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Исследованы составы и минеральные парагенезисы пирротина золото-кварцевого месторождения 
Советское (Енисейский кряж, Россия). По составу минерала (Fe0.873±0.02S—Fe0.885±0.02S) и его парагене-
зисам выполнена оценка изменчивости параметров (T, °C и фугитивность серы (fS2

)) при стадийной 
кристаллизации пирротинсодержащих ассоциаций. Для раннего пирротина, ассоциирующего с рути-
лом и кварцем в виде микровключений в арсенопирите, типичны составы Fe0.873–0.875S, близкие к Fe7S8 
(Apy + Po + Rut + Qz), для которых оценочный интервал параметров образования составляет 486—465 °С 
и lg fS2

 от –4.71 до –5.28. По составу включений микрокристаллов пирротина (Fe0.873–0.881S), ассоциирую-
щего с пиритом в золоте 950 ‰ (Au + Po + Py), рассчитанные значения соответствуют 489—410 °С и lg fS2

 
от –4.63 до –6.98. Крупные зерна пирротина, содержащие микровключения реликтового арсенопирита, 
галенита, иногда в срастании с сидеритом (Po + Apy + Ga + Sid), а также пирротин в срастании с пири-
том и сидеритом (Py + Po + Sid), характеризуются составом Fe0.874–0.878S и образуются при 479—443 °С 
и lg fS2

 от –4.9 до –5.9. Ксеноморфные микровключения пирротина, находящиеся вместе с галенитом и 
золотом (950 ‰) в кристаллах пирита (Py + Po + Ga + Au), характеризуются более высокими количе-
ствами железа Fe0.878–0.885S и, соответственно, более низкими температурами образования — 432–382 °С 
и lg f S2

 от –6.27 до –7.95. Температура образования кварца по термобарогеохимическим исследованиям 
включений в рудных жилах 100—630 °С.

Рассчитаны диаграммы lg fS2
 — Т в интервале температур 25—700 °С для систем Fe—S и Ag—

Au—S с учетом полей устойчивости сульфидов железа — пирита FeS2, троилита FeS, пирротина Fe7S8, 
фаз Fe11S12, Fe10S11 и Fe9S10, металлического железа, самородной серы, а также ютенбогаардтита, петров-
скаита и фаз твердых растворов Fe1–xS (для 0 < х < 0.125), Ag1–zAuz (z = 0; 0.25; 0.5; 1) и Ag2-yAuyS (y = 0; 
0.5; 1; 2). Результаты расчетов выявили, что в поле устойчивости пирротин-пиритовых ассоциаций руд 
месторождения Советское располагается в поле петровскаитовых и ютенбогаардтитовых твердых рас-
творов и Au—Ag сплавов (>670 ‰, Ag0.5Au0.5 — Au). Содержания золота и серебра в сульфидах желе-
за месторождения Советское показывают, что отношения Au/Ag в пирротинах (0.002—2.4) и пиритах 
(0.004—13) ниже, чем в высокопробном золоте — 950—980 ‰ (19—50). Разница в величинах отноше-
ний Au/Ag в этих минералах и результаты термодинамических расчетов свидетельствуют о возможном 
присутствии Au—Ag сульфидов и Au—Ag сплавов более низкой пробности в пирротин-пиритовых ру-
дах исследуемого месторождения. Отсутствие видимых золото-сульфидных минеральных форм в рудах 
позволяет предположить их тонкодисперсные, или невидимые микроскопически, формы. Составы пир-
ротина в пиритсодержащих минеральных ассоциациях, а также Au/Ag в пиритах, пирротинах и видимом 
самородном золоте в сульфидных рудах других золоторудных и золото-серебряных месторождений мо-
гут быть использованы для оценки возможного присутствия наноразмерных твердых микровключений 
сульфидных и других форм золота и серебра. 

Кварц-золоторудное месторождение Советское, состав пирротина, пирротин-(пирит)со дер-
жащие минеральные ассоциации, акантит, ютенбогаардтит, петровскаит, наноразмерные микро-
включения.

COMPOSITION OF PYRRHOTITE AS AN INDICATOR OF GOLD ORE FORMATION CONDITIONS  
AT THE SOVETSKOE DEPOSIT (Yenisei Ridge, Russia)

G.A. Pal’yanova, A.M. Sazonov, T.V. Zhuravkova, and S.A. Sil’yanov
We present results of investigation into the composition and parageneses of pyrrhotite at the Sovetskoe 

gold–quartz deposit (Yenisei Ridge, Russia) have been studied. The variability of parameters (temperature T 
and sulfur fugacity f S2

) during the stage crystallization of pyrrhotite-containing assemblages has been assessed 
from the composition of this mineral (Fe0.873±0.02S–Fe0.885±0.02S) and its parageneses. The compositions Fe0.873–0.875S 
close to Fe7S8 (Apy + Po + Rut + Qz), for which the estimated formation parameters are T = 486–465 ºС and 
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lg fS2
 = –4.71 to –5.28, are typical of early pyrrhotite in the form of microinclusions in arsenopyrite, associated 

with rutile and quartz. According to the composition of inclusions of pyrrhotite microcrystals (Fe0.873–0.881S) 
associated with pyrite in native gold (950‰) (Au + Po + Py), the formation parameters are T = 489–410 ºС 
and lg fS2

 = –4.63 to –6.98. Coarse pyrrhotite grains containing microinclusions of relict arsenopyrite and ga-
lena, sometimes, in aggregate with siderite (Po+Apy+Ga+Sid), and pyrrhotite in aggregate with pyrite and 
siderite (Py + Po + Sid) have composition Fe0.874–0.878S and form at 479–443 ºС and lg fS2

 = –4.9 to –5.9. The 
xenomorphic pyrrhotite microinclusions present together with galena and native gold (950‰) in pyrite crystals 
(Py + Po + Ga + Au) are characterized by higher contents of iron (Fe0.878–0.885S) and, correspondingly, lower 
temperatures of formation, 432–382 ºС, and lg fS2

 = –6.27 to –7.95. 
The lg fS2

–Т diagrams have been calculated for the systems Fe–S and Ag–Au–S in the temperature range 
25–700 ºС with regard for the stability fields of iron sulfides (pyrite FeS2, troilite FeS, and pyrrhotite Fe7S8), 
phases Fe11S12, Fe10S11, and Fe9S10, metallic iron, native sulfur, uytenbogaardtite, petrovskaite, and solid-solu-
tion phases Fe1–xS (0 < x < 0.125), Ag1–zAuz (z = 0, 0.25, 0.5, and 1), and Ag2–yAuyS (y = 0, 0.5, 1, and 2). The 
calculation results have demonstrated that there is a field of petrovskaite and uytenbogaardtite solid solutions 
and Au–Ag alloys (>670‰, Ag0.5Au0.5–Au) in the stability field of the pyrrhotite–pyrite parageneses of the 
Sovetskoe deposit. The gold and silver contents in iron sulfides of the Sovetskoe deposit show that the Au/Ag 
ratios in pyrrhotites (0.002–2.4) and pyrites (0.004–13) are lower than those in high-fineness (950–980‰) gold 
(19–50). The difference in the Au/Ag ratios in these minerals and the results of thermodynamic calculations 
show the possible presence of Au–Ag sulfides and Au–Ag alloys of lower fineness in the pyrrhotite–pyrite ores 
of the studied deposit. The absence of visible mineral forms of gold sulfides from the ores suggests that these 
sulfides are present in finely dispersed or invisible microscopic forms. The pyrrhotite compositions in pyrite-
containing parageneses as well as Au/Ag in pyrites, pyrrhotites, and visible native gold in sulfide ores of other 
gold and gold–silver deposits can be used to assess the possible presence of nanosized solid microinclusions of 
sulfide and other gold and silver forms. 

Sovetskoe quartz–gold deposit, pyrrhotite composition, pyrrhotite–(pyrite)-containing parageneses, 
acanthite, uytenbogaardtite, petrovskaite, nanosized microinclusions

ВВЕДЕНИЕ

Состав пирротина и его минеральных ассоциаций — важный источник информации о физико-хи-
мических условиях рудообразования. В современных моделях генезиса рудных месторождений привле-
каются данные о физико-химических условиях рудообразования и пострудного преобразования, при 
этом используются такие характеристики, как температура, давление, фугитивности серы (fS2

) и кисло-
рода (fО2

), рН и другие [Barton, Toulmin, 1964; Holland, 1965; Колонин и др., 1986; Колонин, Пальянова, 
1991; Бортников и др., 1996; Simon, Essene, 1996; Pal’yanova, 2008; Молошаг, 2009; Rottier et al., 2016]. 
Фугитивность серы является фундаментальным параметром и важна при моделировании генезиса суль-
фидных руд [Sack, Ebel, 2006 и цитируемые ссылки]. Для получения данных о температуре образования 
минеральных ассоциаций и летучестей серы используют минеральные геотермометры, основанные на 
парагенезисах, содержащих пирротин: пирит-пирротиновый, пирит-пирротин-магнетитовый, электрум-
пирит-пирротиновый, пирротин-арсенопиритовый и другие. 

