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Проведено термодинамическое моделирование процесса образования Mo-W руд месторождения
Калгутинское (Горный Алтай). В основу моделирования положены физико-химические параметры
формирования руд Mo-W, установленные по результатам изучения флюидных включений. Кварц-
вольфрамитовые жилы месторождения формировались при участии гомогенных карбонатно-хло-
ридных восстановленных флюидов, металлоносность которых определялась повышенными кон-
центрациями W и Sb. Пирит-халькопирит-молибденитовая минерализация формировалась при
участии гетерофазных сульфатно-карбонатно-хлоридных окисленных флюидов, обогащенных Cu,
Mo, W, Bi и S. Продуктивное комплексное грейзеново-жильное Mo-W(Be) оруденение Калгутин-
ского месторождения было сформировано в результате наложения молибденит-халькопиритовой
минерализации на минеральные ассоциации более ранних кварц-вольфрамитовых жил. Моделиро-
вание процессов рудообразования проведено в рамках сценариев изобарического охлаждения и вза-
имодействия “раствор-порода” для окисленного и восстановленного модельных растворов, соот-
ветствующих по составу природным рудообразующим флюидам Калгутинского месторождения.
Результаты термодинамического моделирования позволяют заключить, что наиболее вероятной
моделью образования грейзеновых Mo-W руд является модель взаимодействия “раствор-порода”
для кислого окисленного раствора, обогащенного Cu, Mo, Bi, W и S. В ходе взаимодействия проис-
ходит инверсия Eh-pH параметров окисленного рудообразующего флюида, изменение его металло-
носности, солевого и газового состава. Образование халькопирит-молибденитовой минерализации
происходит при остывании высокотемпературных (>400°C) кислых окисленных металлоносных
флюидов еще до инверсии Eh-pH параметров рудообразующего флюида. Вольфрамитовые руды
способны отлагаться из той же порции рудообразующего флюида после инверсии его Eh-pH пара-
метров и понижении температуры. Комплексное Mo-W оруденение Калгутинского месторождения
могло быть образовано в результате не менее чем двух гидротермальных ритмов, характеризующих-
ся близкими физико-химическими параметрами рудообразующих флюидов и восходящим характе-
ром их потоков. При этом уровень образования руд каждого последующего гидротермального ритма
перемещался вверх по вертикали. Это приводило к телескопированию высокотемпературной халь-
копирит-молибденитовой минерализации более ранним вольфрамитовым оруденением. Получен-
ные данные показывают важность вероятного перемещения зоны рудоотложения по вертикали
в ходе стадийного процесса рудообразования для появления тех или иных последовательностей об-
разования минеральных парагенезисов, наблюдаемых на рудных месторождениях.
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ВВЕДЕНИЕ
Эндогенная рудная зональность редкометалль-

ных месторождений в немалой степени определя-

ется поведением рудных компонентов в рудооб-
разующем флюиде при эволюции физико-химиче-
ских параметров, а также особенностями развития
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стадийного процесса образования рудных параге-
незисов, что связано с импульсным поступлени-
ем рудообразующих флюидов в зону рудоотло-
жения. Примером этому может служить Mo-W
месторождение Клаймакс (Калифорния), кото-
рое образовано тремя рудными телами, характери-
зующихся зональным распространением Mo и W
оруденения, при этом каждое рудное тело было
образовано в ходе конкретного гидротермально-
го ритма, связанного с определенным магмати-
ческим событием (Wallance et al., 1968). Эндоген-
ная зональность каждого отдельного рудного тела
месторождения Клаймакс определяется постоян-
ным расположением молибденитовой минера-
лизации ниже уровня образования вольфрами-
тового оруденения. Сходство минералогическо-
го состава и эндогенной зональности рудных тел
указывает на близость физико-химических пара-
метров рудообразующих флюидов гидротермаль-
ных ритмов. Каждое последующее по времени об-
разования рудное тело месторождения Клаймакс
является меньшим по размерам и располагается
ближе к кровле интрузива, чем предыдущее, что
обеспечивает систематическое наложение воль-
фрамитовой минерализации последующего ритма
на предшествующее молибденитовое оруденение
и свидетельствует о затухающей гидротермальной
активности. Такая эндогенная рудная зональность
и наблюдаемая последовательность отложения
рудных парагенезисов устанавливается на боль-
шинстве грейзеновых Mo-W месторождениях и
Sn-W месторождениях, где проявлена молибдени-
товая минерализация (Коростылёв и др., 1994; Ро-
дионов, 2005; Гоневчук и др., 2006; Wallance et al.,
1968; Soloviev et al., 2017 и др.). Данные исследова-
ния флюидных включений в минералах руд Cu-
Mo порфировых месторождений, а также Mo-W
и Sn-W грейзеновых редкометалльных с “обыч-
ными” последовательностью и зональностью (мо-
либденит → вольфрамит) не указывают на ради-
кальные изменения редокс-потенциала рудообра-
зующих флюидов (Risk et al., 2008; Landtwing et al.,
2009; Родионов и др., 2007; Gonevchuk et al.,
2010; Стельмаченок, 1995; Ходанович, 1995; 1984;
Risk et al., 2008; Landtwing et al., 2009). Главными
факторами образования руд на таких месторож-
дениях являются снижение температуры и давле-
ния, изменение агрегатного состояния и концен-
трации рудообразующих флюидов.

Калгутинское Mo-W грейзеновое месторожде-
ние характеризуется, необычными для большин-
ства Mo-W месторождений обратным порядком
эндогенной зональности руд и последовательно-
сти кристаллизации Mo и W минеральных пара-
генезисов (Иванова, 1988; Иванова и др., 2006;
Поцелуев и др., 2008; Боровиков и др., 2016).
Продуктивное комплексное грейзеново-жильное
Mo-W оруденение Калгутинского месторожде-
ния (жила № 87) было сформировано в результате

наложения молибденит-халькопиритовой мине-
рализации на минеральные ассоциации более ран-
них кварц-вольфрамитовых жил. Аналогичной по-
следовательность рудообразования характеризуют-
ся Чидагатуйское Mo-W месторождение (Горный
Алтай) и Улан-Ульское Mo-W (Y) месторождение
(СЗ Монголия), а также W-Mo-Sn месторождение
Керрис (Португалия) (Кужельная, Дергачев, 1990;
Graupner et al., 1999; Moura et al., 2014).

