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Температурный интервал процессов, приводящих к концентрированию Pt в земной коре, весьма
широк: от высокотемпературных ортомагматических до низкотемпературных гидротермальных и
биогенных. Пирит FeS2 и пирротин Fe1 – xS являются важными компонентами сульфидныx руд, со-
держащими элементы платиновой группы (ЭПГ). Обычно сульфиды Fe содержат от нескольких со-
тых до нескольких десятков ppm рассеянной (или “невидимой”) Pt. В настоящей работе сделана по-
пытка обобщить имеющиеся данные по растворимости Pt в пирите и пирротине, дополнить их ре-
зультатами опытов по синтезу этих минералов в присутствии фаз Pt, и построить модель, способную
описать растворимость Pt в широком диапазоне температуры и летучести серы. В результате полу-
чены уравнения, которые позволяют рассчитать растворимость Pt (ppm) в интервале температуры
300 < T < 1100°C и летучести серы вплоть до равновесия с S(ж). Построены таблицы растворимости
Pt в пирите и пирротине в зависимости от температуры и летучести серы. Изоплеты растворимости
Pt в сульфидах Fe нанесены на диаграмму lgf(S2)–1000/T. Анализ положения основного поля рудо-
образования на диаграмме позволил показать, что при условиях, типичных для рудообразова-
ния, T < 700°C и lg f(S2) < –4, пирит растворяет до первых ppm Pt, а пирротин – до первых сотен ppm
Pt. С такими оценками совпадают максимальные концентрации Pt, установленные в минералах
природных сульфидных руд.
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ВВЕДЕНИЕ
В рудных месторождениях различного проис-

хождения Pt обычно образует акцессорные мине-
ралы в виде соединений с элементами платино-
вой группы (ЭПГ), другими металлами (Fe, Ni,
Cu, Sn, Pb, Au), полуметаллами (As, Sb, Te), халь-
когенами (S, Se), или рассеяна в сульфидных ми-
нералах (Дистлер и др., 1999). Последнюю, рассе-
янную форму часто называют “невидимой”, по-
скольку ее невозможно идентифицировать с
помощью оптической и сканирующей электрон-
ной микроскопии. “Невидимая” Pt обогащает
сульфидные минеральные ассоциации, состоя-
щие в основном из халькопирита CuFeS2, пент-
ландита (Fe,Ni)9S8, пирротина Fe1 – xS (po) и пири-
та FeS2 (py). Обогащенные Pt пирит и пирротин

ортомагматического (без признаков гидротер-
мального воздействия) происхождения могут об-
разовываться при высоких температурах в резуль-
тате выделения из моносульфидного твердого
раствора mss, богатого серой, при охлаждении
(Cabri et al., 2008; Dare et al., 2010, 2011, 2014; Smith
et al., 2014; Zaccarini et al., 2014; Holwell 2017;
Knight et al., 2017) или при кристаллизации из ко-
матиитовой/базальтовой/щелочной магмы (Пол-
тавец и др., 2002; Yang et al., 2013; Piña et al., 2015,
2016; Cabri et al., 2017; Graham et al., 2017). Извест-
ны платиносодержащие пирит и пирротин пост-
магматического гидротермального происхожде-
ния (Юшко-Захарова и др., 1970; Oberthur et al.,
1997; Gervilla, Kojonen, 2002; Barnes et al., 2006;
Piña et al., 2012, 2013; Djon, Barnes, 2012; Barnes,
Ripley, 2016; Duran et al., 2016). Платиносодержа-
щий пирит может образовываться при низких
температурах в ходе процессов эпигенеза/катаге-
неза (Orberger et al., 2007; Pašava et al., 2013, 2017).

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна
по http://doi.org/10.31857/S0016777022060041 для автори-
зованных пользователей.
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Содержание Pt в природных пирите и пирро-
тине, сосуществующих с изоферроплатиной
Pt3Fe, куперитом PtS, сперрилитом PtAs2 и други-
ми Pt-содержащими фазами, обычно составляет
от нескольких ppb до нескольких ppm (Large et al.,
2007; Cabri et al., 2010; Dare et al., 2011; Piña et al.,
2013, 2016). В уникальных случаях пирит и пирро-
тин могут содержать до ~10–100 ppm Pt (Cabri et
al., 2008; Piña et al., 2012) или даже до первых со-
тен ppm Pt (пирит: Oberthür et al., 1997; пирротин:
Zaccarini et al., 2014).

