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ДОБРЕЦОВСКИЕ ЧТЕНИЯ: НАУКА ИЗ ПЕРВЫХ РУК
Новосибирск, 2024

ОЦЕНКА ФУГИТИВНОСТИ КИСЛОРОДА И СЕРЫ  
В РАВНОВЕСИИ С ИНТЕРМЕТАЛЛИДОМ Ni3Fe (АВАРУИТОМ)

В.Н. Девятова, А.Г. Симакин, А.Н. Некрасов
Черноголовка, Институт экспериментальной минералогии  

им. академика Д.С Коржинского РАН, dev@iem.ac.ru

Аваруит – (Fe2Ni-Fe3Ni)ss – широко распространенный акцессорий серпенти-
низированных гипербазитов. Минерал часто встречается в офиолитовых комплек-
сах [1, 2]. Также был обнаружен в серпентинизированных перидотитах срединно-
океанических хребтов (СОХ) [3]. Появление сплавов связывается с восстанови
тельной обстановкой, возникающей при реакции железосодержащих оливинов, 
пироксенов океанической коры и морской воды.

Аваруит обычно образует небольшие микронные изометричные зерна в сер-
пентиновых прожилках, иногда встречается в виде срастаний с сульфидами (пент-
ландитом, пирротином, хизлевудитом) (рис. 1а, б). Описана ассоциация аваруита с 
самородным рутением, осмием, хромитом [1]. Найдены аваруиты с оторочкой ок-
сида железа [3].

Парагенезис интерметаллидов, самородных металлов и сульфидов позволяет 
оценить фугитивность кислорода и серы на одной из стадий становления массивов. 

Рис. 1. BSE-фотографии серпентинизированного гарцбургита ЮВ склона массива Рай-Из 
Полярный Урал (образец Макеева А.Б., предоставлен Силантьевым С.А.) а) общий вид;  
б) аваруит-пентландитовое срастание в серпентинитовом прожилке. Aw – аваруит, Chr – 

хромит, En – энстатит, Lz – лизардит, Mag – магнетит,  Pn – пентландит,  Po – пирротин.
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Оценки фугитивности кислорода для буфера аваруит-магнетит известны для тем-
ператур 300, 350 °С [4, 5]. В данном исследовании проведен расчет реакций авару-
ит-магнетит, аваруит-вюстит, аваруит-хизлевудит в более широком интервале тем-
ператур.

Термодинамическое моделирование
Термодинамические свойства металлических сплавов описываются с учетом 

магнитного вклада и структурного состояния сплава в зависимости от типа решет-
ки (fcc, bcc, hcp) и упорядочения атомов в решетке (А1, А2, B1, B2 и др.). Сплавы 
Fe0.5–0.25 – Ni0.5–0.75 относятся к ферромагнетикам и имеют объемоцентрированную 
решетку (fcc p) [6].

Энергия Гиббса сплавов, обладающих магнитными свойствами, выражается:

G = G0
ϕ + idGmix + Gex + Gmag;

Энергия Гиббса для сплава Fe-Ni получена в свободно распространяемом про-
граммном пакете OpenCalphad CAE 009 с использованием базы данных Steel7 и 
близка к литературным данным, известным для аваруита (Fe0.25Ni0.75) [7]. Коэффи-
циенты активности компонентов сплава рассчитывались как 

RTlnϒM = Gex + (1–xM)(dGex/dxM)p,T;

Полученные величины Gex и активности железа и никеля представлены на ри-
сунке (рис. 2). Расчет уравнений реакций проводился в среде Maple 9 с использо-
ванием термодинамической базы данных Барина [8]. Равновесия рассчитаны для 
давления Р = 100 МПа.

Расчет фугитивности кислорода и серы. В процессе окисления сплавов Fe-Ni 
происходит в первую очередь  избирательное окисление Fe с обогащением сплава 
никелем, вплоть до выделения металлического никеля [9, 10]. Аналогичный процесс 
описывается и при сульфидизации интерметаллидов.

Рис. 2. а) суммарная расчетная избыточная энергия Gex для системы Fe-Ni; б) Расчетные 
активности Fe Ni в сплаве. 1– 400, 2 – 600, 3 – 1000, 4 – 1400 K, 3 – наш расчет; 2 – [6] 



69

Окисление и сульфидизация аваруита рассчитывались согласно реакциям:  

Fealloy
ss + 4/6O2 = 1/3Fe3O4 и Fealloy

ss + 0.5O2 = FeO

2Nialloy
ss + S2 = 2Ni3S2

Полученные результаты представлены на рис.3. Расчетная fO2 равновесия ава-
руит-оксиды железа ожидаемо находится в диапазоне QFM-2 – IW, равновесие 
сплав- Ni3S2 при fS2 в диапазоне NHz – IPo. Полученные расчетные данные согла-
суются с экспериментальными данными по окислению Fe-Ni сплавов [10]. Находки 
других самородных металлов в массиве Рай-Из (таких как, Al, Cr [11]) указывают 
на то, что локально достигалась летучесть кислорода значительно более низкая, чем 
в равновесии с аваруитом. Вопрос, на какой геодинамической стадии это проис-
ходило (СОХ или ретроградный метаморфизм в зоне коллизии), остается открытым.

Работа выполнена в рамках государственного задания, тема FMUF-2022-0004, 
при поддержке Министерства науки и высшего образования Российской Федерации. 
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Рис. 3. а) Расчетная фугитивность кислорода относительно буфера QFM. 1 – буферы НМ 
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(никель-бунзенит),  IM, IW (железо-магнетит, железо-вюстит); 3 –метастабильные реакций 
IM, IW; 4 – буфер AwM (аваруит-магнетит), AwW (аваруит-вюстит) с учетом активности 
железа; 5 – метастабильные реакций AwM, AwW; 6 – буфер AwM для идеального твердого 
раствора Fe-Ni; б) Расчетная фугитивность серы относительно буфера PP. 1 – буферы – PP 
(пирит-пирротин),  CChz (медь-халькозин), HzM (хизлевудит-миллерит), IPo (железо-пир-

ротин), NHz (никель-хизлевудит), 2 – буфер AwHz (аваруит-хизлевудит).
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