По данным исследования флюидных включе-
ний руды Калгутинского месторождения форми-
ровались при участии гидротермальных флюидов
радикально отличающихся по значению редокс-
потенциала, металлоносности, солевому и газовому
составам (Боровиков и др., 2016). Кварц-воль-
фрамитовые жилы месторождения образовались
при температуре 140–190°С, при участии гомо-
генных карбонатно-хлоридных восстановленных
флюидов, которые имели W-Sb геохимическую
специализацию. В состав гомогенных рудообра-
зующих флюидов входили растворенные газы
CO2, N2 и CH4. Пирит-халькопирит-молибдени-
товая минерализация формировалась при уча-
стии гетерофазных сульфатно-карбонатно-хло-
ридных окисленных флюидов, которые имели
температуру 530–420°С, газообразная фаза этих
флюидов содержала CO2, N2 и H2S. Геохимиче-
ская специализация окисленных флюидов опре-
делялась Cu, Mo, W, Bi и S.

Участие в образовании Калгутинского место-
рождения гетерофазных металлоносных окис-
ленных флюидов хлоридно-карбонатно-сульфат-
ного состава и гомогенных восстановленных кар-
бонатно-хлоридных флюидов предполагает два
возможных сценария образования его Mo-W ору-
денения – совмещение разноформационного
оруденения (Cu-Mo порфирового и W грейзе-
нового) или образование Mo-W минерализации
в ходе пульсационного поступления в зону рудооб-
разования гидротермальных металлоносных флю-
идов близких по природе генерации и физико-хи-
мическим параметрам, как это установлено для
Mo-W месторождения Клаймакс. Первое предпо-
лагает совмещение и последовательное функцио-
нирование принципиально разных по природе и
редокс-потенциалу магматических источников ге-
нерации металлоносных флюидов, которое трудно
объяснить в рамках развития одной рудно-магмати-
ческой системы в течение сравнительно короткого
временного интервала образования руд Калгутин-
ского месторождения. Кроме того, при изучении
флюидных включений в кварце халкопирит-мо-
либденитового парагенезиса Калгутинского ме-
сторождения не были обнаружены сообщества
флюидных включений так называемого “порфи-
рового стиля” – одновременно захваченные вы-
сококонцентрированные многофазные с галитом,
сильвином и гематитом и умеренной концентра-
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ции двухфазные флюидные включения, типич-
ные для Cu-Mo порфировых месторождений. По-
этому халькопирит-молибденитовую минерали-
зацию Калгутинского месторождения невозможно
уверенно отнести к порфировой рудной форма-
ции. Это послужило поводом выбрать в каче-
стве рабочей гипотезы, объясняющей образова-
ние Mo-W руд Калгутинского месторождения,
“стиль” образования месторождения Клаймакс,
зональные Mo-W рудные тела которого формиро-
вались в ходе индивидуальных циклов гидротер-
мальной активности при участии рудообразую-
щих флюидов близких по физико-химическим
параметрам.

С помощью термодинамического моделирова-
ния, проведенного на основании результатов изу-
чения флюидных включений в кварце рудных
жил Калгутинского месторождения сделана по-
пытка в первом приближении, определить основ-
ные тенденций трендов Eh и pH модельных раство-
ров, соответствующих по составу рудообразующим
флюидам, оценить изменение их металлоносно-
сти, а также рассмотреть возможность реализации
в природных условиях определенных последова-
тельностей кристаллизации рудных минераль-
ных парагенезисов, характерных для грейзено-
вых Mo-W месторождений при трансформации
физико-химических параметров рудообразую-
щих флюидов в ходе процесса рудообразования
при снижении P-T параметров или при взаимо-
действии между рудообразующими флюидами и
вмещающими породами.

Прежде чем перейти к изложению основного
содержания статьи, сделаем пояснения по ис-
пользованию в ней терминов “рцдообразующий
флюид” и “модельный раствор”. Содержание
термина “рудообразующий флюид” определяется
представлением о химическом и вещественном со-
ставе минералообразующей палеосреды, ее тем-
пературе, давлении, и агрегатном состоянии. Это
представление формируется на основе данных
изучения порций минералообразующих сред, за-
хваченных кристаллами минералов при их росте в
виде первичных флюидных включений. Рудообра-
зующий флюид может относиться к гетерофазным
(сосуществующие жидкие и газобразные фракции)
либо к гомогенным (жидкость, либо газ) систе-
мам, находившихся в критическом или субкри-
тическом состоянии в момент рудообразования.
Под термином “модельный раствор” понимает-
ся жидкая часть виртуальной термодинамиче-
ской системы, химический состав которой зада-
ется на основании данных изучения состава пор-
ций минералообразующих сред, соответствующих
жидкой фракции рудообразующих флюидов, и ми-
нерального состава рудных парагенезисов. Упо-
требление терминов “рудообразующий флюид” и
“модельный раствор” в тексте настоящей ста-
тьи вызвано стремлением разделить результаты

интерпретации данных изучения флюидных вклю-
чений, касающихся реконструкции физико-хи-
мических параметров природного процесса ру-
дообразования от виртуальных результатов тер-
модинамического моделирования.

ГЕОЛОГИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ
И МИНЕРАЛОГИЯ РУД

Калгутинское месторождение приурочено к
одноименному многофазному гранитоидному мас-
сиву чиндагатуйского комплекса, прорывающего
породы аксайского трахиандезит-дацит-риоли-
тового комплекса раннего девона Калгутинской
вулкано-тектонической депрессионной структу-
ры (рис. 1). Главная интрузивная фаза Калгутин-
ского массива (215 ± 3.2 млн лет) представлена
грубозернистыми крупно-порфировыми биоти-
товыми гранитами, содержащими редкие мела-
нократовые шлиры мелкозернистых биотитовых
гранодиоритов. Граниты главной фазы прорваны
штокообразными телами двуслюдяных и мускови-
товых лейкогранитов (205.9 ± 2.2; 206.6 ± 2.2,
205.4 ± 2.2 млн лет) (Анникова и др., 2014). Наи-
более поздняя интрузивная фаза представлена
многоимпульсным гранит-порфировым ком-
плексом – штоками гранит-порфиров, дайками
микрогранит-порфиров, риолит-порфиров, ульт-
ра- и редкометалльных эльванов и онгонитов
(Дергачев, 1983; 1989). Возраст эльванов Восточ-
но-Калгутинского комплекса (III фаза), опреде-
ленный 40Ar/39Ar методом варьирует от 179.7 ± 1.3
до 202.2 ± 2.1 млн лет (Анникова и др., 2014). U-Pb
датирование по цирконам показало значения
204.0 ± 2.0 и 200.8 ± 1.1 млн лет (Гусев и др., 2010).

Редкометалльная минерализация Калгутин-
ского Mo-W месторождения формировалась в
течении нескольких рудных этапов и представ-
лена следующими минерально-морфологически-
ми типами: турмалин-кварцево-жильный, квар-
цево-жильный вольфрамитовый (гюбнеритовый),
грейзеново-штокверковый молибденитовый, близ-
кий к порфировому типу рудных эксплозивных
брекчий на Cu-Mo порфировых месторождениях
(“Молибденовый шток” и прожилково-штоквер-
ковая минерализация в гранитах), кварцево-
молибденитовый в так называемом “кварцевом
ядре” или кварцевой линзе, грейзеново-жиль-
ный пирит-халькопирит-молибденитовый, флю-
орит-кварцево-жильный вольфрамитовый (фер-
беритовый). Минералогия и последовательность
минералообразования руд Калгутинского место-
рождения изучалась многими исследователями
В.И. Сотниковым и Е.И. Никитиной (1971),
В.Б. Дергачевым (1981), Г.Ф. Ивановой (1988),
Б.Н. Лузгиным (1988), А.А. Поцелуевым (2008) и
Франко Пирано (2008). Основными минералами
руд Калгутинского месторождения являются
кварц, гюбнерит, вольфрамит, халькопирит, мо-
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Рис. 1. Схема геологического строения Калгутинской рудно-магматической системы (по В.А. Говердовскому): 1 – чет-
вертичные отложения; 2 – трахтандезит-дацит-риолитовый комплекс раннего девона; 3 – граниты главной интрузивной
фазы; 4 – двуслюдяные и мусковитовые лейкограниты II фазы (1 – Аккольский, 2 – Аргамджинский, 3 – Джумалин-
ский, 4 – Восточный штоки); 5 – Молибденовый шток; 6 – интрузивные тела гранит-порфиров; 7 – дайки онгонитов и
эльванов (Восточно-Калгутинский комплекс); 8 – контур Калгутинского месторождения; 9 – редкометалльно-вольфра-
мовые рудопроявления (А – Аргамджинское, Д – Джумалинское, К – Калгутинское, ЮК – Южно-Калгутинское);
10 – мелкие вольфрамовые проявления; 11 – геологические границы.
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либденит, пирит, второстепенные – сфалерит,
тетраэдрит, эмплектит, фйкинит, висмутин, шее-
лит, мусковит, берилл, полевые шпаты, турма-
лин, флюорит, серицит (Поцелуев и др., 2008).
К редким рудным минералам относятся самород-
ные медь, висмут, золото, касситерит, станин,
молибдошеелит, галенит, Bi-минералы, Pb-суль-
фосоли, браннерит, а также самородные медь,
висмут, золото и графит. В публикациях, посвя-
щенных Калгутинскому месторождению приво-
дятся схемы последовательности рудообразова-
ния разной степени детальности, но результаты ис-
следования минералогии руд последовательности
минералообразования сходятся в одном – вольфра-

митовая минерализация предшествует халькопи-
рит-молибденитовой. Общая последовательность
кристаллизации руд Калгутинского месторождения
может быть представлена следующим образом:
1) кварц-турмалин (с вольфрамитом) (становление
биотитовых порфировидных гранитов 1 фазы);
2) кварц-вольфрамитовая (внедрение гранит-пор-
фировых штоков и даек); 3) халько-пирит-молиб-
денитовая (внедрение даек микрогранит-порфи-
ров, фельзит-порфиров-эльванов и онгонитов);
4) флюорит-карбонат-кварц-сульфосольный (по-
стдайковый). Формирование молибденитовой ми-
нерализации Калгутинского месторождения так
же происходило в ходе не менее чем двух импуль-
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сов гидротермальной активности, это может под-
тверждаться разными значениями абсолютного
возраста молибденита из руд. Молибденитовая
минерализация молибденового штока имеет воз-
раст 220 ± 1 млн лет (Re-Os), молибденитовая мине-
рализация наложенная на кварц-вольфрамито-
вые жилы несколько моложе – 213 ± млн лет
(Re-Os) на фоне последовательного внедрения
штоков гранит-порфиров, даек микрогранит-пор-
фиров, фельзит-порфиров-эльванов и онгонитов
(Шокальский и др., 2000; Berzina et al., 2003).