Пирротин — важный минерал класса сульфидов. Он имеет магматическое (глубинные месторож-
дения, приуроченные к основным и ультраосновным интрузивным породам), иногда метаморфическое, 
гидротермальное и диагенетическое происхождение [Lennie, Vaughan, 1996; Gordon, Mcdonald, 2015]. 
Пирротин нестехиометричен по составу и характеризуется дефицитом железа и избытком серы. Его со-
став соответствует формуле Fe1−xS (0 ≤ x ≤ 0.125) или FeSy (1 ≤ y ≤ 1.143). Крайний член этого ряда 
твердых растворов (при x = 0 или y = 1) с формулой FeS известен как троилит (гексагональной синго-
нии). Другой крайний член, для которого используют разный формульный вид записи — Fe0.875S 
(x = 0.125), FeS1.143 (y = 1.143) или Fe7S8 — клинопирротин [Годовиков, 1983; Lennie, Vaughan, 1996]. 
Среди низкотемпературных сульфидов железа известны грейгит Fe3S4 (Fe0.75S или FeS1.333), смайтит 
Fe11S16 (Fe0.6875S или FeS1.455), фазы состава Fe2S3 (Fe0.667S или FeS1.5) Fe11S12 (Fe0.877S или FeS1.140), Fe10S11 
(Fe0.9S или FeS1.111) и Fe9S10 (Fe0.917S или FeS1.091) [Waldner, Pelton, 2005].

Пирротин как фаза переменного состава используется в качестве индикатора фугитивности серы 
[Toulmin, Barton, 1964; Barton, Toulmin, 1964; Scott, 1976; Молошаг, 2009; Rottier et al., 2016]. Составы 
пирротинов обычно отражают условия равновесия при рудообразовании. Возможности использования 
состава пирротина для оценки температуры образования пирит-пирротиновых природных ассоциаций 
были продемонстрированы в работе [Arnold, 1962]. В ней было показано, что давление меньше 2 кбар в 
период кристаллизации пирротина и небольшие количества примесей никеля, кобальта, меди и марган-
ца в нем не влияют на состав пирротина. При этом одно из главных допущений использования этого 



936

геотермометра состоит в том, что пирит и пирротин сосуществуют в равновесии, и состав пирротина не 
изменяется в последующее геологическое время. Р.Г. Арнольд [Arnold, 1967] исследовал составы при-
родных пирротинов из 82 различных месторождений мира. В ассоциации с пиритом составы пирроти-
нов были обеднены железом по сравнению с синтетическими пирротинами и охватывали интервал от 
46.5 до 47.5 ат. % железа (Fe0.869–0.905S), что ограничивало использование этого геотермометра в низкотем-
пературной области. 

Известны псевдоморфозы пирротина по пириту [Скорняков, 1947; Сазонов и др., 1992; Craig, 
Vokes, 1993; Тюкова, Ворошин, 2007], по которым, по-видимому, можно обозначить метаморфическую 
границу, выше которой пирит распадается с образованием пирротина. Многие массивные сульфиды со-
держат значительные количества сосуществующих пирита и пирротина, которые интерпретируются как 
первичные фазы [Craig, Vokes, 1993].

В настоящей работе изучены пирротины месторождения Советское, которое относят к типу мало-
сульфидных золото-кварцевых месторождений, заключенных в графитсодержаших черносланцевых 
тол щах [Рудные…, 1978; Сазонов и др., 1991; Русинова и др., 1999; Томиленко, Гибшер, 2001; Сильянов 
и др., 2015]. 

Цель данной работы — исследовать составы пирротинов и ассоциирующих с ними минералов 
золоторудного месторождения Советское (Енисейский кряж), на основе полученных данных выполнить 
оценку изменчивости температуры и фугитивности серы (fS2

), и определить условия устойчивости суль-
фидов железа с природными Au-Ag сплавами и Au-Ag сульфидами — акантитом, ютенбогаардтитом 
или петровскаитом. Поскольку сульфиды золота и серебра трудно диагностируемы и чаще встречаются 
как микровключения в пирите и сульфидах цветных металлов, то при изучении руд их присутствие воз-
можно предполагать физико-химическим моделированием сульфидных систем. Возможными показате-
лями их присутствия могут быть составы пирротина и его минеральные ассоциации, а также соотноше-
ния микропримесей благородных металлов (Au/Ag) в сульфидах железа (пирите, пирротине) и 
самородном золоте. 

ОБъЕКТ И МЕТОДы ИССЛЕДОВАНИЯ

Объектом исследования послужили вкрапленные сульфидные руды карьера Северо-Западный ме-
сторождения Советское (Красноярский край, Россия), содержащие пирротин, пирит, арсенопирит, само-
родное золото и другие минералы. Карьером вскрыты рудные зоны I—IV в приповерхностной области 
месторождения, где производится повторная отработка руд. Эта часть месторождения первоначально 
эксплуатировалась до 50-х годов прошлого столетия. В то время отработаны наиболее богатые участки 
рудных тел. В настоящее время разрабатываются руды, оконтуренные по кондициям текущего времени. 
Месторождение Советское расположено в северо-восточной части Енисейского кряжа (рис. 1). Оно за-
нимает крайнее северо-западное положение в субмеридионально вытянутом поясе золоторудных про-
явлений Восточного золотоносного пояса Енисейского кряжа. За период вековой эксплуатации из руд 
месторождения добыто около 90 т металла, в дореволюционный — первые сотни килограммов. Соглас-
но прогнозно-металлогеническим исследованиям в районе, запасы золота на месторождении не исчер-
паны и предполагаются на глубоких горизонтах. В 80-х годах прошлого столетия геолого-разведочны-
ми скважинами производственного объединения «Енисейзолото» выявлена промышленная 
золотоносность в интервале 250—600 м, ниже отрабатываемой в то время кварцево-жильной зоны. Под-
земная отработка руд на месторождении прекращена в начале 1990-х годов, карьерная отработка про-
должалась до 2016 г.

Рудные тела сложены кварцем (до 80 мас. %), реликтами вмещающих сланцев и сульфидами, ко-
личество которых не превышает 5 мас. %. Среди рудных минералов главные — пирит, пирротин (в ос-
новном моноклинный (магнитный), присутствует также гексагональный (немагнитный)) и арсенопирит, 
второстепенные — галенит, сфалерит, халькопирит и самородное золото, редкие — висмутин, самород-
ное серебро и фрейбергит. 

На рисунке 2 приведены фото образцов руд месторождения Советское, отобранных в Северо-За-
падном карьере с площадки размером 1×3 м2. На участке вскрыт фрагмент рудного тела, представлен-
ный жильным кварцем с гнездами сульфидов и видимым золотом. Образцы представляют собой агрега-
ты молочно-белого кварца с пиритом, пирротином (см. рис. 2, б, в) и реликтами сланца (а). Видимое 
самородное золото приурочено к трещинам в кварце (см. рис. 2, а). 

На месторождении выделяют два этапа рудоотложения. В ранний продуктивный этап последова-
тельно формировались сложные по морфологии кварцево-жильные тела, группирующиеся в зоны, и 
гнездовые, прожилковые агрегатные образования пирита, пирротина и арсенопирита в кварцево-жиль-
ных образованиях, их зальбандах и вмещающих углеродсодержащих филлонитах. В минеральных ассо-
циациях первой продуктивной стадии широко распространены ильменит, рутил, сфен, циркон, монацит, 
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графит, апатит, турмалин, магнетит, хлорит, 
мусковит и альбит. Эти минералы являются ре-
ликтовой субстанцией вмещающих филлитов, 
подвергшейся ассимиляции и перекристаллиза-
ции в кварцево-жильной массе. Самородное зо-
лото этого этапа микроскопическое и содер-
жится преимущественно в виде микроключений 
в ранних сульфидах и нерудных минералах.

Поздний продуктивный этап проявился 
после длительного перерыва и дробления  
ранее отложившегося кварцево-сульфидного 
мате риала [Петровская, 1954]. Минеральные 
ассоциации позднего этапа (золото-сульфидно-
полиметаллического) развиты в трещинах суб-
меридионального и северо-восточного направ-
лений, представлены жилами и гнездами сиде-
рита, анкерита, агрегатами пирита, пирротина, 
халькопирита, сфалерита, галенита и самород-
ного золота, видимого макроскопически. 
В микро скопических обособлениях совместно 
с главными сульфидами встречаются висму-
тин, козалит, самородный висмут, сурьмяные и 
серебро-сурьмяные блеклые руды, самородное 
серебро, калаверит и другие теллуриды [Пет-
ровская, 1954]. Агрегаты минералов второго 
этапа распространены среди доминирующих 
по объему продуктов первого этапа рудообра-
зования с образованием телескопированных 
руд минеральных ассоциаций первого и второго этапов рудообразования. В микроструктурах руд вы-
является закономерное зональное распределение ранних и поздних минералов (рис. 3). Агрегаты ранних 
сульфидов отделяются от позднего пирита анкерит-сфалеритовой полоской. В ассоциации со сфалери-
том встречается халькопирит. Ранний пирит корродируется пирротином и нередко замещается до пол-
ных псевдоморфоз. Галенит образует обычно микроскопическую вкрапленность, не обнаруживая склон-
ности к соседству с какими-либо минералами. Он равномерно распределяется в сфалерит-халькопирито-
вых агрегатах, карбонате и кварце. Золото, ассоциирующее с минералами сульфидно-полиметалличе-
ской стадии, отмечается в срастании с ними и в виде включений в них. Самородное золото, так же как 
и галенит, не обнаруживает тесной пространственной связи с сульфидами. Большая часть видимого 
самородного золота представлена мономинеральными агрегатами, выполняющими межзерновое про-
странство и трещины катаклаза в кварце.

