельной системы Cu-Fe-Ni-S-(благородные ме-
таллы) в средней по сере области составов, отве-
чающей составам сульфидных медно-никелевых 
руд или промежуточным продуктам металлурги-
ческих производств. Поэтому целью работы яв-
ляется получение новых данных о фазовой ди-
аграмме системы Cu-Fe-Ni-S и о формах выде-
ления благородных металлов в процессе фрак-
ционной кристаллизации расплава, имитиру-
ющего богатые медью зональные сульфидные 
платино-медно-никелевые руды. 
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2. Экспериментальная часть 
Образец исходного состава (ат. %): Fe – 29.20, 

Ni – 5.85, Cu – 17.16, S – 47.00, Rh, Ru, Ir, Pt, Pd, Au, 
Ag по 0.05 каждого получен из чистых металлов 
(99.99 %) и аналитически чистой серы (99.99 %) 
нагреванием смеси элементов в эвакуирован-
ной до остаточного давления 1.5·10–2 мм.рт.ст. 
кварцевой ампуле до 1000 °С. Ее выдерживали 
в течение суток при этой температуре, затем ох-
лаждали на воздухе. Синтезированный образец 
массой около 11 г помещали в кварцевую ампулу 
с конусообразным дном, которую эвакуировали 
до 1.5·10–2 мм.рт.ст. Кристаллизацию проводили 
методом Бриджмена–Стокбаргера в двухзонной 
печи с диафрагмой. Контейнер с образцом по-
мещали в верхнюю зону печи, нагревали до рас-
плавления образца и выдерживали в течение 
двух суток. Затем его опускали в холодную зону 
со скоростью 2.25·10–8 м/с. Такой режим обеспе-
чивал квазиравновесные условия направленной 
кристаллизации. В этом случае полученные ре-
зультаты можно отнести к фазовой диаграмме 
системы Cu–Fe–Ni–S. Температура в нижнем 
конце кварцевой ампулы в начале и в конце кри-
сталлизации была 890 и 601 °С соответственно. 
После окончания кристаллизации ампулу охла-
ждали в выключенной печи.

Полученный слиток длиной около 120 мм 
и диаметром 8 мм разрезали перпендикуляр-
но продольной оси на 25 шайб. Их взвесили и 
определили долю закристаллизовавшегося рас-
плава g. Пятнадцать фрагментов использова-
ли для приготовления и изучения аншлифов. В 
каждом фрагменте определили перечень фаз и 
их химический состав. Измерение среднего хи-
мического состава слитка, а также среднего со-
става включений, и локального состава фаз вы-
полнено в ЦКП Многоэлементных и изотопных 
исследований СО РАН с использованием энер-
го-дисперсионной спектрометрии (SEM-EDS) на 
микроскопе высокого разрешения MIRA 3 LMU 
(Tescan Orsay Holding), оснащенном система-
ми микроанализа INCA Energy 450+ X-Max 80 и 
INCA Wave 500 (Oxford Instruments Nanoanalysis 
Ltd). При анализе использовали K-серию (S, Fe, 
Cu, Ni) и L-серию (Rh, Ru, Ir, Pt, Pd, Au, Ag) рен-
тгеновского излучения. В качестве эталонов ис-
пользовали FeS2 (на S), чистые Fe, Ni, Cu, Rh, Ru, 
Ir, Pt, Pd, Au, Ag. Измерения проводили при уско-
ряющем напряжении 20 кВ, токе электронного 
пучка 1.5 нА, живом времени накопления спек-
тров 30 с. При данных условиях анализа нижняя 
граница определяемых концентраций для Pt, 

Au, Ir составляла 0.4–0.5 мас. %, а для остальных 
элементов – 0.1–0.2 мас. %. Погрешность опре-
деления основных компонентов не превышала 
1–1.5 отн. %, а примесей – 2–5 отн. %. Для оцен-
ки среднего состава многофазных участков ис-
пользовали суммарный спектр, получаемый ска-
нированием участков площадью до 1.5 мм2. Для 
снижения нижней границы определяемых кон-
центраций примерно в 2 раза время набора спек-
тров увеличивали до 120 с. Средний состав сме-
сей фаз был рассчитан по 3–5 анализам из раз-
личных участков каждого сечения вдоль слитка. 
Погрешность определения главных компонен-
тов составляет 1–2 отн. % .

Состав расплава в произвольный момент 
кристаллизации был рассчитан по среднему хи-
мическому составу твердых фаз по уравнению 
материального баланса [32]: 

c
c c dg

gi
L

i i
S

g

=
-

-

Ú0
0

1
.

Здесь g – мольная доля закристаллизовавшегося 
расплава (g = 0 отвечает расплавленному, а g = 1 
затвердевшему образцу), ci0 – концентрация i-го 
компонента в исходном слитке, ci

s
 – средняя 

концентрация i-го компонента в слое слитка 
толщиной dg, примыкающем к фронту кристал-
лизации, ci

L – средняя концентрация i-го компо-
нента в расплаве. 

Фазы были диагностированы методом по-
рошковой рентгенографии на автоматизиро-
ванном порошковом дифрактометре ДРОН-4 на 
СuKa излучении с графитовым монохроматором. 
Дифракционные картины были отсканированы 
в диапазоне 2q от 8° до 90° с шагом 0.05°, время 
сканирования в точке – 4 с, щель 0.5 мм. Полу-
ченные дифрактограммы были расшифрованы 
с помощью базы данных ASTM. Расчёт параме-
тров проводился по программе UnitCell. Съёмка 
образца из начальной зоны проводилась с внеш-
ним стандартом Si.

Для трех специально синтезированных 
образцов, состав которых расположен вдоль пути 
кристаллизации, выполнен дифференциальный 
термический анализ (ДТА). Для проведения ДТА 
образец массой ~ 50 мг помещали в термоанали-
тическую ячейку в виде эвакуированной кварце-
вой ампулы с вогнутым дном, которую устанав-
ливали на спай термопары. Температуры плав-
ления образцов были определены методом без-
эталонного ДТА при нагревании со скоростью 
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10 град/мин. Термопару тестировали по темпе-
ратуре плавления золота (1063 °С). Погрешность 
регистрации температуры ± 5 °С.

В табл. 1 приведен список полученных в экс-
перименте фаз и их обозначения.

3. Результаты и обсуждение
3.1. Поведение макрокомпонентов

На основе данных об изменении химическо-
го состава вещества по длине слитка (табл.  2) 
были построены кривые распределения компо-
нентов до g 0.86 (рис. 1). Там же изображена кри-
вая изменения состава расплава при кристал-
лизации и приведены значения средних коэф-
фициентов распределения компонентов между 
твердым слитком и расплавом. Усредненный 
химический состав вещества зон слитка и сред-
ние коэффициенты распределения макроком-

понентов скачкообразно изменяются при пе-
реходе из одной зоны в соседнюю. Эти данные 
свидетельствуют о том, что полученный слиток 
состоит из пяти первичных зон. Рис. 1 показы-
вает упрощенную картину процесса, но она от-
четливо демонстрирует общие закономерности 
кристаллизации зонального образца. 