ДАННЫЕ
ДЛЯ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОГО 

МОДЕЛИРОВАНИЯ

P-T параметры, металлоносность
и состав рудообразующих флюидов 

Калгутинского месторождения

Исследование состава и металлоносности ру-
дообразующих флюидов Калгутинского место-
рождения показало, что вольфрамовое и молибде-
новое оруденение Калгутинского месторождения
было сформировано при участии рудообразую-
щих флюидов радикально различавшихся по зна-
чению редокс-потенциала, составу и металлонос-
ности (Боровиков и др., 2016). Вольфрамитовое
оруденение (вторая стадия) в кварцевых жилах
формировалось при участии гомогенных восста-
новленных флюидов, содержащих растворенные
газы CO2, CH4, хлориды Na, K, Cs, в качестве ос-
новных рудных элементов присутствовали W, Sb,
Sn (табл. 1). Температура и давление рудообразу-
ющих флюидов вольфрамит-кварцевых жил не
превышали соответственно 200°С и 20 МПа. Мо-
либденитовая минерализация (третья стадия) была
образована гетерофазными окисленными флюи-
дами, которые содержали CO2, H2S, хлориды Na,
K, Cs, заметное количество сульфата и серу в виде
самостоятельной жидкой фазы в водно-солевой
фракции флюида, а также в газовой форме в со-
ставе газообразной флюидной фракции (Boro-
vikov et al., 2012, 2016). Главными рудными эле-
ментами являлись Cu и Mo (табл. 1). По данным
фракционирования изотопов серы между совмест-
но кристаллизующимися молибденитом и халько-
пиритом (Справочник по изотопной геохимии,
Соботович и др., 1982) молибденит-халькопири-
товая минерализация формировалась при темпе-
ратурах 530–420°С, Оценка давления минера-
лообразования, учитывая гетерофазное состоя-
ние флюидов и известную концентрацию солей
в водно-солевой и газообразной флюидной фрак-
ции, дает значения в интервале от 50 до 25 МПа
(Sourirajan, Kennedy, 1962). Эти данные изуче-
ния флюидных включений, в целом, согласуют-
ся с опубликованными в разные годы результата-
ми Г.Ф. Ивановой (1988, 2006), А.А. Поцелуевым
(2006), Е.Н. Соколовой (2011).

База термодинамических данных
и сценарии моделирования

Для термодинамического моделирования про-
цессов рудообразования был использован про-
граммный комплекс “Gem-Selektor-3” (Kulik et al.,
2013). Тенденции изменения физико-химических
параметров и металлоносности природных рудо-
образующих флюидов в процессе образования
Mo-W руд Калгутинского месторождения были
прослежены на модели изобарического охлажде-
ния модельных растворов происходившего по сце-
нарию последовательного изменения температуры
при фиксированном валовом составе термодина-
мической системы, и модели взаимодействия “рас-
твор-порода” происходившего по сценарию “про-
мывание (Flushing)”, когда на каждом шаге равно-
весия происходит эволюция жидкой части системы
при ее реакции с неизменной по составу твердой ча-
стью (Kulik et al., 2013). Компьютерное термодина-
мическое моделирование проводилось в рамках
многокомпонентной системы Na–K–Ca–Cs–Fe–
Al–Au–Ag–B–Be–Cu–Mn–Pb–Rb–Pt–Bi–Si–
Sn–Rb–Zn–W–Mo–Re–H2O–Cl–– – –
SO2–S0–H2S–CO2–CH4 (табл. 2). Начальные
P-T параметры моделирования (400–300°С и
50 МПа), солевой состав и содержания металлов в
модельных растворах были выбраны на основании
результатов данных исследования флюидных
включений (табл. 1).

В качестве прототипов составов модельных
растворов были взяты составы природных восста-
новленных и окисленных флюидов, формиро-
вавших соответственно кварц-вольфрамитовую
и пирит-халькопирит-молибденитовую минерали-
зацию на Калгутинском месторождении (табл. 1).
Модельный аналог восстановленных флюидов,
формировавших кварц-вольфрамитовую мине-
рализацию, содержал CO2газ, CH4газ, H2газ и N2газ,
модельные аналоги окисленных рудообразую-
щих флюидов, содержали CO2газ, N2газ, H2Sгаз,
S2газ, SO2газ, а также высокие исходные концен-

трации тиосульфат-иона (0.1m ) и суль-
фат-иона (0.1 m ) (табл. 2, растворы 1, 2 и 3).
Повышенные исходные концентрации тио-
сульфат- и сульфат-ионов позволили задать вы-
сокий окислительный потенциал окисленных рас-
творов (Eh = 0.15 В), низкие значения (pH 2.5) и
обеспечили присутствие S0 в модельной системе
(табл. 3, растворы 1 и 2). Базовые составы модель-
ных растворов были дополнены рудными элемен-
тами Mo, W, Fe, Mn, Cu, Sn, Pb, Sb, Bi, а также B,
Rb, Cs в концентрациях, близких к содержанию
данных элементов в природных рудообразующих
флюидах. Так как физико-химическое состояние
модельной системы задается поведением преоб-
ладающих компонентов, и присутствие второсте-

−2
4SO 2

2 3S O

−2
2 3S O

−2
4SO
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Таблица 1. Результаты исследования флюидных включений в кварце рудных жил Калгутинского месторожде-
ния (Боровиков и др., 2016)

* – Не обнаружено.
** – Расчет выполнен по данным LA-ICP-MS анализа.

*** – По данным КР-спектроскопии.

Компоненты
Рудные жилы

Кварц-вольфрамитовые Комплексные Mo-W Халькопирит-
молибденитовые

Температура гомогенизации (°С)
190–140 170–160 530–420

Общая концентрация солей (мас. % экв. NaCl)
5.8–4.0 5.5–5.9 9.3–6.3

Среднее содержание элементов в составе флюидных включений по данным LA-ICP-MS (мас. %)
Na 0.6 1.4 1.7
K 0.41 0.1 0.3
Ca 0.3 0.1 0.8
Cs 1.0 1.3 0.6
B 0.15 0.3 0.2

(ppm)
Mn 20 610 2230
Fe 85 20 210
Cu 0 60 430
Rb 570 540 2210
Sr 11 60 7
Mo 0 320 500
Sn 100 0 37
Sb 410 140 30
W 240 1160 240
Pb н.о.* 40 48
Bi н.о. 110

S 70 58

Средняя концентрации хлоридов (мас. %)**
NaCl 1.6 3.6 5.1
KCl 0.8 0.2 0.6
CaCl2 0.9 0.3 1.9

CsCl 1.3 1.6 1.4
Состав газовой фазы флюидных включений (мольные %)***

CO2 95.1–82.8 96.9–83.1 99.0–70.3

N2 20.9–4.7 14.8–2.9 49.2–1.0

H2S 0.3–0 0.2–0 2.5–0

CH4 1.1–0.2 1.8–0.2 н.о.*

Присутствие в растворах флюидных включений некоторых солей, газов и ионов***

H3BO3 и H3BO3,  и HS–, CO2 
и H2S

H3BO3,   и HS–, 
CO2, H2S

!