Отобранные рудные образцы после макроскопического изучения были подвергнуты мягкому дро-
блению и выделению мономинеральных фракций пирита, пирротина и самородного золота. Дальней-
шие микроминералогические исследования осуществлялись с использованием оптического микроскопа 
Olympus BX51. Для исследования образцов применяли сканирующую электронную микроскопию, мик-
рорентгеноспектральный анализ и методы порошковой рентгенографии. Исследования химического со-
става пирротина, пирита, самородного золота и других минералов проводились с использованием ска-
нирующих электронных микроскопов: MIRA 3 LMU (TESCAN Ltd.) с энергодисперсионным 
спектрометром INCA Energy 450+ (Аналитический центр ЦКП многоэлементных и изотопных исследо-
ваний СО РАН, Новосибирск, аналитик Н.С. Карманов) и VEGA II LMU с интегрированной системой 
рентгеновского энергодисперсионного микроанализатора OXFORD INCA ENERGY 350 (ЦКП «Анали-
тический центр геохимии природных систем», ТГУ, Томск, аналитик Е.В. Корбовяк). 

При проведении исследований c помощью сканирующих электронных микроскопов время набора 
спектров составляло 15—20 или 70—100 с. Анализировались зерна размером 5 мкм и больше, чтобы 
избежать фоновых количеств элементов, присутствующих в окружающих фазах. В качестве эталонов на 
рудные элементы были использованы Ag, Au-Ag сплавы, Au, Cu, FeS2 и PbS. Пределы обнаружения 

Рис. 1. Геолого-географическое положение 
месторождения Советское.
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рудных элементов составляли десятые доли процента. Погрешность определения основных компонен-
тов (> 10–15 мас. %) не превышала 1 отн. %, а компонентов с концентрациями 1–10 мас. % — < 2 отн. %. 
В таблице 1 приведены крайние значения составов пирротинов каждой минеральной ассоциации, полу-
ченные по результатам микрорентгеноспектрального анализа каждого типичного зерна в 5—10 точках.

Содержания золота и серебра в сульфидах определены методом ICP-MS на приборе Agilent 
7500cx, производства Agilent Technologies. Предварительно навеска проб сульфидов поступательным 
разложением переводилась в растворы азотной кислоты и царской водки, что позволяло удержать в 
жидкой фазе и проанализировать золото, серебро и другие элементы. Качество полученных результатов 
оценивалось на основании стандартов горных пород и руд BCR-2, BHWO, ССЛ-1 и др. Анализы вы-
полнены в ЦКП «Аналитический центр геохимии природных систем», ТГУ, г. Томск (аналитики 

Е.В. Рабцевич и Е.И. Никитина).
Содержание Au и Ag в монофракциях 

пирита и пирротина VI рудной зоны опреде-
ляли с использованием атомно-абсорбцион-
ного анализа (аналитик В.Г. Цимбалист, 
ИГМ СО РАН).

Определение концентраций золота, се-
ребра и других микропримесей в сульфидах 

Рис. 2. Макрофотографии образцов руд: 
а — обр. 2-1/28, молочно-белый кварц с реликтами сланца, пиритом и самородным золотом в трещинах; б — обр. 2-22 — брек-
чированный кварц со сливным пирит-пирротиновым агрегатом (с побежалостью) в цементе; в — обр. 2-20 — сливной пирит-
пирротиновый агрегат с обломками кварца.

Рис. 3. Зональное распределение в рудах 
ранних и поздних сульфидов: 
а — пирит-I, б — пирротин, в — сфалерит-халькопи-
ритовый агрегат, г — анкерит, д — пирит-II. Зарисовка 
рудного агрегата под микроскопом выполнена А.С. Ко-
тельниковым.
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железа выполнено методом LA-ICP-MS на квадрупольном масс-спектрометре XSeries, оснащенном 
приставкой для лазерного пробоотбора NewWave UP-213, при частоте 15—20 Гц, диаметре пучка лазе-
ра 40—60 мкм и плотности энергии 7—10 Дж/см2 (ИГЕМ РАН, г. Москва, аналитик В.Д. Абрамова). 
Вскрытие зерен пирита и пирротина осуществляли с помощью точечной и профильной (бороздой) абля-
ции. Скорость сканирования по профилю составила 5 мкм/с. Длительность каждого измерения для точ-
ки 60 с. Чувствительность для большинства элементов 0.02—0.05 г/т. Для анализа сульфидов были ис-
пользованы два стандарта: MASS1 (Геологическая служба США) — синтетический полиметаллический 
сульфид ZnCuFeS в виде прессованных гранул и стандарт po-stc, содержащий по 20 г/т Au, Ag и ЭПГ в 
пирротиновой матрице и изготовленный по методу [Ballhaus et al., 2006]. Расчет данных был произведен 
в приложении Iolite для программы IgorPro [Paton et al., 2011].

РЕЗУЛьТАТы ИССЛЕДОВАНИЙ

Результаты микрорентгеноспектрального анализа. В исследованных фрагментах пирротинсо-
держащих руд опробованного участка выявлены различия во взаимоотношениях пирротина с сосед-

Т а б л и ц а  1 .   Состав пирротина и его минеральные ассоциации месторождения Советское,  
 оценочные значения температуры кристаллизации и фугитивности серы

№ об-
разца

S Fe Σ S Fe
Fe1-xS FeSy T, °C

lg fS2
(1/2)**

Минеральная ассоциация № 
м.а.мас. % ат. %

Микровключения пирротина в самородном золоте, пирите и арсенопирите

2-1/28 39.27 59.71 98.98 53.39 46.61 Fe0.873S FeS1.145 485.9 –4.71/–4.71 Apy + Po + Rut + Qz  
(см. рис. 8, а)

1

2-1/28 39.02 59.5 98.52 53.32 46.67 Fe0.875S FeS1.142 465.4 –5.21/–5.28 Включения пирротина, 
рутила и кварца в арсено-

пирите
Fe0.873–0.875S FeS1.145–1.142 486—465 –4.71 ÷ –5.28 Apy + Po + Rut + Qz 1

2-1/28 39.77 60.69 100.46 53.3 46.7 Fe0.876S FeS1.141 457.4 –5.42/–5.51 Au950 + Po (см. рис. 4) 2а
2-1/28 39.46 60.59 100.05 53.15 46.85 Fe0.881S FeS1.134 410.1 –6.73/–6.98 Включения пирротина в 

самородном золоте
2-1/28 39.68 60.33 100.01 53.4 46.6 Fe0.873S FeS1.146 489.1 –4.64/–4.63 Au950 + Po +  Py (см. рис. 5) 2б
2-1/28 39.44 60.08 99.52 53.35 46.65 Fe0.874S FeS1.144 473.2 –5.02/–5.06 Включения пирротина и 

пирита в самородном золоте
Fe0.873–0.881S FeS1.146–1.134 489—410 –4.63 ÷ –6.98 Au950 + Po +  Py 2

2-1/28 39.46 60.42 99.88 53.22 46.78 Fe0.878S FeS1.138 432.1 –6.09/–6.27 Py +  Po + Ga + Au  
(см. рис. 6, 7)

5

2-1/28 39.11 60.28 99.39 53.06 46.94 Fe0.885S FeS1.130 381.9 –7.60/–7.95 Включения пирротина, га-
ленита и самородного золо-

та в пирите
Fe0.878–0.885S FeS1.138–1.130 432—382 –6.27 ÷ –7.95 Py +  Po + Ga + Au 5

Крупные зерна пирротина в срастании с арсенопиритом, галенитом, пиритом и сидеритом

2-22_4 38.75 58.99 97.74* 53.37 46.63 Fe0.874S FeS1.144 479.0 –4.88/–4.90 Po + Apy + Ga + Sid  
(см. рис. 8, б)

3

2-22_3 38.70 59.18 97.88* 53.25 46.75 Fe0.878S FeS1.139 442.8 –5.80/–5.94 Пирротин с включениями 
арсенопирита и галенита (в 

срастании с сидеритом)
Fe0.874–0.878S FeS1.144–1.139 479—443 –4.88  ÷ –5.94 Po + Apy + Ga + Sid 3

2-20 38.89 59.3 98.19* 53.32 46.68 Fe0.875S FeS1.142 464.8 –5.23/–5.30 Py + Po + Sid (см. рис. 8, в) 4
2-22-6 38.61 58.94 97.55* 53.30 46.70 Fe0.876S FeS1.141 457.4 –5.42/–5.51 Пирротин в срастании с 

пиритом и сидеритом
Fe0.875–0.876S FeS1.142–1.141 465—457 –5.23 ÷ –5.51 Py + Po + Sid 4

П р и м е ч а н и е . № м.а. — номер минеральных ассоциаций с пирротином разного состава и(или) пиритом (см. 
рис. 10, 11). 