Обзор и анализ литературных данных по изу-
чению растворимости Pt в пирите и пирротине
даны в работах (Filimonova et al., 2019, 2021). Рас-
творимость Pt в пирите определена эксперимен-
тально в интервале температур 470–650°С (Ma-
kovicky et al., 1992; Cafagna, Jugo, 2016; Tauson et

al., 2017; Filimonova et al., 2019), а в пирротине –
при температуре 450–1100°С (Makovicky et al.,
1988, 1990, 1992; Ballhaus, Ulmer, 1995; Majzlan et
al., 2002; Filimonova et al., 2021). Максимальное
содержание рассеянной Pt установлено в синте-
тическом пирите, сосуществующем с PtAs1.3S0.1
(1.4 мас. % Pt, Makovicky и др., 1992) и Pt0.92Fe0.08S2
(4 мас. % Pt, наст. работа, табл. 1 и Filimonova et al.,
2019). Пирротин, сосуществующий с Pt0.84Fe0.02S и
жидкой серой при температуре 1100°С, содержит
до 5 мас. % Pt (Majzlan et al., 2002).

Целью нашего исследования является постро-
ение модели, которая способна на количествен-
ном уровне описать растворимость Pt в сульфи-
дах Fe в широком интервале температуры и лету-
чести серы. Для этого синтезированы и изучены
кристаллы минералов, сосуществующих с PtS2(к)

Таблица 1. Растворимость Pt в пирите и пирротине при 300–1100°С по экспериментальным данным и результа-
там анализа природных сульфидов. Сравнение исходных данных с модельным расчетом

Примечание. а определено по диаграмме Toulmin, Barton, 1964; б , ‒ мольная доля минала в твердом растворе; в рас-
считано согласно уравнениям (11, 13, 15, 16); г сосуществует с Pt0.92Fe0.08S2 (CFe = 2.51 ат. %).

№ Источник данных Сульфид Fe,
Ассоциация

lg f(S2)a T, °C 103/T, K
Раствори-
мость Pt, 

ppm

lg (x(PtS2, PtS))
Пирит–x(PtS2),

пирротин–x(PtS)б

исходные 
данные расчетв

1 Large et al., 2007; 
Mironov et al., 2008 Py

Py + PtS2

–7.2...–3.7 300 1.745 8 –5.30 –5.36

2 Makovicky et al., 1992 –3.2...–1.4 470 1.346 1400 –3.06 –2.92
3 Filimonova et al., 2019г –0.2 590 1.159 40000 –1.58 –1.64

4 Эта работа 
(Обр. № 1431)

Py
Py + Po + PtS

–3.0 540 1.230 40 –4.60 –4.61

5 Эта работа 
(Обр. № 1820) –2.0 590 1.159 700 –3.36 –3.37

6 Эта работа (Обр. 
№ 5591, 5595, 5596) и 
Filimonova et al., 2021

–0.8
650 1.083 11500 –2.15 –1.72

7 Эта работа 
(Обр. № 1431)

Po
Py + Po + PtS

–3.0 540 1.230 100 –4.33 –4.22

8 Эта работа 
(Обр. № 1820) –2.0 590 1.159 700 –3.47 –3.56

9 Эта работа (Обр. 
№ 5591, 5595, 5596) –0.8 650 1.083 3000 –2.84 –2.89

10 Filimonova et al., 2021 Po
Po +PtS+Pt –6.7 650 1.083 200 –4.03 –4.17

11 Filimonova et al., 2021 Po
Po +PtS + Sl

0.0 720 1.007 5400 –2.59 –2.40
12 Majzlan et al., 2002 2.5 1100 0.728 50000 –1.62 –1.83
13 Majzlan et al., 2002

Po
Po +PtS+ FePt3

–3.1 1100 0.728 1500 –3.17 –3.04
14 Majzlan et al., 2002 1.2 1100 0.728 13700 –2.21 –2.11
15 Majzlan et al., 2002 0.8 1100 0.728 14700 –2.18 –2.20

2PtSx PtS  x
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(пирит) и PtS(к) (пирит, пирротин). Полученные
данные обрабатывали совместно с литературны-
ми (Makovicky et al., 1988; Majzlan et al., 2002; Fili-
monova et al., 2019, 2021) с учетом форм нахождения
Pt в пирите и пирротине, установленных методом
рентгеновской спектроскопии поглощения XAS. С
использованием полученных уравнений выпол-
нен расчет растворимости Pt в сульфидах Fe в за-
висимости от параметров рудообразования от
магматических до гидротермальных.

