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ПОВЕДЕНИЕ ФОСФОРА В РУДООБРАЗУЮЩЕМ ПРОЦЕССЕ

Ю.А. Полтавец, З.И. Полтавец

Железорудные месторождения титано-
магнетитовой и скарново-магнетитовой форма-
ций на Урале нередко характеризуются повы-
шенным содержанием фосфора. Примером это-
го могут служить Волковское месторождение
апатит-титаномагнетитовых и медносульфид-
ных руд [Кашин, 1948; Тимохов, 1967, и др.],
Лебяжинское месторождение скарново-магне-
титовых руд [Овчинников, 1960], Качарское ме-
сторождение скаполит-магнетитовых руд [Бе-
ляшов, 1978] и др. Главным минералом, содер-
жащим фосфор, на указанных месторождениях
является апатит, структура которого допуска-
ет изоморфное замещение в широких пределах:
кальций может замещаться щелочными и ред-
кими землями, а также железом и марганцем,

фосфор – серой, кремнием, мышьяком, ванади-
ем и др. Для него характерны широкие вариа-
ции содержаний хлора и фтора, играющие зна-
чительную роль в рудообразовании на этих ме-
сторождениях. Важной особенностью место-
рождений этого типа является наблюдающая-
ся в них положительная корреляционная связь
(rкоэф. корреляции = 0.6 и более) фосфора с железом,
о чем свидетельствует, например, рис. 1, пока-
зывающий пространственную совмещенность
повышенных концентраций этих элементов в
рудных телах Волковского месторождения.
Многими исследователями ранее уже отмеча-
лась эта взаимосвязь, но физико-химическая
сторона ее продолжает оставаться недостаточ-
но исследованной. И это несмотря на то, что в
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ряде работ [Горбачев,
1989; Арискин А.А.,
Бармина, 2000; Борисов
А.А. и др., 1991, и др.]
показано, какое суще-
ственное влияние мо-
гут оказывать летучие
компоненты (H2O,
СО2, Cl и F) на поведе-
ние рудных компонен-
тов и состав рудонос-
ного расплава в процес-
се дифференциации
магмы.

В данной статье
предпринята попытка
уточнить с привлечени-
ем экспериментальных
данных возможные ус-
ловия обогащения руд
апатитом и влияния
фосфора на особеннос-
ти состава рудоносных
расплавов при их диф-
ференциации. Согласно экспериментальным
данным [Есин и Гельд, 1966, и др.], FeO и P2O5
характеризуются полной взаимной растворимо-
стью, при этом обычно полагают, что из много-
численных форм соединений железа и фосфора
наиболее устойчивыми являются фосфаты
двухвалентного железа в виде Fe3

2+ (PO4)2
3–

 и
трехвалентного железа в виде Fe3+PO4

3– комп-
лексов [Toplis et.аl,1994б, и др.]. В эксперимен-
тах выяснилось, что добавление СаО может

вызвать расслаивание системы FeO – P2O5 с
образованием двух жидкостей, обогащенных со-
ответственно железом и кальцием с фосфором.
Что же касается возможной роли фосфора в
качестве ликванта, то, судя по немногочислен-
ным экспериментальным данным [Фишер, 1954
; Горбачев, 1989], расслоение фосфорсодержа-
щих базальтовых расплавов возникает при со-
держаниях в них фосфора более 0.4 %. Природ-
ные рудные жидкости в ферробазальтах средин-

Рис. 1. Распределение Fe и P в рудах Волковского месторождения: а) рудное тело 7;
б) рудное тело 1, раздробленное пострудными тектоническими подвижками.
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но-океанических хребтов кроме повышенного
содержания фосфора нередко характеризуют-
ся также и высокими (более 1 мас. %) концен-
трациями в них Cl и S [Шарапов и др., 1998].
В рудоносных же габброидах Волковского ме-
сторождения содержание Р от 0.76 мас. % и
более (табл. 1), что вполне достаточно для рас-
слоения расплавов с образованием высокоже-
лезистой жидкости, обогащенной рудообразую-
щими компонентами (Cu, Ti, S и P). В таблице
приведены усредненные данные состава рудо-
носных габброидов Волковского месторожде-
ния комплексных апатит-титаномагнетитовых
и медносульфидных руд.