* Анализы выполнены в ЦКП «Аналитический центр геохимии природных систем», ТГУ, г. Томск (аналитик 
Е.В. Корбовяк), остальные — данные (ИГМ СО РАН, аналитик Н.С. Карманов).

**1 — по [Toulmin, Barton, 1964]; 2 — по [Osadchii, Chareev, 2006].
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ствующими минералами и его химическом составе (рис. 4—8). Результаты микрорентгеноспектрально-
го анализа составов пирротинов в ассоциации с разными минералами приведены в табл. 1. Составы 
пирротинов для удобства приведены в массовых и атомных процентах, а также в формульных единицах 
Fe1−xS (при расчете формульного состава на единицу серы) и FeSy (при расчете формульного состава на 
единицу железа). В тексте далее используются ат. % и формульные единицы Fe1−xS для характеристики 
составов пирротинов из разных минеральных ассоциаций. 

Пирротин часто встречается в виде микровключений в других минералах — пирите, арсенопири-
те и самородном золоте (см. рис. 4—7, 8, а). Более крупные скопления этого минерала находятся в 
срастании с пиритом, арсенопиритом и сидеритом (см. рис. 8, б, в).

Для раннего пирротина, присутствующего вместе с рутилом и кварцем в виде микровключений в 
арсенопирите (см. рис. 8, а), характерен узкий интервал вариаций концентраций железа 46.61—46.67 
ат.% и серы 53.39—53.30 ат.% (Fe0.873–0.875S) (см. табл. 1, минеральная ассоциация 1 — Apy + Po + Rut + Qz). 
Их состав близок к крайнему составу пирротиновых твердых растворов — Fe7S8 (х = 0.875). Состав ар-
сенопирита-матрицы характеризуется недостатком железа и преобладанием серы над мышьяком: 
Fe0.971As0.972S1.028. 

Рис. 4. Оптическое (а) и СЭМ (б) фото высокопробного золота (Au, пробность 950 ‰) с включени-
ями гексагонального пирротина (Po, состав Fe0.873-0.881S). 

Рис. 5. Оптические фото: 
a — высокопробное золото (Au, пробность 950 ‰) с включениями пирита (Py) и гексагонального  пирротина (Po, Fe0.873-0.874S); 
б — увеличенный фрагмент рис. а, отмеченный черным контуром.
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Микровключения (размером 20—70 мкм) гексагонального пирротина часто присутствуют в круп-
ных зернах самородного золота (100—500 мкм) (см. рис. 4, 5). В самородном золоте наряду с пирроти-
ном часто находится и пирит (см. рис. 5). Для пирротина в ассоциации с самородным золотом характер-
ны вариации количеств железа от 46.6 до 46.85 ат.% и серы соответственно от 53.4 до 53.15 ат.% 
(Fe0.873–0.881S) (см. табл. 1, минеральная ассоциация 2 — Au + Po + Py). Микрорентгеноспектральный 
анализ самородного золота в срастании с пирротином и пиритом выявил присутствие примесей серебра 
около 5 мас. %, что соответствует высокой пробности (950 ‰, Au0.91Ag0.09).

Крупные зерна пирротина, содержащие микровключения арсенопирита или галенита, или обоих 
минералов (см. рис. 8, б) в срастании с сидеритом, характеризуются содержанием железа от 46.63 до 
46.75 ат. % и серы от 53.37 до 53.5 ат. % и формульным составом Fe0.874–0.878S (см. табл. 1, минеральная 
ассоциация 3 — Po + Apy + Ga + Sid). Для арсенопирита установлен состав, близкий к стехиометриче-

Рис. 6.  СЭМ фото пирита (Py) с включениями пирротина (Po, Fe0.878-0.885S) и галенита. 

Рис. 7.  СЭМ фото пирита (Py) с включениями пирротина (Po, Fe0.878-0.885S), самородного золота (Au, 
пробность 950  ‰) и галенита (Ga).
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скому, с незначительным преобладанием серы над мышьяком и примесями кобальта, который не полно-
стью компенсирует дефицит железа: (Fe0.885Co0.089)0.974As0.993S1.007.

Пирротин в срастании с пиритом и сидеритом (см. рис. 8, в) характеризуется стабильным соста-
вом — низкими концентрациями железа 46.68—46.70 ат.% и повышенными серы 53.32—53.30 ат.% 
(Fe0.875–0.876S) (см. табл. 1, минеральная ассоциация 4 — Po + Py + Sid). 

Ксеноморфные включения пирротина, галенита (см. рис. 6), а также золота (пробность 950 ‰) 
(см. рис. 7) часто встречаются в кристаллах пирита. Количество железа в таком пирротине охватывает 
интервал от 46.78 до 46.94 ат. %, содержание серы варьирует от 53.22 до 53.06 ат. % (Fe0.878–0.885S) (см. 
табл. 1, минеральная ассоциация 5 — Py + Po + Ga + Au). Для галенита и пирита характерны стехиоме-
трические составы.

Таким образом, вариации железа и серы в пирротине из руд изученного участка месторождения, 
охватывают интервал от 46.6 до 46.94 ат. % Fe и от 53.4 до 53.06 ат. % S (Fe0.873–0.885S) и зависят от ми-
нерального состава ассоциации.

Результаты LA-ICP-MS анализа пирротина и пирита. Методами LA-ICP-MS и атомно-адсорб-
ционным определены концентрации золота, серебра и других микропримесей в пирротинах и пиритах 
Северо-Западного карьера и VI рудной зоны месторождения Советское.  

Содержание невидимого серебра в пирротинах минеральной ассоциации (Py + Po + Sid) достигает 
0.06—0.41 г/т, золота — <0.02 г/т (в большинстве случаев ниже предела чувствительности) (табл. 2). 

Рис. 8. СЭМ фото пирротинов в ассоциации с 
арсенопиритом, галенитом, пиритом и сидери-
том: 
а — включения пирротина (Po, Fe0.873-0.875S), рутила и кварца в 
арсенопирите, б — пирротин (Po, Fe0.874-0.878S) с включениями 
арсенопирита, галенита и прожилками сидерита, в — пирро-
тин (Po, Fe0.875-0.876S) в срастании с пиритом и сидеритом.
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Т а б л и ц а  2 .  Содержание Au, Ag и Au/Ag соотношения в пирите и пирротине Советского месторождения

№ п/п № лаб Минерал Au, г/т Ag, г/т Au/Ag

Атомно-абсорбционный анализ
1 103-1 Po 0.049 0.77 0.064
2 104 » 0.025 0.46 0.054
3 106 » 0.014 0.72 0.019
4 376 » 2.460 1.03 2.388
5 427 » 0.002 1.26 0.002
6 464 » 0.003 1.43 0.002
7 467 » 0.022 0.04 0.550
8 597 » 0.003 1.80 0.002
9 665 » 0.077 0.28 0.275
10 720 » 0.004 0.53 0.008
11 3010 » 0.019 0.72 0.026
12 3030 » 0.019 1.06 0.018
13 3044 » 0.026 2.26 0.012
14 3045 » 0.013 2.00 0.007
15 117 Py 1.810 5.95 0.304
16 378 » 5.580 1.14 4.895
17 413 » 37.200 13.73 2.709
18 419 » 1.210 1.26 0.960
19 467 » 0.190 0.11 1.727
20 467 » 0.050 0.83 0.060
21 497 » 6.150 2.86 2.150
22 533 » 0.180 0.17 1.059
23 598 » 0.790 0.57 1.386
24 599 » 0.093 0.34 0.274
25 616 » 0.510 0.57 0.895
26 624 » 7.280 7.44 0.978
27 629 » 12.800 4.58 2.795
28 637 » 1.020 5.15 0.198
29 657 » 8.180 3.43 2.385
30 664 » 16.680 56.62 0.295

ICP-MS

31 2-22 Po 0.402 3.76 0.107
32 2-20 » 6.102 4.88 1.250
33 1-1/3 Py 0.264 66.29 0.004
34 2-27 » 0.150 0.43 0.345
35 2-27(1) » 1.870 0.14 13.023
36 2-22 » 1.471 0.51 2.857
37 2-20 » 0.224 2.81 0.080

LA-ICP-MS

38 23 Po-5 0.020 0.06 0.333
39 23 » н.п. 0.410 —
40 2-1-28 Py-2 0.110 н.п. —
41 2-1-28 » 0.4 » —
42 ASP PyAu-2 2.780 0.690 4.029
43 » » 2.600 0.270 9.630
44 » » 7.640 0.560 13.643
45 23 Py-5 н.п. 0.130 —

П р и м е ч а н и е . н.п. — ниже предела обнаружения.
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В пирротине установлены также микропримеси (ppm) Cr (до 2760), Co (до 111), Ni (до 960), Cu (до 216), 
Zn (до 420), Pb (до 2.2) и As (до 71). Встречены зональные зерна пирротина, в которых содержание As 
по направлению от центра к краям возрастает от 26 до 50 г/т, однако корреляция с другими элементами 
не выявлена. 