В зоне I  (0 ≤ g ≤ 0.28)  средний хи-
м и ч е с к и й  с о с т а в  с л и т к а  и з м е н я е т -
ся от Fe40.19Ni6.16Cu2.08S50.86Ru0.38Rh0.15Ir0.20 до 
Fe38.85Ni7.76Cu2.17S51.07Ru0.08Rh0.01Ir0.07. Видно, что при 
кристаллизации Fe и Ni преимущественно пере-
ходят в твердый раствор (kFe = 1.4–1.5, kNi = 1.0–
1.4), а Cu оттесняется в расплав (kCu = 0.1). Сера 
имеет слабо выраженную тенденцию концент-
рироваться в твердом слитке (kS = 1.1). 

В зоне II (0.28 ≤ g ≤ 0.40) кристаллизуется сли-
ток состава Fe36.7-34.5Ni8.5-8.2Cu4.4-7.8S50.4-49.5. Так как 

Таблица 1. Фазы, полученные в настоящей работе в системе Cu-Fe-Ni-S-(Pt, Pd, Rh, Ru, Ir, Au,Ag)

Фаза Обозначение Формула
Первичные твердые растворы (тв. р-ры), кристаллизующиеся из расплава

Моносульфидный тв. р-р mss  (FexNi1-x)S1±y

Промежуточный тв. р-р iss (Cu,Fe)S
1-x

Борнитовый тв. р-р bnss Cu
5±x

Fe
1±x

S
4±y

Пентландитовый тв. р-р pnss (Fe
x
Ni

1 –x
)

9±y
S

8

Вторичные фазы, образующиеся в результате
субсолидусных превращений при охлаждении образца 

Моносульфидный тв. р-р mss’ (Fe
x
Ni

1–x
)S

1±y
 (Ni от 6 до 10 ат.%)

Богатый никелем
моносульфидный тв. р-р Ni-mss (Fe

x
Ni

1-x
)S

1±y
 (Ni ~19 ат. %)

Низкотемпературный проме-
жуточный тв.р-р.

хейкокитового состава
iss’

(Cu,Fe)S
1-x (Fe > Сu) 

Cu
4
Fe

5
S

8

Низкотемпературный проме-
жуточный тв.р-р.

мойхукитового состава
iss’

(Cu,Fe)S
1-x (Fe = Сu) 

 Cu9Fe9S16

Пентландит pn (Fe, Ni)
9
S

8 (ат. отн. Fe/Ni = 1)

Железистый пентландит Fe-pn (Ni, Fe)
9
S

8 (ат. отн. Fe/Ni = 1.1-1.3)

Никелистый пентландит Ni-pn (Ni, Fe)
9
S

8 (ат. отн. Fe/Ni = 0.90-0.96)

Сугакиит sug
Сu(Fe,Ni)

8
S

8 (Fe/Ni ~ 1-1.5),
Сu до 7 ат.%)

Борнит bnss’ Cu
5±x

Fe
1±x

S
4±y

Самородная медь Сu Сu
Фазы благородных металлов

Лаурит RuS
2

RuS
2

Изоферроплатина Pt
3
Fe Pt

3
Fe

Сплав на основе золота Au* Au от 52 до 69 ат.%, примеси Ag, Cu, Pd

Сплав системы Pt-Fe-Au Pt-Fe-Au Pt-Fe-Au
Самородное серебро Ag Ag

Купроиридсит CuIr
2
S

4
(Cu,Fe)(Ir,Rh,Pt)

2
S

4
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Таблица 2. Средние концентрации элементов в слитке и в расплаве 

g
Средний состав твердой фазы, ат. %  Состав расплава, ат. %

Fe Ni Cu S Rh Fe Ni Cu S Rh
Зона I (0 ≤ g ≤ 0.28)

0.04 40.19 6.16 2.08 50.86 0.15 28.74 5.84 18.25 46.84 0.05
0.09 40.13 6.38 2.15 50.79 0.14 28.09 5.81 19.17 46.61 0.04
0.25 38.85 7.76 2.17 51.07 0.01 25.79 5.39 22.80 45.66 0.05

Зона II (0.28 ≤ g ≤ 0.40)
0.28 36.71 8.5 4.35 50.45 <mdl 25.35 5.26 23.55 45.47 0.05
0.33 34.47 8.17 7.82 49.54 <mdl 24.56 5.01 24.90 45.12 0.05

Зона III (0.40≤ g ≤ 0.68)
0.40 26.64 4.59 22.39 46.37 <mdl 24.34 5.06 25.17 44.98 0.06
0.49 25.87 4.98 23.02 46.13 <mdl 24.08 5.07 25.54 44.78 0.07
0.57 24.78 5.17 24.51 45.54 <mdl 23.94 5.05 25.74 44.64 0.08

Зона IV (0.68 ≤ g ≤ 0.89)
0.68 19.56 4.27 33.05 43.05 0.07 25.55 5.34 23.05 45.21 0.11
0.79 19.37 4.34 33.07 43.12 0.10 28.61 5.83 18.07 46.22 0.17
0.86 19.04 4.46 33.24 43.07 0.10 33.82 6.57 9.77 47.91 0.26

Зона V (0.89 ≤ g ≤ 1)
0.89 19.86 9.49 25.55 44.06 0.11 –

–
–

0.92 20.07 9.66 24.29 44.67 0.12
0.94 20.08 9.70 24.22 44.66 0.12
Примечание. mdl – минимальный уровень определения элементов методом СЭМ/ЭДС. 
В зоне I содержание Ru в слитке 0.08-0.38 ат. %, в расплаве 0.01-0.04 ат. %. 
Ir в слитке 0.07-0.20 ат. %, в расплаве 0.03-0.04 ат. %, в зонах II-IV содержание этих элементов <mdl.
В зоне V содержание Au около 0.15 ат. %, Pt около 0.37 ат. %, Pd до 0.40 ат. %, Ag около 0.30 ат. %; в зонах I-IV 

содержание этих элементов <mdl.

для Fe и Ni коэффициенты распределения k > 1, 
эти компоненты преимущественно переходят в 
твердую фазу. Медь при кристаллизации нака-
пливается в расплаве (kСu = 0.2-0.3). Коэффици-
ент распределения серы kS = 1.1.

В зоне III (0.40 ≤ g ≤ 0.68) из расплава 
затвердевает слиток усредненного состава 
Fe26.6-24.8Ni4.6-5.2Cu22.4-24.5S46.4-45.5. Коэффициенты рас-
пределения компонентов между твердой фазой 
и сульфидным расплавом близки к 1, т. е. состав 
выделяющейся из расплава твердой фазы сла-
бо изменяется. Так как kFe = 1.09–1.02 и kS = 1.03, 
она слабо обогащается этими компонентами, а 
kCu = 0.9, значит, сульфидный расплав незначи-
тельно обогащается Cu. Коэффициент распреде-
ления никеля (kNi) меняется от 0.9 вначале этой 
зоны до 1 в ее конце. 