!

−
3HCO −

3HCO −
3HCO , −2

4SO
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Таблица 2. Компоненты и источники термодинамических данных для химической системы Na–K–Ca–Cs–Fe–Al–
Au–Ag–B–Be–Cu–Mn–Pb–Rb–Pt–Bi–Si–Sn–Rb–Zn–W–Mo–Re–H2O–Cl–– – –CO2–CH4–SO2–H2S,
используемые для расчетов в интервале температуры 25–400°C и давлении Р = 50 МПа

Примечания: базы термодинамических данных с последовательным доступом.
* http://geopig.asu.edu/sites/default/files/slop98.dat

** http://geopig.asu.edu/sites/default/files/slop16.dat

Компоненты Источник данных

Газы:
CO2(g), CH4(g), H2S(g), SO2(g), S2 (g), N2(g), H2(g), H2O(g)

(Slop98)*

Растворимые формы:

AgCl2–,   Al(OH)+2, AlO+, B(OH)3, Be+2, 

 CaCl+, CaF+, CsCl, FeCl2, FeCl+, CuCl2–, MnCl+, 

PbCl2,   Cl–, K+, Mg+2, HMoO4–,  Na+, 

OH–, HS–,  Pt+2, RbCl,     

H2S2O3, CO2, SO2, H2S, O2, H2, SiO2, Sn+2, SnO,  

 ZnCl2,  HAsO2, HSbO2,  Bi+3, BiO+

»

Твердые фазы:
CuFeS2 (Ccp), Na(AlSi3)O8 (Ab), CaSO4 (Anh), CaCO3 ( Cal), 
SnO2 (Cst), CaF2 (Fl), PbS (Gn), Au (Au), C (Gr), K(AlSi3)O8 
(Mc), KAl2(AlSi3)O10(OH)2 (Ms), FeS2 (Py), FeCO3 (Sd), ZnS 
(Sp), Na(AlSi3)O8 Ab, Ag (Ag), SiO2 (Qtz), S (sul)

»

MoS2 (Mod) Тугаринов и др., 1973; (Slop 2016)**
FeWO4 (Frb), CaWO4 (Sch), MnWO4 (Gbn ) Жидикова, Ходаковский, 1984

−2
4SO −2

2 3S O

−2
3AgCl , −3

4AgCl ,
−2
4BeF ,

−
3PbCl , −

2AuCl , −2
4MoO ,

−
4HSO , −

4ReO , −
3HCO , −2

4SO , −2
2 3S O ,
−2
4WO ,

−
4HWO , −

2AsO , −
2SbO ,

пенных компонентов не влияет радикально на
тенденции ее эволюции, в состав системы добав-
лены Au, Ag, Be и Re, так как эти элементы входят
в состав минералов Mo-W руд Калгутинского
месторождения и должны были присутствовать
в рудообразующих флюидах (Поцелуев, 2004).
Элементы Re, Be, Sb, Bi, Rb, Cs не имеют своих
твердых фаз в модельной системе, тем не менее их
присутствие позволяет более точно задать Eh-pH
параметры исходных модельных растворов. При
расчетах равновесий в модельных системах было
определено парциальное давление индивидуаль-
ных газов (p, Мпа), находящихся в составе мо-
дельной газовой смеси. Для расчета парциально-
го давления, при допущении что реальные газы
образуют в газовой фазе идеальный раствор, ис-
пользовалось приближенное соотношение Ni ≈ p/P,
где Ni – мольная доля газа, p – его парциальное
давление, P – общее давление газовой смеси,
(Наумов и др. 1971).

РЕЗУЛЬТАТЫ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОГО 
МОДЕЛИРОВАНИЯ

Изобарическое охлаждение модельного раствора 1
Исходный кислый (pH 2.5) модельный рас-

твор 1 (табл. 1) при температуре 400°С содержит

высокие исходные концентрации тиосульфат-
иона (0.1 m ) и сульфат-иона (0.1 m ),
присутствие которых задает окислительный по-
тенциал раствора (Eh = 0.15 В). При таких пара-
метрах окисленного модельного раствора в его со-
ставе достигаются значительные равновесные кон-
центрации молибдена 0.004 m (  ),
вольфрама 0.0004m (  ), золота 0.002 m
( ) и рения 0.002 m ( ) (табл. 1). Пониже-
ние температуры модельного окисленного рас-
твора (1) от 400 до 100°С приводит к изменению
pH от 2.5 до 0.5 и Eh от 0.15 до 0.31 В. В этих усло-
виях устойчивы твердые фазы, обычные для ми-
неральных парагенезисов грейзена – кварц, му-
сковит и флюорит, так же устойчивыми оказыва-
ются молибденит, халькопирит, самородная сера,
ангидрит, пирит, галенит, сфалерит, касситерит и
золото (рис. 2а, б). Растворимость молибдена при
400°С в кислом окисленном растворе уже доста-
точно мала и молибденит весьма устойчив в таких
условиях (Рехарский, 1973; Рябчиков и др., 1981;
Candela, Holland, 1984; Салова и др., 1989; Крав-
чук и др., 2000). Примечательно, что концентра-
ции химических форм вольфрама ( ), а так-
же бора B(OH)3, цезия (CsCl), рения ( ), руби-

−2
2 3S O −2

4SO

−
4HMoO , −2

4MoO
−
4HWO , −2

4WO
−
2AuCl −

4ReO

−
4HWO
−
4ReO
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Таблица 3. Исходные концентрации (моль/кг H2O) основных компонентов и мольные доли газов для модельных
растворов (P = 50 МПа), а также их Eh–pH параметры

* – Компонент отсутствует в составе модельного раствора.

