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ВВЕДЕНИЕ
За последние два десятилетия в связи с внедре-

нием многоколлекторных масс-спектрометров 
с возбуждением индуктивно-связанной плазмой 
(MК-ИСП-МС) широкое распространение при-
обрели изотопные геохимические исследования 
с использованием так называемых нетрадици-
онных изотопов Fe, Cu, Zn, Hg, Mo, V и др. Сре-
ди нетрадиционных изотопов, пожалуй, наи-
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Мессбауэровские спектры пирита (FeS2) измерены в температурном интервале 90–295 K. Изомерный 
сдвиг описан в рамках модели Дебая с температурой Мессбауэра θM=551.4 K. По этим результатам рас-
считаны кинетическая энергия тепловых колебаний подрешетки железа и β-фактор железа для пирита: 
103lnβ57Fe/54Fe=(1.2665±0.0391)x-(0.4584±0.0283)×10-2x2+(0.2581±0.0239)×10-4x3; x=106/T 2 (K-2). 
Найденный β-фактор железа для пирита хорошо согласуется как с оценками на основе экспери-
ментов по неупругому γ-резонансному рассеянию на ядрах 57Fe и расчетами из первых прин-
ципов, так и с экспериментами по изотопному обмену между пиритом и растворенными в воде 
ионами Fe2+.
Теплоемкость пирита измерена в интервале температур 79–300 K и описана с помощью разложения 
Тирринга. На этой основе рассчитана кинетическая энергия колебаний решетки пирита и путем вычи-
тания кинетической энергии подрешетки железа найдена кинетическая энергия тепловых колебаний 
подрешетки серы. На этой основе получена температурная зависимость 34S/32S β-фактора для пирита: 
103lnβ34Fe/32Fe=(1.7532±0.0623) x-(1.0470±0.0752)×10-2 x2+(1.0424±0.1126) ×10-4 x3; x=106/T 2 (K-2).
Найденное значение 34S/32S β-фактора для пирита хорошо согласуется с данными расчетов «из пер-
вых принципов» и экспериментальными коэффициентами изотопного фракционирования серы 
в системе пирит-сфалерит-галенит.

Ключевые слова: пирит, фракционирование изотопов железа и серы, β-факторы железа и серы для 
пирита, мессбауэровские спектры пирита, теплоёмкость пирита
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более популярными стали изотопы железа, что 
обусловлено не только высокой природной рас-
пространенностью этого элемента, но и его во-
влеченностью в широкий круг геохимических 
процессов – от низкотемпературных биогеохи-
мических превращений вблизи земной поверх-
ности до процессов дифференциации, проходя-
щих при сверхвысоких давлениях и температурах. 
Масс-спектрометрические измерения изотоп-
ного состава железа входят в «джентельменский 
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набор» стабильных изотопов, используемый 
в комплексных геохимических исследованиях. 
Накоплен громадный массив данных по изотоп-
ному составу природных объектов разной при-
роды. Однако использование этой информации 
и ее корректная интерпретация невозможны без 
знания соответствующих равновесных коэффи-
циентов фракционирования стабильных изото-
пов железа.

В настоящее время не существует метода 
оценки равновесных коэффициентов разделе-
ния изотопов, который мог бы считаться абсо-
лютным. Каждый из методов оценки коэффици-
ентов изотопного разделения – теоретический 
расчет, контролируемый изотопный обмен 
в лабораторных условиях (лабораторный метод), 
сравнение природных изотопных составов с ми-
неральными геотермометрами (эмпирический 
метод) – имеет свои преимущества и недостатки 
(Chacko et al., 2001): только согласие в оценках 
изотопных коэффициентов разделения, полу-
ченных разными методами, свидетельствует об 
их надежности. Для изотопов железа оказывается 
также возможным оценивать равновесные изо-
топные факторы (β-факторы) методами упруго-
го (Мессбауэровская спектроскопия) и неупру-
гого γ-резонансного рассеяния (Polyakov, 1997, 
2009; Поляков, Минеев, 1999; Polyakov, Mineev, 
2000; Polyakov et al., 2007; Polyakov, Soultanov, 
2011; Dauphas et al., 2012; 2014; 2017; Shahar et al., 
2016; 2017).

Изотопные эффекты железа в сульфидах при-
влекают внимание исследователей как в связи 
с проблемами гидротермального рудообразова-
ния, так и в связи с современными проявлени-
ями гидротермальной активности на океаниче-
ском дне (Johnson et al., 2008; Beard, Johnson, 
2004; Rouxel et al., 2004; 2008; 2016; Schuessler et 
al., 2007; Syverson, 2013; 2015; 2017; Staubwasser et 
al., 2006; Poitrasson et al., 2006; Markl et al., 2006; 
Anbar, Rouxel, 2007; Butler et al., 2005; Fernandez, 
Borrok, 2009; Guilbaud et al., 2011; Borrok et al., 
2009). Наряду с изотопным составом серы изо-
топный состав железа в сульфидах несет в себе 
информацию о механизмах и условиях форми-
рования рудных месторождений и их источни-
ках. Пирит (FeS2) является распространенным 
сульфидным минералом, играющим большую 
роль в процессах рудообразования и традици-
онно рассматривающийся в изотопных гео-
химических исследованиях. Равновесные изо-
топные коэффициенты фракционирования 
серы между пиритом и другими серосодер-
жащими соединениями исследовались еще 