В зоне IV (0.68 ≤ g ≤ 0.86) из расплава 
выделяется слиток усредненного состава 
Fe19.31±0.25Ni4.35±0.10Cu33.11±0.12S43.07±0.06. При кристал-
лизации твердая фаза обогащается медью 
(kCu = 1.4–3.4), а сульфидный расплав обогаща-
ется остальными компонентами (kNi = 0.7–0.8, 
kFe = 0.6–0.8, kS ~ 0.9). 

Для зоны V (0.86 ≤ g ≤ ~1) на рис. 1 показан 
только усредненный состав слитка. Его скачко-
образное изменение относительно зоны IV и от-
личие по микроструктуре и ассоциации вторич-
ных фаз (рис. 2) позволяют сделать предположе-
ние о существовании новой зоны в конце слитка. 

На рис. 2 показана схема направленно за-
кристаллизованного образца и микрострукту-
ры его поперечных сечений. Исследования ан-
шлифов также показали, что слиток состоит из 
пяти зон. При переходе от одной зоны к другой 
наблюдается резкое изменение микрострукту-
ры образцов. На микрофотографиях образцов 
можно выделить структурные элементы в виде 
крупных зерен и ламелей, состоящие из одной 
или нескольких фаз. Можно предположить, что 
многофазные образования возникли в резуль-
тате распада зерен фаз, образовавшихся из рас-
плава. Определение их среднего химического со-
става с учетом известных данных о высокотем-
пературных фазах в системе Cu-Fe-Ni-S и огра-
няющих ее системах Cu-Fe-S и Fe-Ni-S позво-
лило идентифицировать эти первичные фазы и 
реконструировать первичную фазовую зональ-
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ность образца (табл. 3). Локальный анализ по-
зволяет фиксировать фазовый состав образца, 
соответствующий области температур, в кото-
рой прекращаются фазовые реакции при охла-
ждении. Можно ожидать, что это температуры 
~ 300–400 °С. Результаты исследования фазового 
состава слитка относятся к ~ “изотермическим” 
сечениям фазовой диаграммы в этой области 
температур (табл. 4). 

На первой стадии из расплава кристаллизу-
ется богатый железом твердый раствор, содер-
жащий около 2 ат. % Сu и 6-8 ат. % Ni, который 
принято называть моносульфидным (mss). В си-
стеме Fe-Ni-S существует широкая область mss 
между высокотемпературными FeS1+x и NiS1+x [1, 
4]. Известно, что в нем может растворяться до 
8 ат. % меди [33]. Начальный участок траекто-
рии изменения состава расплава лежит в обла-
сти первичной кристаллизации этого твердого 
раствора. По данным ДТА температура ликвиду-

са в начале кристаллизации mss равна 956 °С, а 
в точке окончания его кристаллизации – 902 °С.

Микроструктура охлажденного до комнат-
ной температуры образца состоит из матрицы 
низкотемпературного моносульфидного твер-
дого раствора mss’ и редких включений проме-
жуточного твердого раствора iss’ состава, близ-
кого к хейкокиту (Cu4Fe5S8, hc) (табл. 4, рис. 2в, 
g = 0.09). Установлено, что mss’ имеет гексаго-
нальную элементарную ячейку с параметрами 
а = 6.8890 ± 0.0070Å, с = 40.0995 ± 0.0872 Å, объе-
мом элементарной ячейки 1648.0809±3.1008 Å3. 
Выделение hc связано с уменьшением раство-
римости меди в mss при охлаждении образца 
до комнатной температуры. 

При переходе от зоны I к зоне II образец скач-
кообразно обогащается медью и обедняется се-
рой (рис. 1). На микрофотографиях (рис. 2б, в, 
g = 0.28, 0.33) видны крупные включения в ма-
трице mss’, представляющие собой мелкодис-

Рис. 1. Изменение средней концентрации Cu, S и Fe в сульфидном расплаве (закрытые кружки) и твер-
дом слитке (открытые кружки) до g 0.85 (а) и зависимость средних коэффициентов распределения этих 
компонентов между твердым слитком и расплавом от g (б). Штриховой горизонтальной линией пока-
зана концентрация компонента в исходном расплаве, штриховые вертикальные линии разделяют зоны
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Рис. 2. Схема направленно закристаллизованного образца, на которой показаны первичные зоны (I–V) 
(а) и характерная микроструктура вторичных фаз в отраженных электронах (б) и отраженном свете (в). 
Комментарии и обозначения фаз см. в тексте

персную структуру распада, средний состав 
которой Fe28.78±0.11Ni4.44±0.11Cu19.22±0.18S47.58±0.39 соот-
ветствует промежуточному твердому раство-
ру iss (табл. 3). Доля iss постепенно увеличива-
ется вдоль зоны II. Эти данные позволяют сде-
лать вывод о том, что изменение состава образ-
ца связано, в основном, с появлением в нем iss. 
Известно, что Ni-содержащий промежуточный 
твердый раствор сосуществует с расплавом в 
системе Cu-Fe-Ni-S [29, 30]. Это дает основание 
предположить, что и в нашем эксперименте он 
образуется при кристаллизации из сульфидно-
го расплава при температуре 902 оС двухфазной 
котектики (mss + iss). При дальнейшем охлажде-
нии iss распался на несколько фаз, образовав-
ших характерную структуру распада из богато-
го железом iss’ (атомное отношение Fe/Cu ~ 1.5), 
богатого железом пентландита Fe-pn (атомное 
отношение Fe/Ni ~ 1.2) в виде зерен и каемок на 
границе mss’ и iss’ и сугакиита Сu(Fe,Ni)8S8, sug 
(табл. 4, рис. 2б, в, g = 0.28, 0.33). Отметим, что в 
матрице iss также присутствуют мелкодисперс-
ные включения размером < 1 мкм, которые не 
удалось идентифицировать. 

В зоне III средний химический состав образ-
ца Fe25.76±0.93Ni4.1±0.30Cu23.31±1.09S46.01±0.43 отвечает про-
межуточному твердому раствору iss. Это означа-
ет, что траектория состава расплава с котектиче-
ской поверхности переходит в поле первичной 
кристаллизации iss. Путь кристаллизации при 
таком переходе описан в работе [31]. Микро-
структура зоны III состоит из iss' (hc), борнитово-
го твердого раствора (bnss') и богатого железом 
пентландита (Fe-pn) (рис. 2б, в, g = 0.49, табл. 4). 