В пиритах минеральных ассоциаций (Py + Po + Ga + Au) и (Py + Po + Sid) установлен сходный 
набор элементов-микропримесей — Cr, Co, Ni, Co, Cu, Zn, Pb, As, Au и Ag (рис. 9). Концентрации дру-
гих анализируемых элементов — Se, Сd, Sb, Te, Hg, ЭПГ — ниже предела чувствительности. Пириты 
минеральной ассоциации (Py + Po + Ga + Au) можно разделить на пириты с «невидимым» (Py-2) и ви-
димым золотом (PyAu-2). В пиритах Py-2 установлены микропримеси (ppm) Cr (до 6), Co (до 7.8), Ni (до 
380), Cu (до 10.2), As (до 2175), Pb (до 3) и Bi (до 0.5). Содержание золота в них варьирует от 0.1 до 0.4, 

Рис. 9. Спектры содержания элементов в пирите 2-й минеральной ассоциации, полученные с по-
мощью LA-ICP-MS. 
Расположение профиля зондирования представлено на рис. 7, а. Вертикальная ось — количество импульсов соответствующего 
элемента в секунду, горизонтальная ось — развертка времени. 
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серебра — ниже предела чувствительности. В пиритах PyAu-2 концентрации золота выше — 1.4—7.6 и 
серебра — 0.3—0.7, что соответствует Au/Ag соотношениям 4.0—13.6. Количества Cr, Co и Ni также 
выше, чем в пиритах с «невидимым» золотом, и достигают 40, 150 и 806 соответственно. В пиритах 
минеральной ассоциации (Py + Po + Sid) установлены Cr (до 1140), Co (до 137), Ni (до 1350), Cu (до 38), 
Zn (до 49), Pb (до 2.3), As (до 28.6), Ag (до 0.13), Au — ниже предела чувствительности. 

Результаты оценки температур и фугитивности серы. Метод оценки температур и фугитив-
ности серы. Согласно фазовой диаграмме Fe-S (рис. 10), в интервале температур 250—743 °С устойчи-
ва ассоциация пирита с пирротином, образующаяся по реакции 

 FeS2 = FeSy + 0.5(2 – y) S2(г), (1) 

при этом вариации y ограничены интервалом: 1 < y < 1.23. Ниже приведено уравнение, связывающее 
состав пирротина (выраженный в формульных единицах как FeSy) в равновесии с пиритом как функцию 
температуры, рассчитанное для этой реакции Дж.М. Ламбертом с соавторами [Lambert et al., 1998]:

 y = 4.3739·10-12·T4 – 1.2034·10–8·T3+1.2365·10–5·T2 – 5.4779·10–3·T + 1.99,  (2)

где Т — температура (K) от 523 до 1016 (или 250—743 °С), а у отражает избыточную молярную долю S 
по отношению к Fe (при этом 1 < y < 1.23). 

Для интервала от 523 до 820 К (или 250—547 °С), поскольку зависимость y от температуры ли-
нейная и определяется простым уравнением 

 y в FeSy  = 1.45·10–4·T(K) + 1.0354, (3а)

Рис. 10. Диаграмма зависимости фугитивности серы от температуры для системы FeS—FeS2 
[Wang, Salveson, 2005] и результаты оценки lg fS2

 для разных минеральных ассоциаций с пирроти-
ном разного состава (и структур) и(или) пиритом, типичных для месторождения Советское.
Ассоциации, в порядке их образования:1—Asp + Po; 2, а, б — Au950 + Po + Py; 3 — Po + Asp + Ga + Sid; 4 — Py + Po + Sid; 5 — 
Py + Po + Ga + Au.
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то температура была рассчитана по выведенному из него уравнению: 

 Т (K) = (y – 1.0354)/0.000145  (3б)

либо оценивалась методом подбора.
Уравнения зависимости фугитивности серы от температуры для нестехиометричного пирротина 

опубликованы в нескольких работах [Toulmin, Barton, 1964; Osadchii, Chareev, 2006; Wang et al., 2006; 
Chareev et al., 2014]. Ванг с соавторами [Wang et al., 2006] рассчитали уравнение для расчета фугитив-
ности серы и температуры для пирротинов состава Fe1-xS (0 < x < 0.125), однако оно может быть исполь-
зовано при оценке фугитивности серы для двухфазной системы пирротин Fe1-xS — S2(г). 

В работе [Toulmin, Barton, 1964] приводится уравнение для пирит-пирротинового буфера:

 lg fS2
 = (70.03 – 85.83·N)·(1000/T – 1) + 39.3· (1 0.9981 N)− ⋅  – 11.91 (325 ≤ T, °C ≤ 743), (4)

где N — молярная доля S в пирротине FeSN в системе FeS—S2, где N = 2/(1 + y). 
Е.Г. Осадчий и Д.А. Чареев [Osadchii, Chareev, 2006] на основе термодинамических исследований 

равновесия пирротин—пирит методом твердотельной гальванической ячейки для описания зависимо-
сти фугитивности серы от температуры на линии равновесия γ-Po (Fe7S8) + Py получили уравнение, 
уточняющее данные [Toulmin, Barton, 1964]: 

 lg fS2
 = 15.64 – 15455/T + exp(10.2 – 11280/T) (601 < T/K < 1016) (327 ≤ T, °C ≤ 743). (5)

Уравнения (4) и (5) были использованы нами для оценки fS2 в интервале температур 327—700 °С. 
В области более низких температур lg fS2

 можно оценить по уравнению из [Chareev, Osadchii, 2005]:

 lg fS2
 (β-Po, α-Po + Py) = 39.76 — 29305/T (298.15 ≤ T/K ≤ 565) (25 ≤ T°C ≤ 292). (6)

На основе данных по температурам образования пирротина, полученных по уравнению (1) или 
(3а) [Lambert et al., 1998], далее рассчитывалась фугитивность серы (lg fS2

) по уравнениям (4)—(6). В 
работе [Shi, 1992] показано, что давление до 2 кбар практически не влияет на фугитивность серы. 

Результаты оценки физико-химических параметров. В таблице 1 приведены интервалы темпера-
тур и фугитивности серы для пирротинов разного состава, рассчитанные по уравнениям, представлен-
ным выше. Следует отметить, что фугитивности серы, полученные по уравнениям из [Toulmin, Barton, 
1964; Osadchii, Chareev, 2006; Chareev et al., 2014], характеризуются близкими значениями (см. табл. 1). 
Данные по фугитивности серы по уравнениям из [Osadchii, Chareev, 2006; Chareev et al., 2014], уточня-
ющие данные из [Toulmin, Barton, 1964] используются далее при сравнении lg fS2 для разных минераль-
ных ассоциаций. 

Для пирротина состава Fe0.873–0.875S, присутствующего вместе с рутилом и кварцем в виде микро-
включений в арсенопирите (минеральная ассоциация 1 – Apy + Po + Rut + Qz), оценочный интервал 
температур и фугитивности серы составляет 486—465 °С и lg fS2

 от –4.71 до –5.28 (см. табл. 1, рис. 10, 
11). Для арсенопирита-матрицы температура и фугитивность серы, оцененные по геотермометру Кретч-
мара и Скотта [Kretschmar, Scott, 1976], изменяются от 460 до 300 °С и lg fS2

 от –5.0 до –14.6 соответ-
ственно.  

Для пирротина, присутствующего в виде микрокристаллов гексагонального габитуса в высоко-
пробном золоте (950 ‰) (минеральная ассоциация 2 — Au + Po + Py), с составом Fe0.873–0.881S получен 
интервал температур 489—410 °С и lg fS2

 от –4.63 до –6.98 (см. табл. 1, рис. 10, 11). 
Крупные зерна пирротина (состав Fe0.874–0.878S), содержащие микровключения арсенопирита и/или 

галенита, в срастании с сидеритом (минеральная ассоциация 3 — Po + Apy + Ga + Sid), а также пирро-
тин (Fe0.875–0.876S) в срастании с пиритом и сидеритом (минеральная ассоциация 4 — Py + Po + Sid) ха-
рактеризуются оценочными температурами кристаллизации 479—443 °С и lg fS2

 от –4.9 до –5.9 (см. 
табл. 1, рис. 10, 11). 

Пирротин, образующий ксеноморфные микровключения вместе с галенитом и высокопробным 
золотом (950 ‰) в кристаллах пирита, и имеющий более высокие количества железа Fe0.878–0.885S (мине-
ральная ассоциация 5 — Py + Po + Ga + Au), характеризуется, соответственно, более низкими темпера-
турами 432—382 °С и lg fS2

 от –6.27 до –7.95. 
Результаты микрорентгеноспектрального анализа составов пирротинов, находящихся в разных 

минеральных ассоциациях месторождения Советское, показали, что содержание минералообразующих 
элементов в пирротине исследуемого рудного объекта варьирует в интервалах (ат. %) для Fe — от 46.6 
до 46.94, для S — от 53.4 до 53.06, а в формульных единицах Fe1-хS — от Fe0.873 ± 0.002S до Fe0.885 ± 0.002S (см. 
табл. 1). В соответствии с этими крайними составами пирротинов, максимальная температура кристал-
лизации для пирротинов с минимальным содержанием железа — 489 °С, с максимальным — 382 °С и 
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соответственно максимальные и минимальные фугитивности серы lg fS2
 –4.63 и –7.95. По результатам 

экспериментов из [Arnold, 1962] температурный интервал образования пирротина с месторождения Со-
ветское соответствует ≈ 490—390 °С.