Компонент Раствор 1
Т = 400°С

Раствор 2
Т = 300°С

Раствор 3
Т = 300°С

Al3+ 0.001 0.001 0.001

2 × 10–6 2 × 10–6 1 × 10–6

Au+ 0.002 0.00005 –*
B(OH)3 0.08 0.05 –
Be2+ 5 × 10–5 5 × 10–5 –
Bi3+ 0.0002 0.0002 –
Ca2+ 0.01 0.01 0.001
Cs+ 0.005 0.005 0.0001
Cu+ 0.01 0.01 –
Fe2+ 0.01 0.005 0.01
K+ 0.2 0.2 0.079
Mn2+ 0.03 0.03 0.003

0.002 0.001 –

0.002 0.001 –

Na+ 0.1 0.1 0.05
Pb2+ 0.0002 0.00002 –
Rb+ 0.002 0.002 1 × 10–5

Mg2+ – 1 × 10–5 –

0.002 0.001 –

0.003 0.003 0.001

0.003 0.003 0.001
SiO2 0.1 0.1 0.01
Sn2+ 0.0002 0.0002 –

0.0002 0.001 0.0001

0.0002 0.001 0.0003

Zn2+ 1 × 10–6 1 × 10–6 –

0.001 0.001 1 × 10–5

Cl– 0.7 0.7 0.2
F– 0.05 0.05 0.001

0.1 0.1 –

0.1 0.1 1 × 10–5

HS– 0.0001 0.0001 0.001
CO2газ 0.1 0.1 0.1
CH4газ 0.1 0.1 0.01
H2газ 0.0001 0.0001 0.0001
N2газ 0.0001 0.0001 0.0001
S2газ 0.0001 0.0001 0.0001
SO2газ 0.0001 0.0001 0.0001
H2Sгаз 0.0001 0.0001 0.0001
Eh, в 0.15 0.32 –0.48
lg fO2 –21.4 –27.3 –34.1
pH 2.5 1.0 6.2

−
2 3H AsO

−
4HMoO

−2
4MoO

−
4ReO
−
2SbO

°
2HSbO

−
4HWO

−2
4WO

−
3HCO

−2
2 3S O

−2
4SO
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дия (RbCl), и бериллия ( ) при охлаждении
окисленного раствора (1) остаются неизменными
(рис. 2а, б), поскольку данные комплексы устой-
чивы в очень кислых средах.

Важно отметить, что при температуре 300°С и
ниже в окисленной среде модельного раствора 1
появляется фаза самородной серы (S0), что может
служить подтверждением адекватности исследуе-
мой термодинамической модели реальным усло-
виям образования халькопирит-молибденитовой
минерализации Калгутинского месторождения,
где в составе флюидных включений была обнару-
жена S0. Кислая среда растворов разрушает соли
тиосульфата ( ) c образованием свободной
тиосерной кислоты, которая быстро распадается
с образованием H2Saq, SO2aq, и H2Sгаз, SO2газ, кон-
центрации которых увеличиваются как в водной
среде, так и в газовой фазе, но уже при 300°С на-
чинают понижаться, образуя самородную серу (S0)
(Бондаренко, Горбатый 1998). Данный процесс
протекает самопроизвольно в присутствии следо-
вых количеств воды. Совокупность процессов
осаждения самородной серы (S0) из кислых окис-
ленных флюидов при их охлаждении можно пред-
ставить следующими уравнениями:

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

Таким образом, можно считать, что присут-
ствие S0 в качестве фазы в составе флюидных
включений является индикатором исходно окис-
ленного состояния и высокой кислотности ми-
нералообразующих флюидов в момент их захвата
(Pokrovski, Dubessy, 2017). Доминирующими рас-
творимыми формами серы, молибдена и воль-
фрама в очень кислом (pH 2.5–0.5) окисленном
(Eh = 0.15–0.31 В) растворе 1 являются: кислоро-
досодержащие:   SO2aq и сульфидная

H2Saq,  и  формы, соответственно.

−2
4BeF

−2
2 3S O

+ = +2 2 3aq aq aq 2 2 3aqNa S O 2HCl 2NaCl H S O ,

= +2 2 3aq 2 aq 2aqH S O H S SO ,

= +2 2 3aq 2 газ 2газH S O H S SO ,

+ = + 0
2aq 2 aq 2 твSO 2H S 2H O 3S ,

+ = + 0
2газ 2 газ 2 твSO 2H S 2H O 3S .

−2
4SO , −

4HSO ,
−
4HMoO −

4HWO

Взаимодействие раствор–порода,
модельный раствор 2

Расчет равновесных состояний системы при
взаимодействии раствор-порода (рис. 3а, б) прове-
ден при меняющемся отношении количества рас-
твора к породе (w/r) от 1000 до 1, при постоянных
температуре и давлении (T = 300°С и P = 50 МПа).
Изменение величины отношения w/r от 1000 до
100 не приводит к радикальным изменениям в си-
стеме, модельный раствор (2) остается кислым
(pH 1.0–1.1) и окисленным (Eh 0.30 В). При этом,
как и в модели изобарического охлаждения, при
температуре 300°С происходит осаждение само-
родной серы (S0). Среди устойчивых минераль-
ных фаз преобладают минералы грейзенового па-
рагенезиса: кварц, мусковит, халькопирит и мо-
либденит. На интервале значений отношения w/r
от 100 до 10 происходит инверсия редокс-потен-
циала и ощелачивание окисленного модельного
раствора, который становится восстановленным
(Eh = –0.14 В) и слабокислым (pH 4.7). Дальней-
шее уменьшение величины отношения w/r от 10
до 1 приводит к еще большему восстановлению
модельного раствора (Eh = –0.36 В) и его факти-
ческой нейтрализации (pH 6.0) при lgw/r <1. На
этом интервале изменения Eh-pH параметров в
модельной системе кроме кварца, микроклина,
альбита, становятся устойчивыми шеелит, фербе-
рит и гюбнерит. Сохраняют устойчивость кассите-
рит, флюорит, ангидрид, халькопирит, сфалерит,
пирит, галенит, золото (за счет комплекса ).
В составе модельной системы, ставшей восста-
новленной, вновь появляется растворимая хими-
ческая форма молибдена, представленная 
устойчивость молибденита заметно снижается,
это компенсируется появлением фазы повеллита
(CaMoO4). Основными доминирующими хими-
ческими формами переноса серы, молибдена и
вольфрама раствором при взаимодействии его с
гранитом в кислой (pH 1.0–1.4) окислительной
среде (Eh = 0.32–0.24 В) являются: SO2aq, H2Saq и