Переход от зоны III к зоне IV приводит к скач-
кообразному увеличению содержания меди и 
уменьшению содержания железа и серы в образ-
це (рис. 1). На микрофотографиях (рис. 2б, в, 
g = 0.79, 0.86) видны крупные ламеллярные вклю-
чения, представляющей собой мелкодисперс-
ную структуру распада. Они имеют средний со-
став Fe27.6-28.4Ni1.5-4.8Cu20.8-23.9S46.2-46.8, т. е. их следует 
отнести к промежуточному твердому раствору 
(iss). Эти включения присутствуют в матрице 
борнитового твердого раствора Fe13.7Cu45.4Ni0.3S40.6 
(bnss) (табл. 3). Полученные данные позволя-
ют сделать вывод о том, что изменение состава 
образца связано, в основном, с появлением в нем 
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Таблица 3. Средний состав первичных фаз вдоль слитка и коэффициенты распределения 
компонентов между этими фазами и сульфидным расплавом 

g Фаза
Состав фаз, ат. % k (твердая фаза/L)

Fe Ni Cu S Ru Rh Pd Ag Ir Fe Ni Cu S
Зона I mss (0 ≤ g ≤ 0.28)

0.04 mss 40.19 6.16 2.08 50.86 0.38 0.15 < mdl < mdl 0.2 1.40 1.05 0.11 1.09
0.09 mss 40.13 6.38 2.15 50.79 0.28 0.14 < mdl < mdl 0.13 1.43 1.10 0.11 1.09
0.25 mss 38.85 7.76 2.17 51.07 0.08 <0.01 < mdl < mdl 0.07 1.51 1.44 0.10 1.12

Зона II mss + iss (0.28 ≤ g ≤ 0.40)

0.28
mss 38.1 8.99 2.19 50.73 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl 1.50 1.71 0.09 1.12
iss 28.85 4.52 19.34 47.3 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl 1.14 0.86 0.82 1.04

0.33
mss 37.61 9.51 1.98 50.90 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl 1.53 1.90 0.08 1.13
iss 28.7 4.36 19.09 47.85 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl 1.17 0.87 0.77 1.06

Зона III iss (0.40 ≤ g ≤ 0.68)
0.40 iss 26.64 4.59 22.39 46.37 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl 1.09 0.91 0.89 1.03
0.49 iss 25.87 4.98 23.02 46.13 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl 1.07 0.98 0.90 1.03
0.57 iss 24.78 5.17 24.51 45.54 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl 1.02 1.02 0.95 1.02

Зона IV iss + bnss (0.68≤ g ≤ 0.89)

0.68
iss 28.43 1.47 23.86 46.24 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl 1.11 0.28 1.03 1.02

bnss 13.72 0.27 45.37 40.63 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl 0.54 0.05 1.97 0.90

0.79
iss 28.03 1.81 23.62 46.54 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl 0.49 0.07 2.48 0.88

bnss 14.02 0.42 44.75 40.82 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl 0.98 0.31 1.31 1.01

0.86
iss 27.63 4.81 20.78 46.78 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl 0.82 0.73 2.13 0.98

bnss 13.78 0.22 45.71 40.29 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl 0.41 0.03 4.68 0.84
Зона V bnss + pnss (0.89≤ g ≤ 1)

0.89
bnss 13.99 0.30 44.13 41.25 < mdl < mdl < mdl 0.33 < mdl – – – –
pnss 24.02 24.94 3.47 46.55 < mdl 0.24 0.78 < mdl < mdl – – – –

0.92
bnss 14.04 0.23 44.36 41.21 < mdl < mdl < mdl 0.16 < mdl – – – –
pnss 24.25 23.69 2.79 47.79 < mdl 0.58 0.53 < mdl 0.36 – – – –

0.94
bnss 13.96 0.41 43.18 41.63 < mdl < mdl < mdl 0.82 < mdl – – – –
pnss 23.28 25.67 2.36 46.92 < mdl 0.45 1.06 < mdl 0.27 – – – –

Примечание. mdl – минимальный уровень определения элементов методом СЭМ/ЭДС. В зоне I коэффициен-
ты распределения (mss/L):

k Ru =10.48, 12.56 и 6.92, k Ir = 4.57, 3.35, 1.96 при g = 0.04, 0.09 и 0.25, соответственно; k Rh = 3.27 и 3.46 при g = 0.04 
и 0.09, соответственно.

Таблица 4. Состав вторичных фаз в зонах вдоль слитка

g Фаза Сумма, 
мас. %

Состав, ат. %
Fe Ni Cu S Ru Rh Pd Ag Ir

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Зона I (0 ≤ g ≤ 0.28) mss' + iss'(hc)

0.04
mss' 99.45 40.19 6.16 2.08 50.86 0.38 0.15 < mdl < mdl 0.20

iss' (hc) 98.45 28.80 0.87 20.11 50.23 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl

0.09
mss' 99.67 40.13 6.38 2.15 50.79 0.28 0.14 < mdl < mdl 0.13

iss' (hc) 99.16 30.00 1.85 20.01 48.14 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl

0.25
mss' 99.93 38.85 7.76 2.17 51.07 0.08 0.01 < mdl < mdl 0.07

iss' (hc) Не определяли
Зона II (0.28 ≤ g ≤ 0.40) mss' + iss'(hc) + Fe-pn +sug

0.28

mss' 101.04 37.3 10.08 2.07 50.46 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl
iss' (hc) 100.76 30.30 1.26 19.69 48.76 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl
Fe-pn 100.81 28.55 22.73 1.57 47.01 < mdl < mdl 0.15 < mdl < mdl

sug 101.08 28.35 19.27 4.84 47.39 < mdl < mdl 0.14 < mdl < mdl
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Окончание табл. 4
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

0.33

mss' 99.06 37.81 9.60 2.33 50.25 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl
iss' (hc) 98.89 28.57 0.84 23.26 47.33 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl
Fe-pn 99.08 26.05 25.18 1.44 46.89 < mdl < mdl 0.44 < mdl < mdl

sug Не определяли

0.40

mss' 98.52 36.47 10.22 3.64 49.50 < mdl 0.15 < mdl < mdl < mdl
iss' (hc) 98.01 27.76 1.82 23.82 46.59 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl
Fe-pn 97.77 27.40 22.87 2.37 47.0 < mdl < mdl 0.36 < mdl < mdl

sug 98.47 26.75 19.28 7.44 46.28 < mdl < mdl 0.13 < mdl < mdl
Зона III (0.40 ≤ g ≤ 0.69) iss' (hc) + pn + bnss'

0.48
iss' (hc) 99.08 27.54 0.79 25.21 46.46 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl

pn 99.07 25.24 25.88 1.74 46.81 < mdl < mdl 0.33 < mdl < mdl
bnss' 101.97 15.59 0.4 43.26 40.75 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl

0.57
iss' (hc) 98.95 27.17 3.11 23.41 46.31 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl

pn Не определяли
bnss' 101.26 13.75 0.30 45.95 40.00 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl

Зона IV (0.68≤ g ≤ 0.89) iss'(hc) + Ni-pn + bnss' +Cu

0.68

iss' (hc) 99.36 27.86 0.83 24.71 46.61 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl
Ni-pn 99.95 25.2 25.68 1.78 46.88 < mdl < mdl 0.46 < mdl < mdl
bnss' 100.22 13.72 0.27 45.37 40.63 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl
Cu 97.75 1.06 0.28 98.34 0.32 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl

0.79

iss' (hc) 98.67 28.17 1.21 23.78 46.84 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl
Ni-pn 100.27 24.78 25.82 1.88 47.06 < mdl < mdl 0.45 < mdl < mdl
bnss' 100.67 14.02 0.42 44.75 40.82 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl
Cu 99.18 2.34 0.39 96.91 0.36 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl

0.86

iss' (hc) 100.98 28.82 1.34 21.72 48.12 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl
Ni-pn 101.18 24.71 26.29 1.84 46.69 < mdl < mdl 0.47 < mdl < mdl
bnss' 100.79 13.78 0.22 45.71 40.29 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl
Cu Не определяли

Зона V (0.89 ≤ g ≤ 1) iss' (mh) + Ni-pn + sug + Ni-mss + bnss'

0.89

iss' (mh) 101.12 26.33 0.9 25.75 47.03 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl
Ni-pn 102.07 23.02 25.84 2.78 46.57 < mdl 0.22 1.56 < mdl < mdl

sug 101.47 24.49 22.75 4.76 47.09 < mdl 0.14 0.77 < mdl < mdl
Ni-mss 101.57 28.26 18.35 1.79 50.03 < mdl 0.71 < mdl < mdl 0.58

bnss' 101.82 13.57 0.28 44.68 40.89 < mdl < mdl < mdl 0.59 < mdl

0.92

iss'(mh) 98.12 25.14 1.02 26.40 47.44 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl
Ni-pn 100.08 23.33 25.77 1.93 46.97 < mdl < mdl 2.0 < mdl < mdl

sug 100.3 25.43 20.15 5.06 48.68 < mdl 0.36 < mdl < mdl 0.32
Ni-mss 99.73 27.40 18.64 1.81 50.82 < mdl 0.75 < mdl < mdl 0.57

bnss' 100.44 14.04 0.23 44.36 41.21 < mdl < mdl < mdl 0.16 < mdl

0.94

iss'(mh) Не определяли
Ni-pn 103.93 23.28 25.67 2.36 46.92 < mdl 0.45 1.06 < mdl 0.27

sug 103.23 24.93 21.33 4.54 48.16 < mdl 0.48 0.19 < mdl 0.38
Ni-mss Не определяли

bnss' 102.60 13.67 0.32 44.6 41.13 < mdl < mdl < mdl < mdl < mdl

Примечание. Содержание Au и Pt во всех фазах < mdl. mss’ – низкотемпературный моносульфидный твердый 
раствор (Ni 6–10 ат.%), Ni-mss – никелистый моносульфидный твердый раствор (Ni ~ 19 ат.%), iss’ – низкотемпера-
турный промежуточный твердый раствор, bnss’ – низкотемпературный борнитовый твердый раствор, Fe-pn – 
пентландит, в котором Fe/Ni = 1.1–1.3, pn – пентландит с отношением Fe/Ni = 1, Ni-pn – пентландит с Fe/Ni = 0.90–
0.96, sug – сугакиит Сu(Fe,Ni)8S8, Сu – самородная медь.
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bnss. В работах [34, 35] показано, что в средней 
части фазовой диаграммы системы Cu-Fe-S по-
верхность ликвидуса состоит из полей первич-
ной кристаллизации пирротинового твердого 
раствора (poss), дигенит-борнитового твердого 
раствора Cu2S–Cu5FeS4 (bnss) и промежуточного 
твердого раствора CuFeS2–Cu3Fe4S6 (iss). На по-
верхности ликвидуса присутствуют тройная эв-
тектика poss + bnss + iss, а также квазибинарные 
эвтектики (poss + bnss), (poss + iss) и (iss + bnss). 
Известно также, что bnss сосуществует с распла-
вом в системе Cu-Fe-Ni-S [28]. Таким образом, в 
нашем эксперименте траектория расплава также 
может отвечать кристаллизации котектики (iss + 
bnss). Мы установили, что iss распадается при 
охлаждении с образованием низкотемператур-
ного iss' состава Fe27.6-28.2Ni1.21-4.8Сu20.8-24.7S46.6-46.8, Ni-
pn с атомным отношением Fe/Ni = 0.96-1, а bnss 
распадается на низкотемпературный bnss' и са-
мородную медь (рис. 2б, в, g = 0.79, 0.86, табл. 4). 

Точный набор первичных фаз, выделивших-
ся из расплава в зоне V, определить трудно из-за 
ее сложного строения. Распад осложнен образо-
ванием срастаний сульфидных минералов с при-
месными фазами, количество которых составля-
ет заметную долю этого участка образца (рис. 2б, 
в, g = 0.89, 0.92). Возможно, при переходе из зоны 
IV в зону V траектория состава расплава попа-
дает в область кристаллизации бивариантной 
котектики pnss (Fe23.3-24.2Ni23.4-25.7Сu2.4-3.5S46.6-47.8)  + 
bnss (Fe14.0Ni0.2-0.4Сu43.2-44.4S41.2-41.6) (табл. 3, рис. 2б, 
g = 0.89, 0.92). Отметим, что бивариантная ко-
тектика (bnss + pnss) была ранее получена нами 
в [28]. В зоне V присутствуют следующие низко-
температурные фазы: iss' мойхукитового соста-
ва состава (mh), Ni-pn, Ni-mss, sug и bnss' (табл. 4, 
рис. 2в, g = 0.92) и, возможно, другие не иденти-
фицированные фазы основных сульфидов.

3.2. Поведение микрокомпонентов
В процессе направленной кристаллизации 

сульфидного расплава примеси могут перехо-
дить в твердый слиток либо в виде твердых рас-
творов в основных фазах, либо образовывать 
включения в виде самостоятельных фаз (напри-
мер, [16, 28]). Рассмотрим поведение микропри-
месей благородных металлов в эксперименте. 
3.2.1. Твердые растворы в сульфидах

Твердые растворы микропримесей в первич-
ных сульфидных твердых растворах. Приведен-
ные в табл. 3 результаты по сoставу mss в зоне 
I показывают, что Ir, Ru и Rh концентрируются 
в этой фазе в начальный момент кристаллиза-

ции расплава. Их коэффициенты распределе-
ния mss/L > 1, что согласуется с данными [6, 22, 
36–38]. Содержание Pt, Pd, Ag и Au в mss мень-
ше минимального уровня их обнаружения ме-
тодом СЭМ/ЭДС. Однако их содержание, изме-
ренное прецизионным методом лазерной абля-
ции, позволило рассчитать коэффициенты рас-
пределения mss/L: k Pt 0.02–0.2, k Pd <0.03–0.2, 
k Au 0.01-0.09 [6, 14, 36–39]. Согласно данным [22] 
значения k Pd, Pt, Au, Ag находятся в пределах 
от ~ 0.1 до ~ 1·10–3, т. е. эти элементы в основном 
должны оттесняться в расплав.