Результаты исследования составов пирротинов и рассчитанные на их основе данные по оценке 
температуры кристаллизации сульфидов лежат в пределах интервала температур образования кварце-
вых жил месторождения, определенных термобарогеохимическими методами [Томиленко, Гибшер, 
2001]. По данным этих авторов, безрудные кварцево-жильные зоны месторождения образовались в про-
цессе регионального зеленосланцевого метаморфизма при температурах 100—410 °С, давлении 0.5—
1.5 кбар, преимущественно гомогенными растворами соленостью ниже 8 мас.% NaCl-экв., с содержани-
ем CO2 от 2.7 до 7.5 мол.%. Рудные же кварцево-жильные зоны сформированы в результате более 
поздней наложенной гидротермальной деятельности при температурах 100—630 °С, давлении 0.7—
2.0 кбар, гомогенными и гетерогенными растворами, соленость которых достигала 20—25 мас. % NaCl-
экв., содержания CO2 — 62.0 мол. %, CH4 — 3.0 мол. %, N2 — 13.2 мол. %. Таким образом, общий ин-
тервал рудообразования, по термобарогеохимическим и нашим данным, охватывает интервал температур 
100—630 °С, при давлении до 2 кбар.

Фазовые равновесия в системе Fe—Ag—Au—S (термодинамические расчеты). Фазовые рав-
новесия для двух систем Fe—S и Ag—Au—S в диапазоне температур 25—700 °С показаны на диаграм-
ме lg fS2

—T (см. рис. 11). Ранее построенная диаграмма для системы Fe—S [Toulmin, Barton, 1964] в 
интервале температур 250—850 °С расширена до 25 °С и скорректирована нами с учетом уточненных 
термодинамических констант для сульфидов железа. Согласно более поздним литературным данным в 
этой системе [Gronvold, Stolen, 1992; Lambert et al., 1998; Waldner, Pelton, 2005], при температуре ниже 
320 ºС устойчивы 5 фаз, отвечающих составам FeS, Fe7S8, Fe11S12, Fe10S11 и Fe9S10. Оценка термодинами-
ческих функций этих и других фаз системы Fe—S приведена в работе [Waldner, Pelton, 2005].  

Диаграмма lg fS2
—T для системы Ag—Au—S приводится для узкого интервала температур 50—

350 °С [Barton, 1980; Гуревич и др., 2011]. Используя термодинамические константы для ютенбогаард-
тита, петровскаита и Au2S из [Osadchii, Rappo, 2004; Tagirov et al., 2006] и экстраполируя эти данные, 
был расширен интервал температур до 700 °С.

Рис. 11. Диаграмма зависимости фугитивности серы от температуры для системы Fe—Au—Ag—S 
и результаты оценки lg fS2

 и T для разных минеральных ассоциаций с пирротином месторождения 
Советское.
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По экспериментальным данным [Barton, 1980], в системе Ag—Au—S при температурах 300—
700 °С существуют три типа сульфидных твердых растворов: Ag2-xS(x→0) — Au0.1Ag1.9S, Au0.1Ag1.9S — 
Au0.4Ag1.6S и Au0.4Ag1.6S — Au1.8Ag0.2S с гранецентрированной (F), объемно-центрированной (I) и при-
митивной (P) кубическими ячейками соответственно. С понижением температуры твердые растворы 
Ag2-xAuxS переходят в аргентит/акантит (β, α-Ag2S), ютенбогаардтит (β, α-Ag3AuS2) и петровскаит (β, 
α-AgAuS). Для простоты в расчетах использовали твердые растворы, включающие крайний состав Ag2S, 
и промежуточные составы Ag1.5Au0.5S и Ag1.0Au1.0S2 (идентичные составам ютенбогаардтита и петров-
скаита), а также Au2S. 

Согласно другой тройной системе Fe—Ag—S, в интервале температур 320—600 °С имеются три 
совместно устойчивые фазы: аргентит, пирротин и пирит, а ниже 245 °С сосуществуют серебро и пирит, 
развивающиеся за счет сосуществующих пирротина и аргентита (акантита) [Taylor, 1970; Osadchii, 
Chareev, 2006]. Тройные соединения: штернбергит, аргентопирит, фризеит (Ag2Fe5S8) и аргиропирит 
(Ag3Fe7S11) редки и могут быть стабильны при более низких температурах. В системе Fe—Au—S из-
вестны сульфиды золота — Au2S, AuS, Au2S3, однако в природе они не найдены, а термодинамические 
данные установлены только для Au2S. Построение полей устойчивости некоторых вышеперечисленных 
фаз затруднительно в связи с отсутствием термодинамических функций.

Значения GT фаз в системе Fe—Ag—Au—S, используемые в расчетах, приведены в табл. 3. Урав-
нения реакций в системе Ag—Au—S и Fe—S, а также константы равновесий и формулы для расчета 
фугитивности серы при температурах 25—700 °С показаны в табл. 4 и 5. 

В системе Ag—Au—S сульфидизация Au—Ag сплавов может идти по следующим реакциям [Гу-
ревич и др., 2011; Palyanova et al., 2014]: 

 4Ag1–xAux + S2(г) = 2(1 — 4x)Ag2S + 4xAg3AuS2, 0 < xAu < 0.25, (7)

 4Ag1–xAux + S2(г) = 2(1 — 2x)Ag3AuS2 + 2(4x — 1)AgAuS, 0.25 < xAu < 0.5, (8)

 4Ag1–xAux + S2(г) = 4(1 — x)AgAuS + 2(2x — 1)Au2S, 0.5 < xAu < 1. (9)
Образование той или иной пары сульфидов золота и серебра зависит от состава Au-Ag сплавов, 

лежащих в пределах соответствующих интервалов, и констант реакций (7)—(9), которые определяются 
температурой и фугитивностью серы. Реакции (7)—(9) для краевых составов интервалов Au—Ag спла-
вов при xAu= 0; 0.25; 0.5 и 1 могут быть записаны в упрощенном виде с образованием одного сульфида 
золота и (или) серебра (см. табл. 4). Полученные результаты расчетов представлены на диаграмме lg 
fS2

—T (см. рис. 11).

Т а б л и ц а  3 .   Свободные энергии Гиббса (GT, ккал/моль) фаз системы Fe—Ag—Au—S  
 при температурах 25—700 °С, используемые в расчетах

Вещество
Температура, °С

Источник
25 100 200 300 400 500 600 700

S2 (г) 18.953 14.794 9.059 3.147 –2.915 –9.106 –15.409 –21.813 [Johnson et al., 1992]
S0 (т) 0 –0.619 –1.593 –2.732 –4.015 –5.429 –6.963 –8.609 [Shock et al., 1997]
Ag0 (т) 0 –0.816 –2.046 –3.407 –4.881 –6.452 –8.11 –9.848 [Helgeson et al, 1978]
Ag0.75Au0.25 –1.172 –2.184 –3.943 –6.069 –8.497 –11.187 –14.111 –17.253 [Пальянова, 2008]
Ag0.5Au0.5 –1.42 –2.331 –3.639 –5.065 –6.621 –8.318 –10.167 –12.18 »
Ag0.25Au0.75 –1.036 –1.815 –2.608 –3.255 –3.848 –4.454 –5.123 –5.899 »
Au0 (т) 0 –0.939 –2.423 –4.120 –5.993 –8.016 –10.168 –12.436 [Robie, Hemingway, 1995]
Fe0 (т) 0 –0.536 –1.391 –2.379 –3.483 –4.691 –5.994 –7.385 [Holland, Powell, 1990]
Ag2S –9.426 –12.160 –16.247 –20.752 –25.606 –30.756 –36.166 –41.804 [Knacke et al., 1991]
AgAuS –6.592 –9.039 –12.702 –16.734 (–21.069) (–25.662) (–30.479) (–35.459) [Tagirov et al., 2006]
Ag3AuS2 –16.585 –21.804 –29.611 (–38.195) (–47.421) (–57.191) (–67.436) (–78.101) »
FeS2 –38.139 –39.221 –41.038 –43.218 –45.707 –48.467 –51.466 –54.681 [Waldner, Pelton, 2005]
FeS –23.731 –25.079 –27.243 –30.025 –33.663 –38.367 –44.306 –51.620 »
Fe7S8 –215.196 –224.207 –237.000 –250.511 — — — — »
Fe11S12 –328.212 –342.199 –362.040 –382.980 — — — — »
Fe10S11 –299.974 –312.808 –331.007 350.210 — — — — »
Fe9S10 –271.659 –283.192 –299.510 – — — — — »

П р и м е ч а н и е .  Данные в скобках — экстраполяция термодинамических данных.
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В системе Fe—S идут реакции десульфидизации (см. табл. 5, рис. 10) с образованием металличе-
ского железа, троилита FeS, пирротина Fe7S8, твердого раствора Fe1-xS или других сульфидов железа 
состава Fe9S10, Fe10S11 или Fe11S12, устойчивых при температурах ниже 320 °С. Температурные зависи-
мости фугитивности серы для реакций сульфидизации Au-Ag сплавов (см. табл. 4) и десульфидизации 
сульфидов железа (см. табл. 5) совмещены на рис. 11. 