ФОРМЫ НАХОЖДЕНИЯ Pt В СУЛЬФИДАХ Fe

Формы нахождения Pt в сульфидах Fe опреде-
лены путем изучения синтетических минералов
методом XAS (Filimonova et al., 2019, 2021). В ра-
боте (Filimonova et al., 2019) изложены результаты
опытов по синтезу пирита, выполненных при
580–590°С. Использовался метод синтеза из рас-
плавов хлоридов щелочных металлов, активность
Pt задавалась присутствием в системе сульфидов
Pt. В результате были получены кристаллы пири-
та, содержащие до 4 мас. % Pt. Изучение получен-
ных кристаллов методами сканирующей элек-
тронной микроскопии СЭМ и рентгеноспек-
трального микроанализа РСМА показало, что
распределение Pt по зернам пирита носит зональ-
ный характер, но в пределах отдельных зон харак-
тер распределения Pt равномерный. По данным
РСМА установлена отрицательная корреляцион-
ная связь между содержаниями Pt и Fe. Наклон
корреляционной линии соответствует образова-
нию твердого раствора в системе Pt–Fe–S и/или
образованию PtS2. Эти данные согласуются с ре-
зультатами изучения синтезированных зерен ме-
тодом XAS, согласно которым в пирите существу-
ют две формы нахождения Pt. Основной формой
является твердый раствор Pt в “формальной” сте-
пени окисления +4, которая изоморфно замеща-
ет Fe и находится в октаэдрическом окружении
атомов S (фиг. 1а). Расстояние Pt–S в пирите
примерно на 0.1 Å больше, чем расстояние Fe–S в
чистом пирите (RPt–S = 2.35Å, RFe–S = 2.26Å). Раз-
личия в локальном атомном окружении Fe и Pt
исчезают на расстоянии R > 2.5 Å от катиона. Вто-
рая форма нахождения Pt была определена с по-
мощью просвечивающей электронной микроско-
пии высокого разрешения HR-TEM как нанораз-
мерные включения PtS2. Нагрев приводит к
частичному разложению (растворению) нанораз-
мерных включений PtS2 с образованием твердо-
го раствора (Fe1–xPtx)S2. Следовательно, включе-
ния PtS2 можно рассматривать как продукт закал-
ки. Полученные данные показывают, что в
природных платиносодержащих пиритах могут
существовать как твердый раствор Pt, так и, при
высоком содержании Pt, наноразмерные включе-
ния PtS2.

Интересно сравнить заряды Pt в пирите и PtS2
с зарядом Fe в пирите. Квантово-химические рас-
четы парциальных атомных зарядов Pt методом
DDEС-6 дают значения +0.43 e (Pt в пирите) и
+0.47 e (PtS2) (Evstigneeva et al., 2021), т.е. образо-
вание твердого раствора приводит к небольшому
(0.04 е) снижению заряда Pt по сравнению с со-
пряженным сульфидом PtS2. Вместе с тем, заряд
Pt существенно выше, чем заряд Fe в чистом пи-
рите и во второй координационной сфере Pt в
твердом растворе (Fe,Pt)S (+0.16 и +0.18 е соот-
ветственно). Таким образом, для пирита – мине-
рала с существенной долей ковалентной состав-
ляющей химической связи, компенсация разни-
цы зарядов катионов при замещении происходит
за счет перераспределения электронной плотно-
сти. При этом стехиометрия сопряженных суль-
фидов FeS2 и PtS2 при образовании твердого рас-
твора не меняется и замещение Fe → Pt происхо-
дит без образования вакансий, несмотря на
разницу в “формальном” заряде катионов (2+ для
Fe и 4+ для Pt). Отсюда следует важный вывод:
состав твердых растворов в области совместной
устойчивости FeS2 и PtS2 не зависит от летучести
серы, а определяется только температурой.

В работе Filimonova et al. (2021) состояние Pt в
пирротине определено путем изучения кристал-
лов, полученных методом синтеза из расплавов
хлоридов аналогично описанному выше для пи-
рита. Анализ химического состава синтезирован-
ных образцов показал, что повышение темпера-
туры и летучести серы приводит к увеличению со-
держания Pt в пирротине, которое составляет
0.6 мас. % при T = 720°C, lg f(S2) = –0.1 в присут-
ствии PtS(к). Согласно данным XANES (X-ray ab-
sorption near edge structure) Pt L3 края поглоще-
ния, Pt находится в пирротине в “формальных”
степенях окисления +4 и +2. Теоретическое мо-
делирование XANES и интерпретация спектров
EXAFS (extended X-ray absorption fine structure)
показали, что Pt4+ замещает Fe в кристалличе-
ской решетке пирротина, тогда как Pt2+ образует
PtS-подобные кластеры. Структуру пирротина
можно представить в виде чередования слоев с за-
полненными позициями катионной подрешетки,
которые чередуются со слоем вакансий (фиг. 1б).
Атомы изоморфной Pt4+ окружены 6 атомами S,
расположенными на расстоянии 2.39 ± 0.02 Å
(расстояние Fe–S в пирротине составляет 2.44 Å).
Согласно теоретическому моделированию спек-
тров XANES, вторая координационная сфера
изоморфной Pt содержит одну вакансию в кати-
онной подрешетке внутри того же слоя Fe, в кото-
ром расположен атом Pt. Схему изоморфного за-
мещения в пирротине можно описать как 2Fe2+ →
→ Pt4+ + hFe2+. В отличие от пирита, компенса-
ция заряда при образовании пирротинового
твердого раствора отвечает схеме, основанной
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на использовании “формальных” зарядов. При
этом следует ожидать зависимости состава твер-
дого раствора как от температуры, так и от летуче-
сти серы, увеличение которой приводит к росту
числа вакансий в катионной подрешетке и, сле-
довательно, росту растворимости Pt.