Содержание благородных металлов в пер-
вичных mss, iss и bnss в зонах II–IV ниже преде-
ла их обнаружения методом СЭМ/ЭДС (табл. 3). 
Поэтому эти стадии кристаллизации сопрово-
ждаются более интенсивным накоплением при-
месей в расплаве. Согласно [22], коэффициенты 
распределения Pt, Pd, Ag и Au имеют низкие зна-
чения, что приводит к обогащению этими эле-
ментами сульфидной жидкости. Pt и Au не обна-
ружены в iss [14, 40], Rh растворяется в богатом 
серой iss [41], а Pd (до 0.4 ат. %) может входить 
в iss с Cu > Fe и в богатый Ni iss (до 1 ат. %) [14]. 
Данные по направленной кристаллизации суль-
фидных расплавов показали, что 0.13–0.15 ат. % 
Au может растворяться в iss с Cu > Fe [42]. Бор-
нитовый твердый раствор, ассоциирующий с бо-
гатым Ni iss, может растворять 0.1 ат. % Pd [14]. 

Измерение усредненного состава слитка в 
зоне V показало, что в нем кристаллизуется ко-
тектика bnss + pnss. Согласно данным табл. 3, Pd 
и Rh концентрируются в pnss (0.8 и 0.2 ат. % со-
ответственно), а Ag переходит в bnss (0.3 ат. %), 
что находится в соответствии с результатами, 
полученными ранее в [28].

Твердые растворы микропримесей во вторич-
ных сульфидных твердых растворах. В зоне I в 
низкотемпературном mss’ может быть раство-
рено до 0.15 ат. % Rh (табл. 4). В зоне II содержа-
ние примесей всех благородных металлов в mss’ 
меньше аналитической погрешности. При охла-
ждении iss распадается на смесь iss’, Fe-pn и sug. 
Примесь Pd распределяется между Fe-pn и sug. 
Очевидно, что Pd первоначально присутствовал 
в iss, который образовался при кристаллизации 
расплава в этой зоне. В зоне III до 0.3 ат. % Pd мо-
жет быть растворено в pn с атомным отношени-
ем Ni / Fe = 1. Основным концентратором Pd в 
зоне IV является Ni-pn. В зоне V Pd и Rh распре-
делены между Ni-pn и sug. Кроме того, Rh может 
присутствовать в Ni-mss. 
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3.2.2. Микрофазы примесных элементов 
В образце установлены фазы, синтетиче-

ские аналоги следующих минералов: лаурита 
RuS2, изоферроплатины Pt3-xFe, купроиридси-
та CuIr2S4, а также сплав на основе самородного 
золота – Au*, самородное серебро – Ag, твердый 
раствор состава Pt-Fe-Au.

RuS2. В самом начале процесса кристалли-
зации (g ~ 0.04) наблюдается массовое выделе-
ние лаурита RuS2 (рис. 3а). Лаурит присутствует 
в матрице mss' в виде одиночных ограненных 
кристаллов размером около 15 мкм2 и пласти-
нок размером около 3×30 мкм, либо их фрагмен-
тов (рис. 3а–в). Он может содержать следующие 
примеси (ат. %): 0.9-4.7 Ir, около 0.5 Rh, 0.4 Pd, 
0.2 Ag, до 1.7 Fe и 0.4 Ni (табл. 5). Отметим не-
однородность химического состава кристаллов 
лаурита, центральная зона которых богаче руте-
нием, а краевая зона легирована иридием, что 
согласуется с данными [43]. 

Рутений, оставшийся в расплаве, выделя-
ется в зонах IV и V в виде крупных редких оди-
ночных кристаллов RuS2 размером до 130 мкм2 
(рис. 3н, к, л) и в срастаниях с купроиридситом 
CuIr2S4 (рис. 3л, н). Примесь Ir в лаурите варьи-
рует от ~5 до ~ 8 ат. %, кроме того, RuS2 может 
содержать Rh, Pd, Ag, Ni, Fe и Cu (до 0.5–1 ат. %). 

CuIr2S4. Иридий образует собственную фазу, 
сходную по составу с природным минералом 
группы тиошпинелей – купроиридситом CuIr2S4. 
CuIr2S4 присутствует в зонах IV и V в виде изо-
лированных включений неправильной формы 
размером около 20 мкм2 и в срастаниях с RuS2 
размером до 150 мкм2 (рис. 3к, л, н). Купроирид-
сит содержит до 2 ат. % примесей Pt и Rh, около 
5 ат. % Fe и ~ 4 ат. % Ni (табл. 5). 

Pt3Fe. Платина образует фазу, аналогичную 
минералу изоферроплатине Pt3Fe. Она зафикси-
рована в матрице mss’ в зонах I и II в виде ден-
дритоподобных структур из включений разме-
ром от ≤ 1 мкм до около 7 х 15 мкм (рис. 3г, зона I; 
рис. 3д, зона II). Изоферроплатина содержит око-
ло 1 ат. % Au, около 3 ат. % Cu и Ni (табл. 5). 

Для анализа сплава на основе золота Au*, 
твердого раствора состава Pt-Fe-Au и самород-
ного Ag выбирались самые крупные включения, 
однако обычно они имеют размер, меньший ве-
личины зоны генерации рентгеновского излуче-
ния, т. е. примерно до 1 мкм. Поэтому происхо-
дит заражение результатов анализа состава этих 
фаз компонентами фазы хозяина. 

Au*. Золото образует самостоятельную фазу, 
содержащую (ат. %): от ~ 53 до ~ 69 Au и примеси 

Pd (до 10 ат. %), Ag (до 6 ат. %) и Pt (до 1.5 ат. %) 
(табл. 5). Эти примеси образуют с Au твердые 
растворы, что согласуется со строением диа-
грамм плавкости бинарных Au-Ag, Au-Cu, Au-Pd 
и трехкомпонентных систем Au-Ag-Cu и Au-Ag-
Pd [44, 45]. Включения Au* локализованы в зоне II 
в матрице iss' и в зоне V на межфазных границах 
mh / Ni-pn в виде продолговатых включений ши-
риной около 1 и длиной 10 – 30 мкм (рис. 3е, 3р). 

Pt-Fe-Au твердые растворы. Pt-Fe-Au ми-
крофаза установлена в зонах II – V. В зонах II и 
III происходит сильное заражение результатов 
анализа состава этого твердого раствора ком-
понентами пентландитовой матрицы. В зонах 
IV и V ее состав меняется в пределах (ат. %): Pt 
от 43.2 до 49.0, Fe от 21.7 до 23.7, Au от 7.4 до 14.9 
(табл. 5). Эта фаза присутствует в виде изолиро-
ванных включений или в виде колоний из вклю-
чений максимального размера до 5 мкм длиной 
и до 1–2 мкм шириной в матрице Fe-pn в зоне II 
(рис. 3ж), pn в зоне III (рис. 3з), Ni-pn в зоне IV 
(рис. 3к, м) и Ni-mss в зоне V (рис. 3н, о, п). Вы-
сокое содержание Pt, Fe и Au и характер распада, 
аналогичный распаду в подобных включениях в 
работе [28], позволяет нам отнести обнаружен-
ные включения к Pt-Fe-Au твердому раствору. 
Авторами [28] было установлено, что включе-
ния подобного твердого раствора в случае ох-
лаждения распадаются на смесь Pt3-хFe и спла-
ва на основе Au*. 