с 60-х годов прошлого столетия (Kajiwara et al., 
1969; Kajiwara, Krouse, 1971; Smith et al., 1977; 
Ohmoto, Rye 1979; Seal II, 2006). Исследования 
в этой области не потеряли актуальность и сей-
час, причем последние теоретические оценки 
β-факторов серы для пирита, выполненные из 
первых принципов (Blanchard et al., 2009; 2012; 
Liu et al., 2015; 2016), показали определенное 
отклонение от результатов, полученных ранее. 
Попытки оценки β-факторов железа для пи-
рита имеют значительно более короткую исто-
рию. Первые такие оценки были сделаны (По-
ляков, Минеев, 1999; Polyakov, Mineev, 2000) 
по данным мессбауэровской спектроскопии 
(Nishihara, Ogawa, 1979). Эти результаты были 
оспорены (Blanchard et al., 2009) на основе рас-
четов из первых принципов. В ходе последую-
щей дискуссии (Blanchard et al., 2012; Polyakov, 
Soultanov, 2011; 2012) было установлено, что 
экспериментальные данные в статье (Nishi-
hara, Ogava, 1979) не соответствуют рассчитан-
ной ими температуре Мессбауэра (θM), кото-
рая непосредственно используется для расчета 
β-факторов железа для пирита (Поляков, Ми-
неев, 1999; Polyakov, Mineev, 2000). Был сделан 
вывод, что для решения вопроса о β-факторах 
железа для пирита необходимо проведение до-
полнительных экспериментальных исследова-
ний по упругому (мессбауэровская спектроско-
пия) и неупругому γ-резонансному рассеянию 
на ядрах 57Fe.

Оценка β-факторов железа и серы для пири-
та явилась основной целью данного исследова-
ния. В данной работе представлены результаты 
по температурному сдвигу в спектрах Мессбау-
эра, и по этим данным проведена оценка тем-
пературы Мессбауэра и β-факторов железа для 
пирита. Обсуждение полученных результатов 
проведено путем сравнения с предыдущими 
оценками на основе мессбауэровской спек-
троскопии, расчетами из первых принципов 
(Blanchard et al., 2009) и синхротронными экс-
периментами по неупругому γ-резонансному 
рассеянию (Polyakov et al., 2013). Для оценки 
β-факторов серы для пирита мы провели до-
полнительные измерения теплоёмкости пи-
рита в интервале температур от азотных до 
комнатных. По этим данным и результатам 
экспериментов по упругому и неупругому рас-
сеянию мы рассчитали β-факторы серы по ме-
тоду, предложенному ранее (Поляков, Мине-
ев, 2000; Polyakov, Mineev, 2000; Поляков и др., 
2001; Polyakov et al., 2005; Horita, Polyakov, 
2015), и сравнили их с оценками на основе рас-
четов из первых принципов (Blanchard et al., 
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2009; 2012; Liu et al., 2015; 2016) и эксперимен-
тов по изотопному обмену (Smith et al., 1977).

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Расчет β-факторов железа по данным 

мессбауэровской спектроскопии

Теоретическим обоснованием подхода, кото-
рый применен в этой статье, является выраже-
ние β-фактора в терминах кинетической энер-
гии и разности масс изотопов, справедливое 
в первом порядке термодинамической теории 
возмущений (Поляков, Харлашина, 1989; По-
ляков, 1991; Polyakov, 1997; Polyakov, Mineev, 
2000):

lnβ = –( )Δm K 3
m* zRT 2 , (1)

где β – β-фактор; K – кинетическая энергия 
ядра, подвергающегося изотопному замещению, 
m и m* – масса ядер основного и замещающего 
изотопа, Δm = m* – m; R – универсальная газо-
вая постоянная; T – абсолютная температура; 
z – кратность изотопного замещения; для пи-
рита – FeS2, z = 1 для железа и z = 2 для серы. 
Кинетическая энергия колебаний ядер 57Fe (или 
другого «мессбауровского» изотопа) может быть 
измерена методами γ-резонансной спектро-
скопии. В случае упругого γ-резонансного рас-
сеяния (мессбауровская спектроскопия) кине-
тическая энергия связана с экспериментально 
измеримой величиной – изменением отклоне-
ния «центра тяжести» мессбауэровского спектра 
от нулевой скорости (изомерного сдвига) с тем-
пературой. Этот температурный сдвиг определя-
ется эффектом Доплера второго порядка (Pound, 
Rebka, 1960; Josephson, 1960):

S = K57Fe
 / m57Fe

c , (2)

в котором S – температурный сдвиг, с – скорость 
света, здесь и ниже индекс у массы ядра и кине-
тической энергии указывают, к какому изотопу 
относятся эти величины.

Подстановка (2) в (1) дает следующее выра-
жение для β-фактора в случае фракционирова-
ния изотопов 57Fe и 54Fe (Polyakov, 1997; Поля-
ков, Минеев, 1999):

ln β57Fe/54Fe
 = – –( )m57Fe

 – m54Fe
Sm57Fe

c 3
m54Fe

RT 2
. (3)

Температурную зависимость изомерного 
сдвига обычно описывают в рамках модели 

Дебая (Шпинель, 1969; De Grave, Van Alboom, 
1991):

δ (T ) = δ0 + S (T ) = δ0 –

– 1+8 dξ∫([ ])9RθM ξ3T
4 θM / T

08m57Fe
c exp(ξ) – 1θM

, (4)

где δ(T ) – изомерный сдвиг при температуре 
T; δ0 – изомерный сдвиг при нулевой темпе-
ратуре; θM – температура Мессбауэра. В этой 
модели температурный сдвиг зависит только 
от температуры Мессбауэра. Таким образом, 
для расчета β-фактора железа достаточно найти 
по экспериментальным данным температуру 
Мессбауэра θM, вычислить температурный сдвиг 
S(T ) по формуле (4) и подсчитать β-фактор по 
уравнению (3).