Отметим близость межатомных расстояний
Pt–S в пирите и пирротине (2.35 и 2.39 Å соответ-
ственно). Вероятно, это связано с октаэдриче-
ской симметрией первой координационной сфе-
ры Pt в обоих минералах. Таким образом, замеще-
ние Fe→Pt приводит к расширению первой

координационной сферы катиона в пирите и сжа-
тию – в пирротине, что можно связать с разницей
в ионных радиусах Fe. Железо в пирите, находясь
в низкоспиновом состоянии, имеет значительно
меньший радиус, чем высокоспиновое железо в
пирротине.

По аналогии с пиритом, кластеры типа Pt2+S в
пирротине можно рассматривать как продукт за-
калки. Для пирротина, как и в случае пирита, вы-
сокая летучесть серы стабилизирует твердый рас-
твор Pt и предотвращает образование кластеров
при охлаждении.

Фиг. 1. Кристаллическая структура и координационные полиэдры пирита (а) и пирротина (б). В пирротине вакансии
в катионной подрешетке упорядочены: слой вакансий чередуется с заполненными слоями. Замещение Fe→Pt сопро-
вождается образованием вакансии Fe во второй координационной сфере Pt в том же слое (показано пустым кружком
на (б)).
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Таким образом, результаты изучения кристал-
лов Pt-содержащих пирита и пирротина свиде-
тельствуют об образовании изоморфных твердых
растворов в системе Pt–Fe–S. В обоих минералах
Pt замещает Fe без изменения типа координаци-
онных полиэдров, а в пирротине это замещение
сопряжено с образованием одной вакансии в ка-
тионной подрешетке. Эти данные будут служить
базой для описания растворимости Pt в пирите и
пирротине в зависимости от температуры и лету-
чести серы.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Опыты по синтезу проводились с использова-

нием расплавов галогенидов щелочных металлов
при стационарном градиенте температуры. Фазо-
вый состав образцов определяли с помощью рент-
геновской дифракции (РФА). Концентрацию и
распределение Pt в кристаллах исследовали мето-
дами рентгеноспектрального микроанализа
(РСМА), сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ) и масс-спектрометрии с индуктивно-
связанной плазмой с лазерной абляцией (ЛА-ИСП-
МС). Полная информация о методике эксперимен-
тов по синтезу и методах исследования синтези-
рованных кристаллов приведена в дополнитель-
ных материалах (Приложение 1).

РАСТВОРИМОСТЬ Pt В ПИРИТЕ 
И ПИРРОТИНЕ

На фиг. 2 представлена диаграмма системы
Pt–Fe–S в координатах lg f(S2)–(1000/T, К), на
которой показаны параметры наших опытов по
синтезу пирита и пирротина, а также литератур-
ные данные. Синтезированные образцы отвечают
широкой области температуры (300–1100°С) и ле-
тучести серы (от равновесия с жидкой серой до
сосуществующих пирротина, Pt и PtS). Эта об-
ласть перекрывает поле рудообразования на
большинстве гидротермальных и ортомагматиче-
ских месторождений ЭПГ. Согласно анализам
ЛА-ИСП-МС и СЭМ/ЭДС, распределение Pt по
синтезированным кристаллам обоих минералов
носит равномерный характер (Приложение 1,
фиг. П1). На основании литературных данных
(Makovicky et al., 1992; Majzlan et al., 2002; Large et
al., 2007; Mironov et al., 2008; Filimonova et al.,
2021, 2019) и результатов настоящего исследова-
ния можно утверждать, что растворимость Pt в
пирите и пирротине определяется двумя основ-
ными факторами: (i) температурой синтеза (или
рудообразующего процесса) и (ii) летучестью
серы f(S2). Эти же факторы определяют, какая
Pt-содержащая фаза – PtS2(кр), PtS(кр) или
Pt(кр)/Pt3Fe(кр) – присутствует в ассоциации с пи-
ритом и пирротином. Данные по растворимости
Pt в зависимости от температуры и f(S2) в природ-

ных и синтетических кристаллах пирита и пир-
ротина приведены в табл. 1. Для оценки значе-
ний lg f(S2) по составу пирротина использовано
уравнение из работы (Toulmin, Barton, 1964) (зна-
чения lg f(S2) приведены в табл. 1).