Ag. Самородное Ag выделяется в виде кайм 
шириной менее 1 мкм вокруг зерен bnss' и Ni-pn 
в IV и V зонах образца. Там же наблюдаются вы-
тянутые включения Ag в матрице bnss' (рис. 3к, 
м, п) (табл. 5).

Как видно из описанных выше эксперимен-
тальных результатов, примесные элементы мо-
гут присутствовать в виде твердых растворов в 
первичных и вторичных основных фазах сис-
темы Fe–Ni–Cu–S, в виде самостоятельных фаз, 
закристаллизовавшихся из расплава, в виде фаз, 
образовавшихся в результате частичного распа-
да сульфидных твердых растворов при их охла-
ждении, а также в виде примесей, растворенных 
в других микрофазах. Примеси благородных ме-
таллов, растворимые в основных фазах этой сис-
темы, распределяются при кристаллизации в со-
ответствие с классической теорией, аналогично 
макрокомпонентам. Так, Ir и Ru хорошо раство-
ряются в матрице высокотемпературного mss, а 
при охлаждении переходят в низкотемператур-
ную модификацию mss'. Родий ведет себя слож-
нее и присутствует в самом начале кристалли-

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2024;26(4): 755–771

Е. Ф. Синякова, К. А. Кох Поведение основных элементов и примесей при направленной кристаллизации...



766

Рис. 3. Формы выделения микрофаз благородных металлов в сульфидных матрицах в зонах I–V. Микро-
фотографии получены в отраженных электронах. Кристаллы RuS2 в матрице mss’ при g 0.04 (а, б, в); 
включения Pt3Fe в матрице mss’ при g 0.09 (г) и 0.33 (д); включения Au* в матрице hc’ при g 0.28 (е) и в 
матрице Ni-mss’ при g 0.92 (р); одиночные включения RuS2 и CuIr2S4 в матрице Ni-pn при g 0.68 (и, к); 
сростки RuS2 с CuIr2S4 при g 0.86 (л) и 0.92 (н); включения Pt-Fe-Au cплава в pn при g =0.57 (з), в Ni-pn 
при g 0.68 (к), 0.86 (м) и 0.92 (н, о, п)
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Таблица 5. Химический состав выборочных зерен характерных микрофаз благородных металлов в 
образце 

Фаза Идеальная 
формула Fe Ni Cu Au Ag Pt Pd Ru Ir Rh S Сумма

Зона I (mss)

Лаурит RuS2

1.23 0.27 – – 0.46 – – 56.04 3.1 0.82 36.13 98.05
1.27 0.26 – – 0.25 – – 31.93 0.93 0.46 64.9
1.19 0.29 – – 0.44 – 0.77 54.79 6.98 – 37 101.46
1.2 0.28 – – 0.23 – 0.41 30.63 2.05 – 65.2

1.63 0.42 – – – – – 46.77 15.37 – 35.47 99.65
1.73 0.42 – – – – – 27.46 4.74 – 65.64

Изоферроплатина Pt3Fe 11.01 1.02 1.08 1.48 – 81.32 – – – – 0.42 96.33
29.47 2.6 2.54 1.12 – 62.31 – – – – 1.96

Зона II (mss+iss)

Изоферроплатина Pt3Fe 11.8 1.35 1.36 – – 84.09 – – – – 0.45 99.06
30.15 3.28 3.05 – – 61.51 – – – – 2

Сплав на основе 
Au Au*1 2.33 0.85 5.36 85.82 0.86 – 2.51 – – – 0.76 98.48

6.61 2.29 13.36 68.99 1.26 – 3.74 – – – 3.75

Pt-Au-Fe тв. р-р Pt-Fe-Au1 11.76 7.35 6.83 42.42 1.85 17.07 4.01 – – – 10.96 102.26
18.43 10.96 9.4 18.84 1.5 7.66 3.3 – – – 29.91

Зона III (iss)
Сплав на основе 

Pt, Fe и Au Pt-Fe-Au1 13.29 9.51 8.28 36.65 1.88 17.49 3.81 – – – 13.2 104.11
18.72 12.75 10.25 14.64 1.37 7.05 2.82 – – – 32.39

Зона IV (iss+bnss)

Серебро Ag1 18.78 15.65 6.15 – 38.72 – 0.74 – – – 19.5 99.55
20.09 15.93 5.78 – 21.45 – 0.42 – – – 36.34

Pt-Fe-Au тв. р-р Pt-Fe-Au1 10.28 1.59 5.19 12.45 – 71.18 1.64 – – – 1.3 103.62
23.69 3.49 10.51 8.14 – 46.97 1.98 – – – 5.22

Лаурит RuS2

1.04 0.66 1.26 – – – 0.59 44.51 16.77 0.88 34.54 100.26
1.12 0.67 1.19 – – – 0.33 26.39 5.23 0.51 64.56
0.33 0.33 – – – – – 42.06 24.37 – 35.36 102.45
0.36 0.34 – – – – – 25.11 7.65 – 66.55

Купроиридсит CuIr2S4 3.58 2.98 8.01 – – 3.26 – – 56.44 2.40 24.09 100.75
4.83 3.83 9.51 – – 1.26 – – 22.15 1.76 56.67

Зона V (bnss+pnss)

Купроиридсит CuIr2S4 3.57 2.84 7.99 – – 4.71 – – 54.87 2.73 23.63 100.35
4.88 3.69 9.59 – – 1.84 – – 21.77 2.02 56.21

Лаурит RuS2

0.34 0.37 – – 0.21 – 0.14 45.13 18.85 0.46 35.40 100.88
0.37 0.38 – – 0.12 – 0.08 26.76 5.88 0.27 66.17
0.39 0.24 – – – – – 46.88 18.22 0.86 36.2 102.8
0.41 0.24 – – – – – 27.17 5.55 0.49 66.14
0.28 0.39 – – – – – 42.93 22.4 1.19 35.5 102.69
0.3 0.4 – – – – – 25.41 6.97 0.69 66.23

0.45 0.39 – – 0.41 – – 43.86 20.25 1.11 35.5 101.96
0.48 0.4 – – 0.23 – – 25.89 6.29 0.64 66.07

Серебро Ag1 13.18 4.23 28.04 – 33.61 – 0.51 – – – 18.44 98.02
14.38 4.39 26.89 – 18.99 – 0.29 – – – 35.05

Сплав на основе 
Au Au*1 2.17 1.02 7.42 74.55 4.49 2.10 7.79 – – – 1.40 100.94

5.39 2.41 16.20 52.51 5.78 1.49 10.16 – – – 6.06

Pt-Fe-Au тв. р-р Pt-Fe-Au1

9.64 2.22 4.06 10.67 0.57 70.38 1.03 – – – 1.04 99.61
23.43 5.13 8.67 7.35 0.72 48.97 1.31 – – – 4.4
9.22 2 4.09 13.1 0.39 70.13 1.41 – – – 1.18 101.53

22.21 4.58 8.66 8.95 0.49 48.37 1.78 – – – 4.95
8.63 1.91 4.36 20.91 0.38 59.98 1.01 0 0 0 0.94 98.11

21.72 4.57 9.64 14.92 0.5 43.2 1.33 0 0 0 4.12
Fe Ni Cu Au Ag Pt Pd Ru Ir Rh S

Примечание. Для каждой фазы состав, выраженный в мас. %, находится в верхнем ряду, в ат. % – в нижнем 
ряду. тв. р-р – твердый раствор.