β-фактор можно также выразить в виде по-
линома по четным степеням обратной темпе-
ратуры, если воспользоваться разложением 
Тирринга для кинетической энергии или темпе-
ратурного сдвига (Housley, Hess, 1966; Polyakov 
et al., 2005):

∑K57Fe
 = RT 1 – (–1)i

∞

i = 1

3 B2i θ2i

2 (2i)! T[ ]( )Fe 2i

, (5)

в котором В2i – числа Бернулли (B2=1/6, 
B4=1/30, B6=1/42, B8=1/30, B10=5/66,…), а ха-
рактеристические температуры θ2i

Fe в рамках 
модели Дебая выражаются через температуру 
Мессбауэра:

θ2i = θM( )1/2i3
2i + 3  

, (6)

Окончательно для β-фактора железа полу-
чим:

ln β57Fe/54Fe
 =

m57Fe
 – m54Fe3

m54Fe
2 ∑ (–1)i–1

∞

i = 1

3B2i θM

(2i + 3) (2i)! T( )2i

. (7)

Разложение Тирринга (7) справедливо при 
температурах 2πT > θM. В разложении (7) для 
β-факторов железа обычно учитывают не более 
трех первых членов, что позволяет достигать не-
обходимой точности для температур от комнат-
ных и выше и представлять данные в общеупо-
требительной полиномиальной форме (Polyakov, 
Mineev, 2000; Chacko et al., 2001; Dauphaus et al., 
2012).
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Расчет β-факторов серы
для пирита по данным мессбауэровской 

спектроскопии и теплоёмкости

Использование данных по теплоёмкости для 
минерала, состоящего из атомов двух эдемен-
тов, один из которых имеет «мессбауэровский» 
изотоп, в сочетании с данными по мессбауэ-
ровской спектроскопии позволяет рассчиты-
вать β-факторы обоих элементов. Пирит (FeS2) 
удовлетворяет этому условию, поскольку желе-
зо имеет “мессбауэровский” изотоп 57Fe. Ме-
тод определения β-фактора серы для пирита 
из данных по теплоёмкости и мессбауэровской 
спектроскопии также основан на применении 
уравнения (1), которое в этом случае принимает 
вид (Поляков, Минеев, 2000; Polyakov, Mineev, 
2000):

ln β34S/32S
 = –( )m34S

 – m32S
K32S 3

m34S
2RT 2

, (8)

где множитель 2 в знаменателе в правой части 
учитывает наличие двух атомов серы в химиче-
ской формуле пирита.

Как следует из уравнения (8), для расчета 
β-фактора серы необходимо знание кинетиче-
ской энергии тепловых колебаний изотопа 32S. 
Для образцов, изотопный состав серы которых 
отвечает природному, кинетическая энергия 
колебаний изотопа 32S связана с кинетической 
энергией колебаний подрешетки серы с природ-
ным составом соотношением:

λ32S
 (KS – 1.5RT ) = K32S

 – 1.5RT. (9а)
Аналогичное соотношение справедливо и для 

железа:

λ57Fe
 (KFe – 1.5RT ) = K57Fe

 – 1.5RT. (9б)
В приближении идеальности смеси изотопов, 

в котором справедливо уравнение (1) (Поляков, 
1993), коэффициенты λ зависят от масс изотопов 
и их распространенности. Вывод уравнений (9) 
и коэффициентов λ приведен в приложении.

Кинетическую энергию подрешетки серы 
в пирите KS можно рассчитать как разность 
между кинетическими энергиями всей решетки 
и подрешетки железа. Кинетическую энергию 
колебаний всей решетки пирита можно найти 
по теплоёмкости при постоянном объеме CV 
(Поляков, Минеев, 2000; Polyakov et al., 2005), 
а кинетическую энергию колебаний 57Fe – по 
уравнению (2). Поскольку теплоёмкость изме-
ряется для образцов с природной смесью изо-

топов, то с учетом соотношений (9) уравнение 
(8) принимает вид:

ln β34S/32S
 = λ32S

 

λ57Fe

– 9/2

– 3/2

–

– /

(
(

)
)

m34S
 – m32S

Ktotal

K57Fe

2m34S
RT

RT

[
].  (10)

Метод оценки кинетической энергии тепло-
вых колебаний пирита по его теплоёмкости CV 
основан на разложении Тирринга (Maradudin et 
al., 1971; Naumov, 1994;):

=
CV – 3Rn

3Rn ∑ (–1)i+1 B2i

∞

i = 1

2i – 1 Θ2i

2i ! T( )2i

, (11)

где n – число атомов в формульной единице 
(3 в случае пирита), Θ2i – характеристические 
температуры для разложения теплоёмкости. 
Поскольку в гармоническом приближении 
CV = 2(∂Ktotal/∂T), то соответствующее разложе-
ние для кинетической энергии тепловых коле-
баний можно записать в полной аналогии с (5):

Ktotal =
3
2 ∑ (–1)i

∞

i = 1

B2i
Θ2i

(2i)! T([ ])2i

RnT 1 – . (12)