Как следует из таблицы, в габброидах
существует прямая корреляция фосфора с ин-
тенсивностью оруденения (QMt, Cu, TiO2) и фе-
мичностью (Fem/Pl) силикатного субстрата. На
основании этих данных мы можем полагать, что
повышенные содержания фосфора, равно как и
других летучих (S,Cl), в рудах и габброидах
массива обусловлены их генетическими связя-
ми – руды представляют собой продукт крис-
таллизации остаточных флюидсодержащих ру-
доносных расплавов. О тесной связи руд и фос-
фора (апатита) наглядно свидетельствуют пет-
рохимические диаграммы, на которых соотно-
шения железа (рис. 2а) и фосфора (рис. 2б) с
оксидами кальция и кремния характеризуются
одинаковым характером трендов. Анализ диаг-
рамм выявляет две тенденции в поведении фос-
фора и железа при эволюции рудоносной маг-
мы, одна из которых, вероятно, обусловлена со-
осаждением железа и фосфора в кристаллизу-

ющихся минералах, а другая – накоплением этих
элементов в остаточном расплаве.

Первый тренд (1) – феррогаббровый
(«ферробазальтовый») характеризуется повы-
шенным и относительно равным содержани-
ем CaO. Породы, соответствующие этому
тренду, судя по экспериментальным данным
[Toplis et.al., 1994б], могли образоваться из
умеренно железистых (FeO* ≈ 14 мас. %) рас-
плавов, обогащенных кальцием CaO ≈ 18 мас.
%) и фосфором (P2O5 ≈ до 2,50 мас. %), в вос-
становительных условиях (кислородный буфер
FMQ-2). Образование такого тренда может
быть связано также с относительным обога-
щением расплава CaO за счет выноса щело-
чей при флюидно-магматическом взаимодей-
ствии. Как было показано нами ранее [Пол-
тавец и др., 2002], формирование габброидов
этого тренда сопровождается интенсивным
накоплением рудных компонентов группы же-
леза (Fe, Ti, V), меди и фосфора, а также и
благородными металлами (Pd, Au).

Второй тренд (2) – габбро-диоритовый
(«базальт-андезитовый») является обычным
трендом кристаллизационной дифференциации
и характеризуется относительно равным соот-
ношением кальция и железа (или фосфора) при
широких вариациях содержания SiO2 . Этому
тренду соответствуют, например, дифференци-
рованная серия вулканитов Качарского скапо-
лит-магнетитового месторождения, толеитовая
серия Курильской дуги [Геологическое…, 1994]
и др. Образование такого тренда, в соответ-
ствии с экспериментами, может быть обуслов-

Рис. 2. Вариационные диаграммы для рудоносных габброидов Волковского месторождения.
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лено также привносом и осаждением компонен-
тов из флюидной фазы в условиях закрытой си-
стемы или кристаллизацией расплавов в окис-
лительных условиях (кислородные буферы NNO,
FMQ+1 и FMQ+2). Формирование магматитов
этого тренда сопровождается, наоборот, умень-
шением в них содержаний рудных компонентов
группы железа (Fe, Ni, Co и др.).

Выявленные тенденции в поведении же-
леза и фосфора позволяют предполагать учас-
тие в рудообразовании фосфатов железа, раз-
личных по форме и характеру устойчивости, как
в виде двухвалентного Fe3

2+ (PO4)2
3–, так и трех-

валентного – Fe3+PO4
3– комплексов, роль кото-

рых можно отразить с помощью следующих
стехиометрических реакций с участием окси-
да кальция, как наиболее сильно влияющего на
соотношение концентраций трех- и двухвалент-
ного железа: 1) 1/3Fe3

2+(PO4)2
3– + CaO +

0,165O2↑  = 1/3 Fe3O4 + 1/3 Ca3
2+ (PO4)2

3–, где
константа равновесия имеет вид: К1 = (б1/3

Fe3O4
× б1/3Ca3

2+(PO4)2
3–)/(б1/3Fe3

2+ (PO4)2
3– × бCaO ×

PO2
0.165). Из уравнения константы равновесия

этой реакции следует, что росту содержаний
магнетита и апатита будут способствовать как
повышение степени окисленности рудоносного
расплава (повышение парциального давления
кислорода), так и повышение температуры ми-
нералообразования. Такая интерпретация сле-
дует из общеизвестного факта, что в буферных
реакциях фугитивность кислорода связана с
температурой прямой зависимостью. Можно
предположить, что образование акцессорного
магнетита и апатита, участвующих в формиро-
вании пород первого тренда, происходило в со-
ответствии с этой схемой на раннем этапе кри-
сталлизации рудоносного расплава.