В системе Fe—S—Ag—Au проходят параллельно оба типа реакций — десульфидизации сульфи-
дов железа и сульфидизации Au-Ag сплавов. Точки пересечения температурных зависимостей фугитив-
ностей серы для составляющих их реакций соответствуют температурным реперам. Равновесная чет-
верная ассоциация Ag, Ag2S, FeS2 и Fe7S8 (см. табл. 4 и 5) устойчива при 245 °С и lg fS2 = –15. Эти 
минеральные парагенезисы служат геотермометрами: ниже 245 °С и более низких фугитивностях серы 
устойчив парагенезис серебра с пиритом, выше 245 °С и при более высоких фугитивностях серы — пир-
ротин с аргентитом. 

Линия равновесия пирита и моноклинного пирротина (Fe7S8) пересекается с линией равновесия 
сплава Au0.25Ag0.75 (пробность 380 ‰) и фазы твердого раствора, близкого по составу к ютенбогаардти-
ту (Ag3AuS2) при температуре ~ 450 °С и lg fS2

 = –4.8. Пересечение линии равновесия пирита с моно-
клинным пирротином и линии равновесия сплава Au0.5Ag0.5 (пробность 650 ‰) с фазой твердого раство-
ра, близкого по составу к петровскаиту (AuAgS), происходит при еще более высокой температуре и 
фугитивности серы — ~550 °С и lg fS2

 = –1.6.
На диаграмме lg fS2

—T (рис. 11) хорошо видно, что при температурах выше 245 °С в области 
устойчивости пирротина, богатого серой, а также пирита существуют твердые растворы Au-Ag сульфи-
дов (Ag,Au)2S. При этом состав пирротина изменяется от 48.5 до 45.5 ат. % Fe, а состав Au-Ag сульфи-
дов зависит от температуры и фугитивности серы. Чем выше температура, тем выше содержание золота 
в Au-Ag сульфидном твердом растворе и Au-Ag сплаве. Для высокотемпературного пирита или ассоци-

Т а б л и ц а  4 .   Уравнения реакций, константы равновесия и фугитивности серы  
 при температурах 25—700 °С в системе Ag—Au—S

Равновесные фазы Уравнения реакций
lg K при различных Т, °С

lg ƒS225 100 200 300 400 500 600 700

Ag0(т), Au0(т), S0(т,ж), Ag2S, Ag3AuS2, AgAuS

S0(т, к) / S2 (г) 2S0(т,ж) = S2(г) –13.897 –9.392 –5.657 –3.284 –1.661 –0.495 0.371 1.032 lg K1

Ag0(т) / Ag2S 4Ag0(т) + S2(g) = 2Ag2S 27.721 21.002 15.415 11.830 9.342 7.519 6.128 5.031 –lg K2

Ag0.75Au0.25/Ag3AuS2 4Ag0.75Au0.25 + S2(г) = 
= Ag3AuS2

22.621 16.322 10.578 (6.508) (3.415) (0.943) (–1.105) (–2.857) –lg K3

Ag0.5Au0.5/AgAuS 2Ag0.5Au0.5 + 0.5S2(г) = 
= AgAuS

9.700 6.897 4.598 3.118 (2.068) (1.264) (0.611) (0.043) –2lg K4

П р и м е ч а н и е .  Данные в скобках — экстраполяция термодинамических данных.

Т а б л и ц а  5 .   Уравнения реакций в системе Fe—S, константы равновесия и фугитивности серы  
 при температурах 25—700 °С

Равновесные 
твердые фазы Уравнения реакций

lg K при различных Т, °С
lg ƒS225 100 200 300 400 500 600 700

FeS / Fe 2FeS=2Fe + S2(г) –48.700 –37.422 –28.070 –22.285 –18.651 –16.465 –15.322 –14.969 lg K
FeS2 / FeS 2FeS2 = 2FeS + S2(г) — — — –11.262 –6.874 –3.136 –0.272 3.524 lg K
FeS2 /Fe7S8 7FeS2 = Fe7S8 + 3S2(г) –103.073 –73.867 –49.155 –32.870 — — — — ⅓lg K
Fe7S8 / Fe9S10 9Fe7S8 = 7Fe9S10 + S2(г) –36.070 –26.760 –20.066 — — — — — lg K
Fe9S10 / Fe10S11 10Fe9S10 = 9Fe10S11 + 

+ 0.5S2(г)
–38.570 –28.172 –19.002 — — — — — 2lg K

Fe10S11 / Fe11S12 11Fe10S11 = 10Fe11S12 + 
+ 0.5S2(г)

–39.699 –30.808 –23.289 –18.368 — — — — 2lg K

Fe11S12 / FeS Fe11S12 = 11FeS + 0.5S2(г) –42.892 –35.716 –22.465 –13.197 — — — — 2lg K

П р и м е ч а н и е .  Значения констант реакций, выделенные курсивом, рассчитаны с использованием термодинами-
ческих данных из [Waldner, Pelton, 2005] и на рис. 11 отображены в низкотемпературной области. В области высоких 
температур (>300 °С) состав пирротина представлен как функция температуры и летучести серы, используя уравнение из 
[Toulmin, Barton, 1964]. 
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ации пирита с пирротином с повышенным содержанием серы — это петровскаит, по мере уменьшения 
температуры и увеличения количества железа в пирротине — это ютенбогаардтит и(или) акантит. 

При температурах ниже 245 °С самые низкие фугитивности серы типичны для парагенезиса само-
родного серебра с троилитом FeS, далее по мере возрастания фугитивности серы следуют парагенезисы 
самородного серебра с сульфидами железа состава Fe11S12, Fe10S11 и Fe9S10 и моноклинным пирротином 
Fe7S8. Выше линии Ag—Ag2S устойчив парагенезис пирита с самородным серебром, сменяющийся при 
повышении фугитивности серы парагенезисом пирита с акантитом (аргентитом) и(или) низкопробным 
золотом. Ассоциация пирита с ютенбогаардтитом и более высокопробным сплавом (Au0.25-0.5Ag0.75-0.05, 
пробность 380—650 ‰) устойчива при более высокой фугитивности серы. При самой высокой фугитив-
ности серы может кристаллизоваться пирит со сплавом пробностью выше 650 ‰ (Au0.5Ag0.5) и(или) пет-
ровскаитом. 

Согласно диаграмме (см. рис. 11), поле устойчивости пирита и богатых серой пирротинов с место-
рождения Советское лежит в поле устойчивости твердых растворов Au-Ag сульфидов. Полученные ре-
зультаты свидетельствуют, что в пирротинах и пиритах месторождения Советское возможно присут-
ствие Au-Ag сульфидных твердых растворов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛьТАТОВ ИССЛЕДОВАНИЙ

Пирит-пирротиновый парагенезис представлен на многих золоторудных месторождениях [Boyle, 
1968; Петровская и др., 1976; Boyle, 1979; Morrison et al., 1991; Large et al., 2011; Сазонов и др., 2014; 
Liang, Hoshino, 2015; Steadman, Large, 2016; и др.]. Руды многих золото-сульфидных месторождений от-
носят к упорным и труднообогатимым [Волков, Сидоров, 2017]. Месторождения вкрапленных сульфид-
ных руд с упорными свойствами являются основным потенциальным источником золота во многих 
странах, поскольку обладают крупными запасами металла. Золото в таких рудах находится в нескольких 
формах: в виде микровключений собственных минералов и в рассеянной (невидимой) форме в тесной 
связи с сульфидами железа. Какова форма нахождения благородных металлов в минералах-концентра-
торах — пирите и пирротине? К невидимому золоту в сульфидах относят не выявляемое оптическими 
методами коллоидное, кластерное или химически связанное (изоморфное, структурное) или ультрамел-
кое золото.