Характеристические Θ2i температуры отлича-
ются от температур в разложении (5). Θ2i можно 
выразить через моменты фононной плотности 
состояний (Maradudin et al., 1971):

Θ2i = h/kB v2i g(v)dv∫[ ]vmax 1/2i

0
, (13)

где ν – частота фононов, g(ν) – плотность фо-
нонных состояний (фононный спектр); h и kB – 
постоянные Планка и Больцмана соответствен-
но, а интегрирование в (13) проводится по всему 
фононному спектру от нулевой частоты до мак-
симальной νmax, а g(ν) нормирована на единицу: 

g(v)dv = 1∫
vmax

0
. Разложение Тирринга (11) и (12) 

справедливо при температурах, удовлетворяю-
щих соотношению 2πT > hνmax/kB.1 

1 Характеристические температуры θ2i в (5) можно выразить 
аналогичным образом, но через моменты проекции фо-
нонной плотности состояний на колебания атомов железа 
(Housley, Hess, 1966; Polyakov et al., 2005; Dauphaus et al., 
2012).
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Подстановка уравнений (12) и (5) в выраже-
ние (10) для β-фактора серы с учетом соотноше-
ния (6) дает:

ln β34S/32S
 = 

m34S
 – m32S

m34S
∑(–1)i

∞

i = 1

B2i
θ2i

(2i)! T( )2iS

, (14)

где характеристические температуры θ2i

S  опреде-
ляются соотношением:

λ32S
 

2
3

(θ2i )2i = (2i + 3)λ57Fe
 [ ]S n(Θ2i)2i – (θM)2i . (15)

Как и для β-факторов железа сохранение пер-
вых трех членов в (14) обеспечивает необходимую 
точность оценки β-факторов серы для пирита во 
всем интервале температур с точки зрения геохи-
мических приложений. Как следует из уравнений 
(14) и (15), расчет θM по температурному сдвигу 
в мессбауэровских спектрах и характеристиче-
ских температур Θ2i по данным теплоёмкости по-
зволяет рассчитать β-фактор серы для пирита.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
И РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИЙ

Синтез пирита

Для проведения исследований нами был син-
тезирован пирит. Исходными материалами для 
синтеза пирита послужили (1) кристаллическая 
сера производства фирмы “Johnson Matthey” 
(Великобритания), содержание основного ком-
понента 99.9995%; (2) железо, обогащенное изо-
топом 57Fe, содержание изотопа 57Fe 95%. Синтез 
пирита проводили в два этапа: на первом синте-
зировали троилит (FeS), на втором – пирит пу-
тем взаимодействия троилита и серы (Osadchii, 
Chareev, 2006).

Троилит синтезировали из железа и серы при 
небольшом избытке последней (приблизитель-
но 3–5 мг на 1 г образца). Смесь железа и серы 
помещали в вакуумированную капсулу из квар-
цевого стекла, которую затем запаивали и нагре-
вали, медленно поднимая температуру от 473 до 
673 K в течение 240 часов. Пирит был синтезиро-
ван путем взаимодействия троилита и серы при 
температуре от 673 до 773 K в течение 240 часов. 
Аналогично вышеописанному случаю с троили-
том реакцию проводили при небольшом избыт-
ке серы относительно ее стехиометрического 
количества. Далее пирит перетирали в агатовой 
ступке и вновь отжигали при аналогичной тем-
пературе с избытком серы. После охлаждения 
капсулы в печи небольшое количество сконден-
сировавшейся серы на холодном конце капсулы 
механически удаляли. Тестирование показало 

отсутствие магнитных фаз в исследуемом про-
дукте, а микроскопические исследования в от-
раженном свете и рентгенофазовый анализ сви-
детельствовали, что синтезированное вещество 
является пиритом.

Мессбауэровские исследования

Мессбауэровский эксперимент проводился 
в геометрии поглощения с помощью мессбауэ-
ровского спектрометра MS1104em (разработка 
НИИ физики ЮФУ, Ростов-на-Дону), работаю-
щего в режиме постоянных ускорений с треуголь-
ной формой изменения доплеровской скорости 
движения источника относительно поглотите-
ля. Калибровка мессбауэровского спектроме-
тра осуществлялась при комнатной температу-
ре (22°С) с помощью стандартного поглотителя 
α-Fe. Мессбауэровские спектры пирита измеря-
ли в интервале температур от 90 до 295 K. Точ-
ность поддержания температуры ±0.15 К. Для 
ускорения проведения измерений использова-
ли пирит, обогащенный изотопом 57Fe до 7% от 
общего содержания железа. Время проведения 
измерений при данной температуре составляло 4 
часа. Обработку спектров проводили c помощью 
программных комплексов UnivemMS (Брюгеман 
и др., 1993) и MSTools (Русаков, 2000). Получен-
ные спектры представлены на рис. 1, а зависимо-
сти изомерного сдвига и квадрупольного расще-
пления от температуры – в табл. 1.