По мере накопления в остаточном распла-
ве трехвалентного железа и фосфора в виде
различных анионов в силу связывания двухва-
лентного железа в фемических силикатах (оли-
вин, пироксены и др.), становится возможным
уже образование фосфатов трехвалентного же-
леза в виде Fe3+PO4

3– комплекса, например, по
следующей схеме: Fe3

2+(PO4)2
3– + (PO4)2

3– =
3Fe3+PO4

3–. В этом случае образование апатит-
магнетитовой ассоциации может быть выраже-
но следующей реакцией: 2) Fe3+PO4

3– + 1,5CaO
= 1/3Fe3O4 + 1/2Ca3

2+(PO4)2
3– + 0,085O2

^, где К2
= (б1/3

Fe3O4 × б 1/3Ca3
2+(PO4)2

3– × PO2
0.085)/(б1/

3Fe3+PO4
3– × б1,5

CaO). По приближенной оценке,
константа равновесия этой реакции приблизи-
тельно на три порядка превышает таковую пер-

вой реакции в широком интервале температур.
Здесь росту концентрации магнетита, равно как
и апатита, должно способствовать, в отличие
от первой реакции, снижение активности кисло-
рода, вызванное повышением концентрации
серы в рудообразующем расплаве (растворе),
или температуры минералообразования. Эти
условия реализуются при образовании титано-
магнетит-медносульфидных руд Волковского
месторождения в конечные стадии позднемаг-
матического этапа, с которым и связана основ-
ная масса руд, а также и при формировании скар-
ново-магнетитовых руд на постмагматическом
этапе эволюции рудно-магматической системы.

В условиях снижающейся температуры
возрастание мольной доли P2O5 в расплаве (или
в растворе) приводит также к повышению от-
ношения Fe2О3/FeО* [Toplis et.аl., 1994а], что
тоже должно способствовать образованию апа-
тит-магнетитовой ассоциации. Однако, такое
сопряженное поведение Fe2О3/FeО* и P2O5 (rкоэф.

корреляции = 0,7), равно как FeО* и P2O5 (rкоэф. корре-

ляции = 0,56) в рудах сохраняется лишь до опре-
деленного предела – до стадии образования
богатовкрапленных руд (Качарское месторож-
дение). При дальнейшем росте содержаний
магнетита в рудах эта связь нарушается, она
практически становится обратной из-за усили-
вающегося влияния серы. В частности, суль-
фидсодержащие руды на Качарском месторож-
дении при относительно высоком содержании
фосфора в рудах (P2O5 = 0,37 %), характеризу-
ются наименьшим значением Fe2О3/FeО*
(0,12). Таким образом, в процессе рудообра-
зования на железорудных месторождениях
связь между концентрациями фосфора и же-
леза в рудоносных флюидсодержащих распла-
вах достаточно сложна, она не может быть
линейной даже в простейших случаях, подоб-
ных рассмотренным реакциям.

По-видимому, в природных условиях су-
ществует какое-то оптимальное соотношение
рудообразующих компонентов, температуры
и давления (уровня дегазации флюидсодержа-
щего рудоносного расплава). Этим условиям,
вероятнее всего, соответствуют гипабиссаль-
ный и мезоабиссальный уровни становления
рудоносных магматических очагов. В связи
с этим, резонно предполагать проявление ин-
версии концентрационной и температурной
зависимости в поведении различных форм ру-
дообразующих комплексов, в том числе и
фосфора, в процессе рудообразования. Сле-
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дует заметить, что экстремальный характер
барической зависимости в поведении рудных
и летучих компонентов между флюидной фа-
зой и расплавом показан в ряде работ [Гор-
бачев, 1989, и др.]. Весьма вероятно, что в
природных условиях инверсия в поведении
петрогенных, рудных и летучих компонентов
проявляется в самых различных процессах, и
ее обнаружение из-за недостаточных, как пра-
вило эмпирических данных, вызывает опре-
деленные трудности.
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