Обычно считается, что золото и серебро присутствуют в самородной форме в сульфидных рудах. 
Согласно результатам, полученным в данном исследовании, наряду с самородной формой может быть 
устойчивой и сульфидная форма благородных металлов в рудах с пиритом и богатым серой пирротином 
Fe1−xS (0 ≤ x ≤ 0.125) или FeSy (1 ≤ y ≤ 1.143) (см. рис. 11). По нашему мнению, неучтенными формами 
золота и серебра в сульфидах железа могут быть ультрамелкие микронные включения сульфидов золота 
и серебра — акантит (α,β,γ-Ag2S), ютенбогаардтит (α,β-Ag3AuS2), петровскаит (α,β-AgAuS), твердые 
растворы Ag2-xAuxS и Au2S. В работе [Ishikawa, 1995] доказывается существование Au2S до 147 °С 
(420 К). Сульфиды золота и серебра труднодиагностируемы по ряду причин. Для них характерна низкая 
твердость 2—3, повышенная пористость, плохая полируемость, выкрашиваемость в процессе пробопод-
готовки и сходство с некоторыми рудными минералами (сфалерит, блеклые руды). При размерах микро-
включений этих минералов в сульфидах железа 1—5 мкм их диагностика микрорентгеноспектральным 
анализом вообще не представляется возможной, поскольку мешает состав фоновой матрицы, содержа-
щей железо и серу. К тому же Au-Ag сульфиды, богатые серебром, неустойчивы и разрушаются под 
действием электронного пучка [Palyanova et al., 2014]. В последние годы эти минералы все чаще находят 
в золото-сульфидных рудах [Majzlan, 2009; Пальянова, Савва, 2009; Савва и др., 2012; Palyanova et al., 
2014; Cocker et al., 2013; Викентьев, 2015].

Результаты термодинамических расчетов показали, что пирротин Fe7S8 (наиболее богатый серой 
крайний член пирротиновых твердых растворов, х = 0.125) и пирит устойчивы вместе c петровскаитовы-
ми и ютенбогаардтитовыми твердыми растворами и золотом (более 670  ‰, Ag0.5Au0.5—Au) при высоких 
температурах и фугитивностях серы. Пирротин с более высокими содержаниями железа (от Fe0.875S до 
FeS, 0 < x < 0.125) и пирит устойчивы с ютенбогаардтитовыми и акантитовыми твердыми растворами и 
электрумом при умеренных температурах и фугитивностях серы.

Термодинамические расчеты указывают на то, что образование пирротин-(пирит)содержащих ми-
неральных ассоциаций месторождения проходило на фоне снижения температуры от 489 до 382 °С и 
lg fS2

 от –4.63 до –7.95. Эти данные согласуются с условиями формирования месторождения, установ-
ленными А.А. Томиленко и Н.А. Гибшер при изучении флюидных включений в жильном кварце место-
рождения [Томиленко, Гибшер, 2001]. Полученные температуры отложения пирротинсодержащих ассо-
циаций незначительно выше температур образования безрудных кварцево-жильных зон месторождения 
(100—410 °С) и укладываются в интервал формирования кварца рудных жил (100—630 °С).
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На рисунке 11 показаны поля устойчивости минеральных ассоциаций пирита с Au-Ag сульфида-
ми — петровскаитом, ютенбогаардтитом и акантитом в соответствии с условиями их образования — в 
низкотемпературной области — на месторождении Джульетта (Магаданская область) [Пальянова и др., 
2016]. По сравнению с этим объектом, на котором установлены несколько генераций пирита, содержа-
щих микровключения петровскаита, ютенбогаардтита, а также каймы акантита, на месторождении Со-
ветское пирит, пирротин и высокопробное золото, а также твердые растворы Au-Ag сульфидов образу-
ются при значительно более высоких температурах и фугитивностях серы. Полученные результаты 
свидетельствуют о возможном присутствии петровскаита и ютенбогаардтита в сульфидах железа место-
рождения Советское.

Дополнительным доказательством присутствия Au-Ag сульфидов может быть величина Au/Ag от-
ношений в пирит- и пирротинсодержащих рудах. Для многих золото-сульфидных месторождений, само-
родное золото — это главный или доминирующий минерал золота и серебра. Это действительно может 
быть так, если величина массового соотношения Au/Ag в рудах равна или близка к соотношению Au/Ag 
в самородном золоте. Величина Au/Ag соотношений в высокопробном золоте 950—990 ‰ меняется от 
19—100, в самородном золоте пробностью 500 ‰ — Au/Ag = 1, в самородном серебре пробностью 100 
и 1 ‰ — Au/Ag = 0.1÷0.001. Если же соотношение Au/Ag в рудах меньше, чем соотношение Au/Ag в 
самородном золоте или серебре, то это признак того, что присутствуют еще другие минералы серебра — 
акантит, ютенбогаардтит, петровскаит, Ag сульфосоли, Au-Ag селениды (фишессерит, науманнит) и тел-
луриды (гессит, штютцит, петцит) [Пальянова, 2008; Pal’yanova, 2008; Liang, Hoshino, 2015].

В случае невидимого золота величина массового соотношения Au/Ag в сульфидных рудах < 20 
свидетельствует о частицах, в которых серебро преобладает над золотом. Это могут быть как самород-
ные, так и сульфидные формы благородных металлов. Так, например, в ютенбогаардтите массовое со-
отношение Au/Ag соответствует 0.6, в петровскаите — 1.8. Для золото-сульфидных месторождений 
вкрапленных руд характерны высокие отношения Au/Ag до 10:1 и выше. Только при отношениях Au/Ag 
свыше 16.4 (в Au-Ag сульфидных твердых растворах с максимальным содержанием золота Au1.8Ag0.2S) 
можно однозначно утверждать об их отсутствии. 

В таблице 2 приведены данные по содержанию золота и серебра в пирротинах и пиритах место-
рождения Советского, полученные с использованием метода ICP-MS, LA-ICP-MS и атомно-абсорбци-
онного анализа. Значения отношений Au/Ag в пирротинах, рассчитанные по этим данным, варьируют 
от 2.4 до 0.002, а в пиритах — от 13 до 0.004. По результатам пробирного анализа в технологических 
пробах руд месторождений Советское благородные металлы присутствуют в количествах: Au 1.8 г/т, Ag 
5.0 г/т, а Au/Ag соотношение составляет 0.36. Величина Au/Ag соотношений в пирротинах и пиритах, 
исследуемых золото-кварц-малосульфидных руд этого объекта, ниже величины Au/Ag соотношений в 
высокопробном золоте — 950—980 ‰ (≤ 19—50). Результаты LA-ICP-MS составов пирротинов и пири-
тов месторождения Советское показали отсутствие в составе микропримесей Te, Se, Sb, Bi, что также 
свидетельствует в пользу наиболее вероятного присутствия ультрамелких невидимых Au-Ag сульфи-
дов. При отсутствии значительных количеств других элементов в рудах — селена, теллура, сурьмы, 
висмута и других элементов, образующих устойчивые соединения с серебром, наиболее вероятно при-
сутствие сульфидов серебра и золота. В более ранних исследованиях [Петровская, 1954] отмечается 
присутствие в рудах самородного серебра и фрейбергита среди минералов поздних стадий рудообразо-
вания месторождения Советского. 

Для большинства золото-сульфидных месторождений величина Au/Ag соотношений в рудах и 
сульфидах железа редко достигает 20—100, чаще всего 1—10 и меньше [Palyanova, 2008; Liang, Hoshino, 
2015; Steadman, Large, 2016]. Это служит подтверждением присутствия сульфидных форм золота и се-
ребра. По нашим прогнозам, для золото-сульфидных месторождений с низкими Au/Ag соотношениями 
в сульфидных упорных рудах возможно присутствие Au-Ag сульфидов. Причем акантит, ютенбогаард-
тит и(или) петровскаит могут быть в сульфидах железа как собственно золоторудных, так и колчедан-
ных, медно-порфировых и медно-никелевых месторождений. 

ВыВОДы

Состав пирротина в разных минеральных ассоциациях северо-западного участка месторождения 
Советское по данным микрорентгеноспектрального анализа охватывает интервал концентраций железа 
от 46.6 до 46.94 ат. % и серы от 53.4 до 53.06 ат. %, что соответствует формульным единицам от Fe0.873±0.02S 
до Fe0.885±0.02S. 

Образование пирротин-(пирит)содержащих минеральных ассоциаций месторождения проходило 
на фоне снижения температуры от 489 до 382 °С и фугитивности серы (lg fS2

) от –4.63 до –7.95. Полу-
ченные данные лежат в пределах интервала температур образования кварца рудных жил (100—630 °С), 
определенных термобарогеохимическими методами ранее [Томиленко, Гибшер, 2001].
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В соответствии с диаграммой lg fS2
—Т в системе Fe—Ag—Au—S поле устойчивости Au-Ag твер-

дых сульфидных растворов Ag2-yAuyS (0 < y < 1.8) совпадает с областью существования пирротинов, 
характеризующихся повышенным содержанием серы. Это позволяет предположить наличие наноди-
сперсных Au-Ag сульфидов — петровскаита, ютенбогаардтита или акантита в сульфидных рудах место-
рождения Советское. 

Более низкие значения Au/Ag в пирите и пирротине по сравнению с Au/Ag в самородном золоте 
месторождения и отсутствие других халькогенов служат подтверждением наличия ультрамелких вклю-
чений минералов серебра, наиболее вероятно, Au-Ag сульфидов. 

В кварц-золото-сульфидных рудах месторождения Советское, так же как и на других месторож-
дениях и рудопроявлениях, прогнозируется присутствие ультрамелких невидимых частиц Au-Ag суль-
фидов наряду с самородным золотом.

Работа подготовлена в рамках выполнения государственного задания Минобрнауки России (про-
ект № 5.2352.2017/ПЧ) и государственного задания РАН (проекты 0330-2016-0001 и 0330-2018-0030). 
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