Рис. 1. Зависимость спектров Мессбауэра для пири-
та от температуры.
Сдвиг экспериментальных спектров влево с ростом 
температуры обусловлен доплеровским сдвигом 
второго порядка.
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Калориметрические измерения

Для измерения низкотемпературной тепло-
ёмкости использовали адиабатический вакуум-
ный калориметр БКТ-3, сконструированный 
и изготовленный в АОЗТ “Термис” (г. Менделе-
ево Московской области, Россия). Конструкция 
и принцип работы калориметра описаны ранее 
(Малышев и др., 1985; Varushchenko et al., 1997). 
Измерения теплоёмкости на установке прово-
дились автоматически и контролировались ком-
пьютерно-измерительной системой, состоящей 
из компьютера и блока аналогового регулирова-
ния и сбора данных. Калориметрическая ампула 
представляла собой тонкостенный титановый 
цилиндрический сосуд (внутренний объем 1 см3, 
масса ~1.6 г), завинчивающийся бронзовой 
крышкой с индиевым уплотнением для гермети-
зации. Температуру измеряли железо-родиевым 
термометром сопротивления (R ≈ 100 Ом). Аб-
солютная погрешность измерений температуры 
5 × 10-3 K, чувствительность термометрической 
схемы 1 × 10-3 K. Надежность измерительной 
процедуры проверяли путем измерения тепло-
ёмкости меди квалификации “ос.ч.”, стан-
дартных синтетического корунда и бензойной 
кислоты марки К-2, приготовленных в метроло-
гических учреждениях Госстандарта России. По 
результатам калибровки и поверки калориметра, 
погрешность измерений теплоёмкости веществ 
в интервале температур от 75 до 300 К составля-
ла 0.2%. Масса образца пирита (FeS2) равнялась 
1.5572 г; молекулярная масса – 119.975 г/ моль. 
Измерения пирита проводили в интервале 
79 ÷ 300 K при атмосферном давлении; резуль-
таты измерений даны в табл. 2

Таблица 1. Зависимость изомерного сдвига и квадру-
польного расщепления в мессбауэровских спектрах 
пирита от температуры 

T (K)
Изомерный сдвиг Квадрупольное 

расщепление
δ (мм/с) σ (мм/с) Q (мм/с) σ (мм/с)

90 0.40410 0.00065 0.31713 0.00058
110 0.39955 0.00067 0.31663 0.00060
130 0.39227 0.00065 0.31583 0.00058
150 0.38551 0.00066 0.31652 0.00058
170 0.37875 0.00033 0.31433 0.00029
190 0.36995 0.00066 0.31440 0.00118
210 0.36004 0.00070 0.31359 0.00062
230 0.34861 0.00066 0.31308 0.00059
250 0.33691 0.00031 0.31322 0.00028
270 0.32604 0.00064 0.31203 0.00057

Таблица 2. Результаты измерения теплоемкости при 
постоянном давлении, CP 

T (K) CP
(Дж К−1 моль−1) T (K) CP

(Дж К−1 моль−1)
Серия 1 200.22 49.73

90.98 15.99 203.86 50.46
93.59 17.12 207.89 51.19
95.63 17.88 211.90 51.95
97.68 18.69 215.91 52.68
99.73 19.47 219.91 53.48

102.39 20.38 223.87 54.10
105.65 21.64 227.84 54.75
108.90 22.90 231.79 55.38
112.16 24.16 235.78 56.00
115.43 25.37 239.76 56.60
118.70 26.61 243.70 57.17
121.97 27.82 247.64 57.82
125.24 29.00 251.40 58.30
128.52 30.16 255.30 58.80
131.79 31.30 259.18 59.26
135.07 32.42 263.05 59.70
138.34 33.54 266.91 60.15
141.61 34.63 270.75 60.56
144.88 35.70 274.57 60.98
148.16 36.74 278.37 61.39
151.43 37.76 282.16 61.77
154.70 38.76 285.92 62.15
157.97 39.71 289.67 62.52
161.23 40.66 293.40 62.87
164.50 41.54 297.10 63.23
167.77 42.44 300.79 63.52
171.03 43.30 Серия 2
174.29 44.12 78.90 11.50
177.55 44.91 81.63 12.44
180.80 45.64 83.74 13.11
184.06 46.36 85.84 13.82
187.31 47.15 87.92 14.78
190.51 48.48 90.00 15.52
193.75 49.12 92.06 16.27
196.99 49.73

ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

β-факторы железа для пирита

Расчет температуры Мессбауэра. Темпера-
туру Мессбауэра рассчитывали по зависимо-
сти изомерного сдвига от температуры в табл. 1 
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Рис. 2. Температурная зависимость «центра тяже-
сти» спектров Мессбауэра для пирита δ.
Заштрихованная область отвечает погрешности 1σ 
расчетных данных. 

в соответствии с моделью Дебая (4). Алгоритм 
расчета заключался в переборе возможных тем-
ператур Мессбауэра, расчете изомерного сдвига 
при нулевой температуре δ0, и выбора этих вели-
чин, отвечающих минимальной сумме квадра-
тов невязок между экспериментальными и рас-
четными значениями в полном соответствии 
с методом наименьших квадратов (МНК). Для 
учета влияния погрешности измерений невязку 
рассчитывали как отношение разности между 
экспериментальным и расчетным, деленным 
на экспериментальную погрешность опреде-
ления σ из столбца 3 в табл. 1. Перебор воз-
можных значений θM проводили в два этапа: на 
первом  – в интервале температур 300–700  K 
с шагом 1 K; втором – в интервале 540–580 K 
с шагом 0.1 K. Найденная температура Мес-
сбауэра θM = 551.4 ± 8.5 K, а первые три коэф-
фициента в разложении Тирринга (7) θ2i 