Содержание Pt в пирите и пирротине в зависи-
мости от обратной температуры, по нашим и ли-
тературным данным, показано на фиг. 3. Соглас-
но рисунку:

– растворимость Pt в пирите и пирротине
сильно возрастает с повышением температуры.

– растворимость Pt в пирите и пирротине по-
разному зависит от температуры: при повышении
температуры содержание Pt в пирите растет быст-
рее, чем в пирротине. Например, пирротин, син-
тезированный при 540°С, содержит 0.002 ат. % Pt
в ассоциации с пиритом, содержащим до 0.0008
ат. % Pt, тогда как пирротин, синтезированный
при 650°С, содержит до 0.1 ат. % Pt в ассоциации
с пиритом, содержащим до 0.6 ат. % Pt.

– растворимость Pt в пирите и пирротине за-
висит от летучести серы. Особенности этой зави-
симости будут обсуждаться в следующих разде-
лах. В целом, как для пирита, так и для пирротина
рост летучести серы, выражающийся в увеличе-
нии содержания серы в ряду Pt–PtS–PtS2, приво-
дит к усилению температурной зависимости рас-
творимости Pt.

Кроме того, в области сосуществования
Fe1 – xS– PtS растворимость Pt в пирротине на
изотерме слабо растет с увеличением летучести
серы (фиг. 4). В координатах lgC(Pt)–lg f(S2) тан-
генс угла наклона линий, проведенных через экс-
периментальные точки, близок к 0.3 (при измене-
нии летучести серы на порядок растворимость
платины меняется в два раза).

ОБОСНОВАНИЕ МЕТОДА РАСЧЕТА 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 

Pt В ПИРИТЕ

Для сосуществующих твердых растворов PtS2 в
пирите и FeS2 в PtS2 имеются данные по химиче-
скому составу обеих фаз (табл. 1, точка 3). Поэто-
му для этой системы целесообразно использовать
подход, позволяющий описать как раствори-
мость Pt в пирите, так и растворимость Fe в PtS2.
Таким подходом является модель асимметрично-
го твердого раствора.

Рассматривая твердые растворы в системе
PtS2–FeS2, мольную свободную энергию раствора

(G) двух миналов с энергиями Гиббса  и 
можно представить виде:

(1)

2

0
PtSG

2

0
FeSG

2 2 2 2

0 0 min
PtS PtS FeS FeS ,G x G x G G= + +
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где  и  ‒ мольные доли миналов
. Мольная свободная энергия

смешения раствора (Gmin) представляет собой
сумму идеальной Gid и избыточной Gex энергий:

(2)

Идеальная свободная энергия смешения рас-
твора (Gid) имеет вид:

(3)
В настоящей работе для термодинамического

описания твердых растворов использована мо-
дель асимметричного твердого раствора. В рамках
модели асимметричного твердого раствора избы-
точная энергия смешения Gex представлена в виде
однопараметрического уравнения Ван-Лаара в
форме, предложенной в работе (Aranovich, New-
ton, 1999):

(4)

где  ‒ мольные объемы миналов, а W ‒ энергетический параметр смешения. При этом выра-
жения для коэффициентов активности PtS2 и FeS2 в твердом растворе имеют вид (Aranovich, Newton,
1999):

2PtSx
2FeSx

( )2 2PtS FeS 1x x+ =

mix id ex.G G G= +

2 2 2 2

id
PtS PtS FeS FeSRT ln ln .G x x x x= +

( ) ( ) ( )
2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

ex 0 0 0 0 0 0
PtS FeS PtS FeS PtS FeS PtS PtS FeS FeS ,G RT x x W RT V V V V x V x V= + +

2 2

0 0
PtS FeS,V V

Фиг. 2. Поля устойчивости фаз в системе Fe–Pt–S и состав пирротина на диаграмме lg f(S2)–1000/T (Toulmin, Barton,

1964). Значения NFeS (мольная доля FeS в пирротине, NFeS =  = 2 , где n – число моль химического