   а в близнейтральных
(pH 4.7–6.0) восстановительных условиях (Eh =
–0.14…–0.36 В) –    

 (рис. 3а, б)

Изобарическое охлаждение модельного раствора 3

При температуре 300°С восстановленный
(Eh = –0.48 В) близнейтральный (pH 6.2) модель-

−
2AuCl

−2
4MoO ,

−
4HSO , −

4HMoO , −
4HWO ,

−
4HSO , −2

4SO , −2
4MoO , −2

4WO ,
−
4HWO

Таблица 4. Средний состав гранита главной фазы Калгутинского массива (Горный Алтай) (Поцелуев и др., 2008)

SiO2 Al2O3 Fe2O3 FeO MgO CaO Na2O K2O ∑ (мас. %)

73.91 14.59 0.17 0.72 0.29 0.20 4.93 5.19 100
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ный раствор (3) равновесен с кварцем, микрокли-
ном, флюоритом, магнетитом, пиритом, а также с
ферберитом, гюбнеритом и шеелитом. Охлажде-
ние до 200°С и ниже приводит к появлению среди
устойчивых твердых фаз сидерита и графита
(рис. 2в, г). В ходе охлаждения модельного раство-

ра понижаются концентрации химических форм:

  MnCl+, FeCl+, CaCl+, что можно
рассматривать как причину кристаллизации соот-
ветствующих вольфраматов при понижении тем-
пературы: MnWO4 (гюбнерита), FeWO4 (фербери-

−2
4WO , −

4HWO ,

Рис. 2. Результаты термодинамического моделирования изобарического охлаждения модельных растворов при P =
= 50 МПа. Кислый окисленный раствор (табл. 3, раствор 1), поведение растворимых форм (а) и твердых фаз (б);
восстановленный раствор (табл. 3, раствор 2), поведение растворимых форм (в) и твердых фаз (г). На левых рисун-
ках (а) и (в) под горизонтальными осями указаны значения pH, Eh и lg fO2, соответствующие температуре.
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та) и CaWO4 (шеелита). Существенных измене-
ний Eh-pH параметров модельного раствора не
происходит.

Взаимодействие раствор-порода, восстановлен-
ный раствор (3). Модельный восстановленный
раствор по физико-химическим параметрам бли-
зок к раствору, который испытал восстановление
при взаимодействии с большим количеством по-
роды в модели взаимодействия “раствор–поро-
да” для окисленного модельного раствора (2), и
оказывается фактически равновесным с вмещаю-
щей породой.

ОБСУЖДЕНИЕ ОСНОВНЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ

Результаты термодинамического моделиро-
вания показывают, что совместный транспорт W
и Mo в область рудоотложения Калгутинского
месторождения мог быть успешно реализован
при участии кислых окисленных флюидов. В мо-
дельных термодинамических системах молибде-
нит уже при температуре 400–300°С уже является
вполне устойчивой фазой, а доминирующая рас-
творимая форма молибдена ( ) в модель-
ных растворах представлена очень низкой кон-
центрацией (lgm < –10), поэтому начало кристал-
лизации молибденита в природных условиях
происходит при более высоких температурах. По-
вышенные концентрации Mo, установленные в
составе флюидных включений, объясняются более

−
4HMoO

высокими температурами их захвата (530–420°С),
либо присутствием в составе включений ксено-
генной фазы MoS2, захваченной вместе с порцией
рудообразующего флюида, который был пересы-
щен по Mo и уже содержал молибденит в виде зо-
ля. Тем не менее, на интервале температуры от
400 до 100°С растворимость вольфрама в кислом
окисленном модельном растворе остается по преж-
нему высокой. Поэтому предпосылки для оса-
ждения вольфрама в виде вольфрамитового ору-
денения создаются только при восстановлении и
ощелачивании окисленного флюида в процессе
его взаимодействии с достаточно большим объе-
мом вмещающей породы.

Окисленные сульфатно-карбонатно-хлорид-
ные и восстановленные карбонатно-хлоридные
рудообразующие флюиды Калгутинского место-
рождения различаются по содержанию в них Mo
и Cu, но характеризуются общими чертами геохи-
мической специализации по другим макро- и мик-
рокомпонентам (B, Cs, Rb, Sr, W, Sb, Bi), что служит
указанием на вероятное наличие генетической свя-
зи между ними. В пользу такого утверждения свиде-
тельствует и гомогенный состав изотопов серы
сульфидов Mo-W руд (δ34S‰ –1.2…+2.9), указыва-
ющий на общий источник генерации флюидов
(Боровиков и др., 2016). Учитывая эти факты, пред-
ставляется, что моделирование взаимодействия
кислого окисленного раствора с породой, демон-
стрирующее инверсию Eh-pH параметров мо-
дельного раствора и появление обычной для Mo-