Fe рав-
ны соответственно 427.1 ± 6.6 K; 446.1 ± 6.9 K; 
459.1 ± 7.1 K (табл. 3). Изомерный сдвиг, соот-
ветствующий найденной температуре Мессба-
уэра, δ0 = 0.5564 ± 0.0014 мм/с. Сравнение экс-
периментальной температурной зависимости 
изомерного сдвига с рассчитанной по модели 
Дебая показана на рис. 2. Предыдущая оценка 
температуры Мессбауэра θM = 610 K по экспе-
риментальным данным (Nishihara, Ogawa, 1979) 
оказалась неверной вследствие ошибки в рас-
четах. Правильный расчет по этим данным дает 
θM = 568 K (Blanchard et al., 2009). Погрешность 
этой оценки, по-видимому, достаточно велика 
вследствие сравнительно невысокой точности 
измерений только при двух температурах (Nishi-
hara, Ogawa, 1979). Измерения изомерного сдви-
га при комнатной и более высоких температурах 
дали θM = 560 ± 18 K (Kancy et al., 1984). Расчет 
температуры Мессбауэра для пирита по всей 

совокупности данных (Nishihara, Ogawa, 1979; 
Kancy et al., 1984) привел к значению θM = 557 K 
(Blanchard et al., 2012; Polyakov, Soultanov, 2012). 
За исключением ошибочного расчета θM = 610 K 
(Nishihara, Ogawa, 1979), имеющиеся оценки тем-
пературы Мессбауэра для пирита согласуются 
друг с другом с учетом указанных погрешностей.

Расчет β-факторов железа. Зная температуру 
Мессбауэра, можно рассчитать факторы железа 
для пирита по формулам (3) и (4). Другой способ, 
приводящий к тем же результатам, заключается 
в использовании уравнения (7). Подстановка 
в (7) температуры Мессбауэра θM = 551.4 ± 8.5 K 
позволяет представить β-фактор в общеприня-
той форме в виде полинома третьей степени по 
квадратам обратной температуры (Chacko et al., 
2001):

103lnβ57Fe/54Fe = (1.2665±0.0391) x –
– (0.4584±0.0283)×10-2x2 +
+ (0.2581±0.0239)×10-4x3, (16)

где x = 106/T 2 (K-2).
Результаты расчетов температурной зависи-

мости β-фактора железа для пирита представ-
лены на рис. 3. На этом же рисунке показаны 
оценки β-фактора железа для пирита, сделан-
ные в предыдущих работах разными методами. 
Как видно из рис. 3, наблюдается хорошее со-
гласие между β-факторами, измеренными в этой 

Таблица 3. Характеристические (моменты) 
температуры фононного спектра пирита 

Номер 
момента

Решетка
в  целом

Подрешетка 
железа

Подрешетка 
серы

2i Θ (K) δ* (K) θFe (K) δ* (K) θS (K) δ* (K)
2 469.8 7.5 427.1 6.6 491.3 8.6
4 515.0 7.8 446.1 6.9 540.8 9.4
6 547.6 6.2 459.1 7.1 574.0 9.9
8 599.6 8.3

10 641.8 16.7
12 659.8 21.5
14 730.4 17.4
16 741.3 18.2

* ‒ П oгрешность соответствует интервалу 1δ.
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работе, рассчитанными из первых принципов, 
полученными в экспериментах по неупруго-
му γ-резонансному рассеянию на ядрах 57Fe 
(Polyakov et al., 2013) и оцененными (Blanchard 
et al., 2012; Polyakov, Soultanov, 2012) по данным 
мессбауэровской спектроскопии (Nishihara, 
Ogawa, 1979; Kancy et al., 1984). Все эти оценки 
β -факторов железа для пирита согласуются друг 
с другом в пределах погрешности результатов 
данной работы. Полученные результаты можно 
верифицировать путем их сравнения с коэф-
фициентом равновесного фракционирования 
изотопов железа между пиритом и ионами Fe2+ 
в водном растворе, найденном путем прямого 
изотопного обмена по методу Нортропа-Клей-
тона (Syverson et al., 2013). Такое сравнение про-
ведено на рис. 4. Поскольку в экспериментах 
оценивали фракционирование между изото-
пами 56Fe и 54Fe, то необходимо знать β-фактор 

фракционирования 56Fe/54Fe. Из уравнения (1) 
следует:

ln β56Fe/54Fe
 = ln β57Fe/54Fe

 =

= 0.6780 β57Fe/54Fe ,

m56Fe
 – m54Fe

m57Fe
m57Fe

 – m54Fe
m56Fe

 
(17)

 
что с учетом (17) дает для пирита:

103lnβ56Fe/54Fe= (0.8586±0.0265) x –
– (0.3108±0.0192) × 10-2x2 +
+ (0.1750±0.0162) × 10-4x3, (18)

β-фактор железа для ионов Fe2+ в водном раство-
ре рассчитан из первых принципов (Rustad et al., 
2010) и может быть аппроксимирован уравнени-
ем (Polyakov, Soultanov, 2011):

103lnβ56Fe/54Fe = 0.6537 х, (19)

Рис. 3. Сравнение β-факторов железа для пи-
рита, полученных в работах различных авторов.
Затенённая область на рисунке показывает интер-
вал погрешности 2σ для температурной зависимости 
β-фактора, найденной в данной статье. Как следует 
из рисунка, β-факторы, полученные разными мето-
дами (из данных мессбауровской спектроскопии, 
из экспериментов по неупругому γ-резонансному 
рассеянию и расчетов из первых принципов), со-
гласуются в пределах указанной погрешности, за 
исключением β-факторов, рассчитанных в статье 
(Polyakov, Mineev, 2000) по неправильному значе-
нию θM = 605 K (Nishihara, Ogawa, 1979).