элемента) отвечают изоплетам состава пирротина. Использованы термодинамические данные: Fe1 – x S – (Toulmin
and Barton, 1964), FeS2, Pt, PtS – (Наумов и др., 1971), PtS2 – (Mills, 1974). Поле гексагонального γ-пирротина суще-
ствует при T > 325°С. Точками показаны параметры, для которых определена растворимость Pt в сульфидах железа.
Нумерация точек отвечает табл. 1.
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(5а)

(5б)

В условиях термодинамического равновесия
активности миналов в сосуществующих твердых
растворах – PtS2 в пирите FeS2 и FeS2 в PtS2 –
должны быть одинаковы. Диаграмма на фиг. 5а
иллюстрирует случай сильной несмесимости, ко-
гда в системе сосуществуют два твердых раствора:
фиг. 5б – PtS2 в пирите FeS2 и фиг. 5в – FeS2 в
PtS2. Рассматривая раствор PtS2 в пирите (фиг. 5а)
и полагая, что активность PtS2 в FeS2 близка к 1,
получаем выражение

(6)

которое после логарифмирования дает

(7)

Поскольку концентрация Pt в пирите весьма
мала, ее можно принять равной 0, а  – близ-
кой к 1. Тогда из уравнения (5а) получим оценку
для межмолекулярного параметра W/RT:

(8)

где  – мольная доля Pt-минала в пирите,
определенная в ходе эксперимента. Полученное
таким образом значение параметра W/RT позво-
ляет рассчитать и коэффициент активности Fe-
минала твердого раствора (уравнение 5б). Резуль-
таты расчета энергетического параметра смеше-
ния и растворимости сопряженных миналов
представлены в табл. 2.

Такая оценка энергетического параметра сме-
шения дает удовлетворительные результаты для
низких температур (T < 500°C). Для более высо-
ких температур, когда из-за роста растворимости
сосуществующие твердые растворы уже нельзя
считать близкими к миналам, для нахождения па-
раметра W/RT был использован графический ме-
тод общей касательной к кривой зависимости

( ) ( ) ( ) ( )2 2

2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

22 0 0 0 0 0 0
PtS FeS PtS FeS PtS FeS PtS PtS FeS FeSln ,x W RT V V V V x V x Vγ = + +

( ) ( ) ( ) ( )2 2

2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

22 0 0 0 0 0 0
FeS PtS FeS PtS PtS FeS PtS PtS FeS FeSln .x W RT V V V V x V x Vγ = + +

2 2 2PtS PtS PtS  ,1a x= = γ

2 2PtS PtSln = lnxγ −

2FeSx

( ) 2 2
2

2

0 0
PtS FeS

PtS 0
PtS

ln .
V VW x

RT V

+
≈ −

2PtSx

Фиг. 3. Содержание Pt в пирите и пирротине в зависимости от ассоциации и температуры. Символами показаны дан-
ные табл. 1, зависимость растворимости от температуры показана пунктиром согласно (Filimonova et al., 2021). Размер
символа не превышает погрешности измеренных значений содержания Pt. Нумерация точек отвечает табл. 1.
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 от состава (уравнение 1): значения W/RT по-
добраны таким образом, чтобы соответствовать
экспериментальным значениям концентраций
Pt. Иллюстрация этого метода представлена на
фиг. 5а, б, в, пример определения активности ми-
налов твердого раствора в зависимости от энерге-
тического параметра смешения графическим ме-
тодом представлен в Дополнительных материалах
2.

РЕЗУЛЬТАТЫ ОБРАБОТКИ ДАННЫХ 
ПО РАСТВОРИМОСТИ Рt В СУЛЬФИДАХ Fe

Пирит

Область совместной устойчивости пирит–
PtS2(к). Растворимость платины в пирите в поле
устойчивости PtS2(к) (летучесть серы меняется от
равновесной с жидкой серой до равновесия PtS2–
PtS, фиг. 2) определяется реакцией

(9)

Поэтому в поле стабильности PtS2(к) концен-
трация Pt в пирите определяется только темпера-
турой и не зависит от f(S2). Для расчета параметра
W/RT по уравнению (8) использованы точки 1–3
из табл. 1. Полученное уравнение имеет вид

mixG

( ) ( )2 к 2 тв. р-рPt .S PtS=

Фиг. 4. Зависимость содержания Pt в пирротине

 от  при 650°С (Filimonova et al., 2021, круж-
ки) и 1100°С (Majzlan et al., 2002, квадраты). Тангенс
угла наклона линий S указан рядом с линиями, ап-
проксимирующими данные опытов.
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(10)

Уравнения (8) и (10) позволяют рассчитать
растворимость платины в пирите (xPtS2) и раство-
римость FeS2 в PtS2 ( ) во всей области темпе-
ратур, в которой сосуществуют FeS2(к) и PtS2(к).
Полученные данные по растворимости Pt ап-
проксимированы простым уравнением

100024.209( 1.65) 20.953( 2.38).
,

W RT
T K

= ± − ±

2PtSx

(11)

Результаты расчета параметра W/RT и раство-
римости сопряженных миналов в зависимости от
температуры представлены в табл. 2. Как следует
из данных фиг. 5б, в, полученные значения W/RT
позволяют с высокой точностью описать не толь-
ко растворимость PtS2 в пирите, но и раствори-
мость FeS2 в PtS2.