Рис. 3. Результат моделирования процесса взаимодействия “раствор–порода” для кислого окисленного раствора
(табл. 3, раствор 2) и породой (табл. 4). Поведение растворимых форм (а) и твердых фаз (б) термодинамической систе-
мы. На горизонтальной оси рисунка (а) i – состав исходного раствора, не вступившего во взаимодействие с породой
Под горизонтальной осью рисунка (а) указаны значения pH, Eh и lg fO2, соответствующие lgw/r.
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W месторождений последовательности кристал-
лизации молибденита и вольфрамита наиболее
адекватно соответствует процессам рудообразо-
вания на грейзеновых Mo-W месторождениях.
Реализация подобного процесса в природных
условиях должна приводить к образованию халь-
копирит-молибденитовой минерализации на ниж-
них уровнях зоны рудообразования и вольфра-
митового оруденения на верхних уровнях. Ярким
примером этому служит уже опоминавшееся
выше месторождение Клаймакс (Калифорния),
в рудных телах которого молибденитовое ору-
денение располагается ниже вольфрамитового.
Рудные тела Mo-W месторождения Клаймакс пред-
ставляют собой вполне самостоятельные образо-
вания, каждое из которых “появилось в результа-
те событий схожих по сути, но отделенных одно
от другого значительными интервалами време-
ни”, такое разграничение фиксируется внутри
рудными дайками порфиров (Уоллис и др., 1973;
Wallance et al., 1968). Каждое последующее по вре-
мени образования рудное тело месторождения
Клаймакс является меньшим по размерам и рас-
полагается ближе к кровле интрузива, чем преды-
дущее, что обуславливает систематическое нало-
жение вольфрамитовой минерализации на пред-
шествующие молибденитовое оруденение и может
предполагать перемещение зоны рудоотложения
вниз по вертикали при снижении гидротермаль-
ной активности.

Процессы формирования Mo-W оруденения
на Калгутинском месторождении так же протека-
ли по предложенной модели образования Mo-W
руд, учитывая циклический характер рудообразу-
ющего процесса. В ходе каждого гидротермаль-
ного импульса, связанного с конкретным магма-
тическим событием, формировался характерный
для большинства редкометалльных месторожде-
ний комплекс сопряженного Mo-W оруденения с
обычной последовательностью кристаллизации
рудных минералов и эндогенной зональностью,
когда молибденитовая минерализация предше-
ствует образованию вольфрамитового орудене-
ния и располагается на более низких уровнях зоны
рудоотложения месторождений. Специфический
обратный порядок кристаллизации минеральных
парагенезисов Mo-W руд Калгутинского место-
рождения, не свойственный другим месторожде-
ниям этого типа, мог возникнуть только при уси-
лении гидротермальной активности, когда руды
каждого последующего гидротермального им-
пульса располагались на более высоком уровне,
по сравнению с рудами предыдущего. В резуль-
тате чего, происходило телескопирование халь-
копирит-молибденитовой минерализации воль-
фрамитовым оруденением (рис. 4).

ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ
Термодинамическое моделирование поведе-

ния растворимых форм и твердых фаз Mo и W в

Рис. 4. Идеализированная схема образования Mo-W оруденения Калгутинского месторождения в течении двух после-
довательных ритмов рудообразования при восходящем тренде гидротермальной активности: 1 – молибденитовая и
2 – вольфрамитовая минерализация раннего ритма; 3 – молибденитовая и 4 – вольфрамитовая минерализация позд-
него ритма; 5 – комплексное Mo-W оруденение; 6 – породы Калгутинского гранитоидного массива; 7 – фронт инверсии
редокс-потенциала рудообразующих флюидов, 8 – современная поверхность. На рисунке указаны положения фронтов
инверсии редокс-потенциала рудообразующих флюидов для раннего – I и позднего – II ритмов минерализации.
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гидротермальных условиях при физико-химиче-
ских параметрах, заданных на основании резуль-
татов изучения флюидных включений в минера-
лах руд Калгутинского Mo-W грейзенового место-
рождения позволяет сделать следующие выводы:

1) Совместный эффективный перенос Mo и W
в зону рудоотложения Mo-W месторождений осу-
ществлялся высокотемпературными (более 450°С)
карбонатно-сульфатно-хлоридных флюидами, ко-
торые характеризовались низкими значениями pH
и окисленным состоянием.

2) Отложение основной массы молибденито-
вых руд происходило при охлаждении металло-
носных (Mo, W, Cu, Bi, Sb, S) карбонатно-суль-
фатно-хлоридных флюидов. Формирование воль-
фрамитовых руд происходит дистанцировано от
молибденитовой минерализации, выше фронта
инверсии редокс-потенциала, из той же порции
металлоносного флюида после его восстановле-
ния и ощелачивания при взаимодействии с вме-
щающими породами на фоне понижающейся
температуры.

3) Модель взаимодействия “раствор-порода”
наиболее адекватна процессу формирования
Mo-W оруденения и может отражать основные
тенденции развития флюидного режима рудооб-
разования, так как воспроизводит наблюдаемую
последовательность образования минеральных па-
рагенезисов на редкометальных Mo-W грейзено-
вых месторождениях и соответствует данным ис-
следования флюидных включений.

4) Самородная сера, диагностируемая в каче-
стве одной из фаз флюидных включений, может
быть индикатором участия окисленных сульфат-
ных флюидов в рудообразовании.

В заключение необходимо отметить, что целом,
предлагаемая в статье модель образования W-Mo
минерализации не противоречит ранее опублико-
ванным данным А.Ю. Бычкова и С.С. Матвеевой
(2008) по термодинамическому моделированию
формирования грейзенового W оруденения на при-
мере месторождения Акчатау, а также данным
С.Г. Соловьева (2017) по устойчивости MoS2 и
FeWO4 в гидротермальных условиях. В тоже вре-
мя, при сопоставлении моделей можно заметить
определенные различия, связанные в первую оче-
редь с масштабом оруденения, особенностями
геологии, минералогии, стадийности образова-
ния руд и условиями протекания процесса рудо-
образования на месторождениях Калгутинское и
Акчатау. Тем не менее в обоих моделях имеются
соответствия, которые касаются факторов обра-
зовании редкометалльных Mo-W грейзеновых руд,
в частности эффективный транспорт вольфрама
окисленными рудообразующими флюидами на
стадии мобилизации рудных элементов из грани-
тов на начальной стадии взаимодействия рудооб-
разующего флюида с породой, а также кристал-

лизация вольфрамита при понижении температу-
ры рудообразующего флюида.
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