1000
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γ-резонансное рассеяние
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Рис. 4. Фракционирование изотопов железа меж-
ду пиритом и растворенными в воде ионами Fe2+.
Изотопный сдвиг между пиритом и растворенными 
в воде ионами Fe2+ получен как разность логариф-
ма β-фактора железа для пирита, определенного по 
данным мессбауэровской спектроскопии, неупру-
гого γ-резонансного рассеяния или рассчитанного 
из первых принципов и логарифма β-фактора для 
ионов Fe2+ (Rustad et al., 2010). Эксперименталь-
ное значение изотопного сдвига получено методом 
Нортропа-Клейтона (Northrop,  Clayton, 1966) в экс-
периментах по прямому изотопному обмену. Зате-
ненная область соответствует погрешности 2σ для 
фракционной кривой, полученной по результатам 
настоящей статьи и расчетов из первых принципов 
(Rustad et al., 2010). 
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где по-прежнему x = 106/T 2. Уравнения (18) 
и (19) для фракционирования 56Fe/54Fe меж-
ду пиритом и Fe2+ в водном растворе при 
350°C дают Δпирит-Fe2+ = 1.13 ± 0.09‰, в то вре-
мя как прямой изотопный обмен приводит 
к Δпирит- Fe2+ = 0.99  ± 0.29‰ (Syverson et al., 2013). 
Как видно из рис. 4, оценки β-факторов железа 
для пирита, рассчитанные из первых принципов 
(Blanchаrd et al., 2009) и в синхротронных экспе-
риментах по неупругому γ-резонансному рассе-
янию на ядрах 57Fe (Polyakov et al., 2013), также 
согласуются с экспериментом по прямому изо-
топному обмену в пределах экспериментальной 
погрешности, причем наилучшее согласие до-
стигается при использовании данных по неупру-
гому γ-резонансному рассеянию на ядрах 57Fe. 
Другим примером сравнения с результатами 
экспериментов по прямому изотопному обме-
ну является фракционирование между пиритом 
и гематитом. Экстраполяция данных по изо-
топному фракционированию между гематитом 
и ионами железа в водном растворе (Skulan et al., 
2002; Welch et al., 2003) к 350 °C и их комбини-
рование с вышеупомянутыми экспериментами 
по фракционированию изотопов между пири-
том и ионами Fe2+ в водном растворе (Syverson et 
al., 2013) позволяют оценить фракционирование 
56Fe/54Fe между пиритом и гематитом (Blanchаrd 
et al., 2014): Δпирит-гематит = 0.29 ± 0.40 ‰. Наши ре-
зультаты для пирита в сочетании с надежными 
β-факторами железа для гематита, полученные 
методами мессбауэровской спектроскопии и не-
упругого γ-резонансного рассеяния (Поляков 
и др., 2001; Polyakov et al., 2007), дают для фрак-
ционирования 56Fe/54Fe между пиритом и гема-
титом: Δпирит-гематит = 0.36 ± 0.12 ‰. Расчеты из 
первых принципов (Blanchаrd et al., 2009) при-
водят к несколько большей величине 56Fe/54Fe 
Δпирит-гематит = 0.44 ± 0.13 ‰, что вызвано заниже-
нием расчетных значений β-фактора железа для 
гематита по сравнению с мессбауэровскими из-
мерениями. Синхротронные эксперименты по 
неупругому γ-резонансному рассеянию на ядрах 
57Fe (Polyakov et al., 2007; Polyakov et al., 2013) 
приводят к 56Fe/54Fe Δпирит-гематит = 0.3 ± 0.09 ‰.

В целом, β-факторы железа для пирита, полу-
ченные из мессбауэровских измерений, в экс-
периментах по неупругому γ-резонансному рас-
сеянию на ядрах 57Fe и в расчетах из первых 
принципов хорошо согласуются между собой 
и с равновесными коэффициентами фракци-
онирования изотопов железа, полученными 
в экспериментах по прямому изотопному обме-
ну, включающих пирит.

34S/32S β-факторы для пирита

Разложение Тирринга для теплоёмкости 
пирита. В разложение Тирринга по квадратам 
обратных температур (11) входит теплоёмкость 
при постоянном объеме CV, а не теплоёмкость 
при постоянном давлении, Cp, которую получа-
ют в калориметрических измерениях. Обычно CV 
оценивают в приближении Грюнайзена:

CV = Cp(1 – αTγT), (20)
где αT – объемный коэффициент, а γ – пара-
метр Грюнайзена, выражаемый соотношением: 
γ = αTCP κS ρ, в котором κS – адиабатическая сжи-
маемость, а ρ – молярная плотность. В соответ-
ствии с этим, учитывая уравнение (11), разложе-
ние Тирринга для теплоёмкости Cp может быть 
записано в виде:
Cp(1 – αTγT ) – 3Rn

3Rn ∑(–1)i+1
B2i=

∞

i = 1

2i – 1 Θ2i

2i ! T( )2i

. (21)

Для расчетов нами были использованы ко-
эффициент теплового расширения и параметр 
Грюнайзена для пирита, экспериментально 
определенные в интересующем нас интерва-
ле температур (Press, 1949). Наряду с нашими 
данными по теплоёмкости пирита, для расче-
та характеристических температур были также 
использованы результаты наиболее надежных 
предыдущих измерений (Grønvold, Westrum, 
1962; 1976). Характеристические температуры 
Θ2i были рассчитаны по МНК (табл. 2). Рис. 5 