Область совместной устойчивости пирит–купе-
рит PtS(к). Образование Pt-содержащего пирита в
поле стабильности PtS(к) можно описать реакцией

(12)

Следовательно, в этой области диаграммы
фиг. 2 содержание Pt в пирите зависит как от тем-
пературы, так и от f(S2). В данном случае приме-
нение модели регулярного раствора затрудни-
тельно, поскольку энергетический параметр сме-
шения зависит только от температуры и не
учитывает влияние летучести серы. Поэтому за-
висимость растворимости платины в пирите от
летучести серы и температуры ниже равновесия
PtS2–PtS была описана простым эмпирическим

уравнением . Для

этого по уравнению (11) была рассчитана раство-
римость Pt (в виде PtS2) в пирите в интервале тем-
ператур 300–590°С, который соответствует экс-
периментальным данным (точки 1–3 в табл. 1).
Эти значения растворимости отвечают летучести
серы на верхней границе поля устойчивости
PtS(к), на линии равновесия PtS2–PtS (фиг. 2).
Для летучести серы ниже этого равновесия в поле
устойчивости PtS(к) табл. 1 содержит только дан-
ные, относящиеся к летучести серы, равновесной
с парой пирит–пирротин (точки 4–6). Эти два
набора данных (расчет для равновесия PtS2–PtS и
эксперимент для равновесия пирит–пирротин)
были аппроксимированы уравнением:

2PtS
0.5

lg

100014.86( 0.288) 15.336( 0.256) .
,

x

T K

=

 = ± − ±  
 

( ) ( ) ( )к 2 г 2 тв.р-рPtS + 0.5S PtS .=

2

0.5

PtS 2
1000lg lg (S ),

,
x f f

T K

  =   
   

(13)
2

0.5

PtS 2
1000lg 46.20( 5.30) 2.702( 0.253)lg (S ) 44.82( 5.30) .

,
x f

T K
 = − ± + ± + ±  
 

Следует отметить, что согласно уравнению ре-
акции (12), растворимость Pt (в виде PtS2) в пири-
те растет пропорционально 0.5lgf(S2). Однако по
имеющимся экспериментальным данным зави-
симость от летучести серы существенно сильнее:
усредненный коэффициент равен 2.7 (уравнение 13).
Поэтому при снижении летучести серы изме-
ренная растворимость Pt в пирите уменьшается

значительно быстрее по сравнению с теоретиче-
ской зависимостью. Для того чтобы рассчитан-
ные значения растворимости Pt отвечали экспе-
риментальным, и чтобы избежать расчета завы-
шенных концентраций Pt в пирите, было
решено пренебречь теоретической зависимо-
стью и опираться только на результаты опытов
по синтезу.

Таблица 2. Энергетический параметр смешения W/RT
и растворимость PtS2 в пирите и FeS2 в PtS2 (поле сов-
местной устойчивости пирит–PtS2, растворимость не
зависит от летучести серы)

Примечание. aрассчитано по уравнению (8) W/RT = 24.209 ×
× (1000/T) ‒ 20.953; бполучено на основе уравнения (8) и
мольных объемов миналов твердых растворов

  (Mills, 1974,
Наумов и др., 1971); в значения, полученные методом общей
касательной (объяснение см. в тексте), показаны курсивом.

T, °C 103/T, K W/RT а

Численное решениб

Графическое решениев

lg x(PtS2)
в пирите

lg x(FeS2) 
в PtS2

25 3.35 60.24 –15.11 –11.05
50 3.09 53.96 –13.54 –9.90

100 2.68 43.92 –11.02 –8.06
150 2.36 36.26 –9.10 –6.65
200 2.11 30.21 –7.58 –5.54
250 1.91 25.32 –6.35 –4.64
300 1.74 21.29 –5.34 –3.90
350 1.60 17.90 –4.49 –3.28
400 1.49 15.01 –3.77 –2.75
450 1.38 12.52 –3.14 –2.30
500 1.29 10.36 –2.60 –1.80
550 1.21 8.52 –2.00 –1.60
600 1.15 6.84 –1.59 –1.15
650 1.08 5.34 –1.12 –0.75