1 – высокое содержание основных компонентов свидетельствует о захвате в анализируемый участок матриц 
сульфидных фаз.
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зации в mss, а оставшийся Rh заметно накапли-
вается в расплаве только в V зоне, где он при-
сутствует в pnss, при разложении которого при 
охлаждении переходит в Ni-mss. Палладий и се-
ребро концентрируются в конечных продуктах 
кристаллизации расплава – пентландитовом и 
борнитовом твердых растворах, соответствен-
но. Главным низкотемпературным концентра-
тором Pd является пентландит. В недавней ра-
боте [46] доказано его вхождение в кристалли-
ческую решетку пентландита, а в [47] сообщили 
о находке в норильских рудах пентландита, со-
держащего 11.26 мас. % Pd. 

Примеси, не перешедшие в сульфидные твер-
дые растворы, могут образовывать самостоя-
тельные фазы – первичные непосредственно 
в процессе фракционной кристаллизации рас-
плава и вторичные в результате твердофазных 
реакций. Из расплава, скорее всего, образова-
ны соединения, температура плавления кото-
рых заметно превышает температуру кристал-
лизации этого расплава. С начальным этапом 
процесса направленной кристаллизации свя-
зана кристаллизация Pt3Fe и массовое образо-
вание RuS2. В бинарной системе Ru-S образует-
ся тугоплавкий RuS2 (Tплавления ~ 1600 °С) [44]. На 
фазовой диаграмме Pt-Fe присутствует нестехи-
ометрические соединение Pt3Fe с широкой об-
ластью гомогенности, образующееся в резуль-
тате распада непрерывного твердого раствора 
при температуре 1350 °С ([48] и ссылки оттуда). 
Отметим, что включения Pt3Fe наблюдались в 
матрице mss’ зоны I, тогда как RuS2 обнаружен 
не только в этой матрице, но также в продуктах 
распада эвтектических сплавов iss + bnss и bnss + 
pnss в зонах IV и V соответственно, в виде само-
стоятельной фазы и в сростках с CuIr

2
S

4. Обра-
зование этих фаз непосредственно из расплава 
подтверждается крупными размерами и выра-
женной огранкой включений. В соответствии с 
теорией квазиравновесной направленной кри-
сталлизации многокомпонентных расплавов с 
примесями процесс формирования зонально-
сти, образованной первичными сульфидными 
твердыми растворами, должен сопровождаться 
образованием первичной примесной зонально-
сти [49]. Примесные фазы должны появляться в 
слитке последовательно друг за другом. Каждая 
примесная зона отличается тем, что у нее свой 
набор микрофаз. Переход из одной зоны в дру-
гую означает либо исчезновение, либо возник-
новение, чаще возникновение какой-то новой 
микрофазы. В результате должно происходить 

закономерное изменение распределения ми-
крофаз по длине образца. В нашем эксперименте 
эта закономерность отсутствует. Так, кристаллы 
RuS2 образуются в зонах I, IV и V т. е. фракцио-
нирования не наблюдается. Отметим, что про-
цессы образования новых фаз при направлен-
ной кристаллизации определяются только про-
цессами встраивания их на фронте кристалли-
зации. При кристаллизации фаз, сложенных ма-
крокомпонентами, образуется сплошной фронт 
кристаллизации. При кристаллизации микрофаз 
не может образоваться сплошного фронта кри-
сталлизации, и поэтому основной лимитирую-
щей стадией является образование зародышей. 
Образование зародышей происходит в сильно 
неравновесных условиях и поэтому естествен-
но ожидать, что теория квазиравновесной на-
правленной кристаллизации в данном случае 
работать не будет. 

Каймы серебра вокруг вторичных включений 
bnss' и Ni-pn, скорее всего, образовывались в ре-
зультате твердофазных процессов. Первичный 
bnss при кристаллизации из расплава частично 
захватывает Ag. При охлаждении появляются 
включения Ag из-за уменьшения его раствори-
мости в bnss'. К вторичным выделениям можно 
отнести Pt-Fe-Au твердые растворы, включения 
которых находятся внутри зерен вторичных Ni-
pn и Ni-mss, что свидетельствует об их образо-
вании в результате твердофазных реакций. Они 
представлены структурой распада Pt3Fe и Au*. 
Включения Au* ассоциированы с iss’ (hc) либо с 
границами mh/Ni-mss. Это позволяет предполо-
жить, что их образование является следствием 
субсолидусного распада iss. Процессы выделе-
ния микрофаз при твердофазных реакциях так-
же, как при кристаллизации из расплава, проте-
кают неравновесно через стадию образования 
зародышей и их последующего роста.

Заключение 
В работе получены новые данные о поведе-

нии основных элементов и примесей при фрак-
ционной кристаллизации многокомпонентного 
расплава системы Cu-Fe-Ni-S-(ЭПГ, Au, Ag), кото-
рому соответствует свой особый тип зонально-
сти. Показано, что макрокомпоненты распреде-
ляются при фракционной кристаллизации в со-
ответствие с классической теорией. Их поведе-
ние можно описать с помощью коэффициентов 
распределения. Установлено, что при кристал-
лизации расплава последовательность форми-
рования первичных фаз имеет вид mss / mss + 
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iss / iss / iss + bnss / bnss + pnss. Эти результаты 
свидетельствуют о более сложном строения диа-
граммы плавкости в исследованной области си-
стемы Fe-Ni-Cu-S, чем было известно ранее по 
данным классических экспериментов по иссле-
дованию образцов, полученных длительным от-
жигом и последующей закалкой. 

Результаты химического анализа и исследо-
вания микроструктуры слитка позволили опре-
делить перечень низкотемпературных вторич-
ных фаз и их ассоциаций, которые необходи-
мо учитывать при построении субсолидусных 
сечений. Новый тип вторичной (фазовой) зо-
нальности может присутствовать в Cu-Ni суль-
фидных рудах.

Поведение примесей благородных металлов 
при фракционной кристаллизации можно, в пер-
вом приближении, описать с помощью коэффи-
циентов распределения. Процессы выделения 
микрофаз из расплава или при твердофазных 
реакциях протекают неравновесно через стадию 
образования зародышей и их последующего ро-
ста. Поэтому процесс образования примесной 
зональности строго не соответствует теории ква-
зиравновесной направленной кристаллизации 
многокомпонентных расплавов с примесями.
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