2

0
PtSV 3.275  Дж/бар,=

2

0
FeSV 2.394 Дж/бар=
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Пирротин

Область совместной устойчивости пирротин–
куперит PtS(к). Известно, что растворимость Pt (в
виде PtS) в пирротине зависит от температуры и
летучести серы (напр., Filimonova et al., 2019). По-
ложительная корреляционная связь Pt–S отвеча-
ет реакции:

(14)

Согласно реакции (14), рост летучести серы
приводит к слабому увеличению растворимости
Pt в пирротине. Для описания растворимости Pt
(в виде PtS) в пирротине были использованы все
данные табл. 1, относящиеся к полю устойчиво-
сти PtS(к) (точки 7–15). В результате получено
уравнение:

(15)

Область совместной устойчивости пирротин–
Pt(к). Экспериментальные данные для этой обла-
сти отсутствуют. Поскольку состав пирротина в
области устойчивости Pt меняется слабо (фиг. 2),

( ) ( ) ( ) ( )к 2 г 1 тв. р-р1 PtS  0.5 S P .t Sxх х −− + =

2PtS 2

3

lg 19.73( 5.60) 0.216( 0.026)lg (S )

100012.79( 5.60) 9.31( 2.51) 10 , K.
,K

x f

T
T

−

= ± + ±
 − ± − ± × 
 

в грубом приближении можно полагать, что рас-
творимость Pt (в виде PtS) в пирротине при за-
данной температуре зависит только от летучести
серы и может быть представлена реакцией:

(16)

Поэтому для расчета растворимости Pt в этой
области данные по концентрации Pt в пирротине,
отвечающие летучести серы на линии равновесия
PtS–Pt, могут быть экстраполированы вниз по
летучести серы, используя стехиометрию реак-
ции (16): (∂lg x(PtS)/∂lg f(S2))T = 0.5 (при измене-
нии летучести серы на порядок концентрация Pt
меняется на 0.5 л.е.).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты расчета растворимости платины в

пирите и пирротине по уравнениям, представ-
ленным в предыдущем разделе (уравнения 11,
13, 15, 16), приведены в Приложении 3, табл. П5
(lg x минала) и табл. П6 (ppm Pt). Таким образом,
данные, полученные в настоящей работе и опуб-
ликованные в литературе (Makovicky et al., 1992;
Majzlan et al., 2002; Large et al., 2007; Mironov et al.,

( ) ( ) ( )к 2 г тв. р-рPt 0.5S PtS .+ =

Фиг. 6. Изоплеты концентраций Pt в пирите и пирротине на диаграмме lg f(S2)–1000/T (Toulmin, Barton, 1964). Источ-
ники термодинамических данных совпадают с фиг. 2. Численные данные по растворимости Pt в сульфидах Fe пред-
ставлены в дополнительных материалах 3, табл. П5 (lg х минала) и табл. П6 (ppm Pt).

0
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2008; Filimonova et al., 2019, 2021), позволили по-
строить модель, описывающую растворимость Pt
в сульфидах Fе в широком диапазоне значений
температуры и летучести серы. Построение этой
модели стало возможным благодаря результатам
работы по определению форм нахождения Pt в
сульфидах Fe методом рентгеновской спектро-
скопии поглощения (XAS) (Filimonova et al., 2019,
2021). Данные XAS позволили определить хими-
ческий состав миналов бинарных твердых раство-
ров в системе Pt–Fe–S и описать зависимость со-
става твердого раствора от физико-химических
параметров среды (t, f(S2)).

На фиг. 6 показаны контуры растворимости Pt
в пирите и пирротине, рассчитанные по результа-
там настоящей работы. Здесь же нанесено “ос-
новное поле рудообразования” согласно (Barton,
1970). Это поле не перекрывается с полями высоких
содержаний Pt в пирите и пирротине. Анализ диа-
граммы позволяет сделать следующие выводы:

– в большинстве случаев пирит будет содер-
жать менее 1 ppm Pt. Следовательно, пирит, со-
держащий более высокие концентрации Pt, обра-
зуется в специфических условиях, отвечающих
высокой температуре и летучести серы f(S2) вне
“основного поля рудообразования”;

– пирротин способен растворять более высо-
кие концентрации Pt по сравнению с гидротер-
мальным пиритом, вплоть до ~100 ppm Pt на верх-
ней границе “основного поля рудообразования”.
Это связано с влиянием температуры на раство-
римость Pt: в “основном поле рудообразования”
пирротин образуется при более высоких темпера-
турах по сравнению с пиритом гидротермального
происхождения.
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