Рис. 5. Аппроксимация измерений теплоёмкости 
рядом Тирринга.
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иллюстрирует результат использования ряда 
Тирринга (21). Мы использовали восемь чле-
нов в разложении Тирринга (21). Это позволило 
удовлетворительно описать температурный ход 
теплоёмкости выше 170 K. При температурах 
выше комнатной наблюдается заметное откло-
нение между аппроксимацией на основе ряда 
Тирринга, обусловленное ангармоничностью. 
При более высоких температурах теплоёмкость 
превосходит гармонический предел (правило 
Дюлонга-Пти) для пирита – 3Rn. Погрешность 
в оценке характеристических температур для 
членов ряда Тирринга выше четвертого доволь-
но значительная. Но первые три члена, необхо-
димые для оценки 34S/32S β-факторов серы при 
температурах выше комнатных, найдены с до-
статочно высокой точностью (табл. 3). 

Расчет β-факторов серы для пирита. Найден-
ные значения характеристических температур 
для подрешетки серы в пирите позволили полу-
чить полиномиальное выражение для темпера-
турной зависимости:

103lnβ34S/32S = (1.7532±0.0623) x –
– (1.0470±0.0752) × 10-2 x2 +
+ (1.0424±0.1126) ×10-4 x3, (22)

где x=106/T 2.
На рис. 6а представлены оценки 34S/32S 

β-фактора для пирита, сделанные различными 
авторами. Как видно из рис. 6а, результаты на-

стоящей работы хорошо согласуются с расчета-
ми из первых принципов на основе функцио-
нала плотности (Liu et al., 2015; 2016), с другой 
стороны, наблюдается существенное расхожде-
ние с более ранними результатами (Blanchard et 
al., 2009), также выполненными в рамках подхо-
да, основанного на использовании функционала 
электронной плотности. В более поздних рабо-
тах (Liu et al., 2015; 2016) использовалось при-
ближение, не требующее введения масштаби-
рующего множителя (scaling factor) для согласия 
расчетных и наблюдаемых фундаментальных ча-
стот тепловых колебаний. Первые оценки 34S/32S 
β-фактора пирита на основе мессбауэровской 
спектроскопии и теплоёмкости также оказались 
неточными, т.к. использовали неправильное 
значение температуры Мессбауэра для пирита 
(Nishihara, Ogawa, 1979).

Сравнение фракционирования изотопов 
серы между пиритом и другими серосодержащи-
ми минералами требует знания их β-факторов. 
Наиболее полно исследовалась система пи-
рит-сфалерит-галенит (Smith et al., 1977). На 
рис. 6б проведено сравнение эксперименталь-
ного равновесного фракционирования изотопов 
серы, полученного прямым изотопным обменом 
(Smith et al., 1977), с фракционированием, рас-
считанным на основе 34S/32S β-фактора для пи-
рита, полученного в этой работе, и β-факторами 
для галенита и сфалерита (Li et al., 2006). Как 
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Рис. 6. Верификация полученных β-факторов серы для пирита.
(а) ‒ сравнение с расчётами из первых принципов. (б) ‒ фракционирование в системе пирит-сфалерит-галенит, 
сравнение с экспериментом по прямому обмену.
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видно из рис. 6б, наблюдается хорошее согласие 
между экспериментами по изотопному обмену 
(Smith et al., 1977), расчетными β-факторами для 
галенита и сфалерита и 34S/32S β-фактором пи-
рита, полученным по данным мессбауэровской 
спектроскопии и теплоёмкости.

ВЫВОДЫ
Мессбауэровские спектры пирита получены 

в интервале температур от 90 до 295 K. Темпе-
ратурный сдвиг «центра тяжести» спектра опи-
сан в рамках модели Дебая, найдена темпера-
тура Мессбауэра θM = 551.4 ± 8.5 K и рассчитан 
β-фактор железа для пирита. Температурная 
зависимость β-фактора представлена в виде раз-
ложения Тирринга по четным степеням обрат-
ной температуры.

Сравнение с оценками β-фактора желе-
за для пирита другими методами показало 
хорошее согласие с β-факторами, получен-
ными в синхротронных экспериментах по не-
упругому γ-резонансному рассеянию на ядрах 
57Fe (Polyakov et al., 2013) и c рассчитанными 
из первых принципов на основе функционала 
плотности (Blanchard et al., 2009). В то же время 
показано, что предыдущая оценка β-фактора же-
леза для пирита методом мессбауэровской спек-
троскопии (Polyakov, Mineev, 2000) оказалась 
неверной, поскольку использовала ошибочное 
значение температуры Мессбауэра θM = 610 K 
(Nishihara, Ogawa, 1979).

Наблюдается хорошее согласие равновесного 
фракционирования изотопов в экспериментах 
по изотопному обмену между пиритом и ионами 
Fe2+, растворенными в воде (Syverson et al., 
2013), и между пиритом и гематитом (Skulan et 
al., 2002; Welch et al., 2003) с соответствующими 
оценками, полученными на основе β-факторов 
железа, найденных методами Мессбауэров-
ской спектроскопии для минералов (Polyakov, 
Mineev, 2000; Поляков и др., 2001; Polyakov et 
al., 2007), и расчетами из первых принципов для 
ионов Fe2+ (Rustad et al., 2010). Таким образом, 
для пирита существует согласие между значени-
ями β-факторов железа, полученными разными 
методами, что свидетельствует о надежности 
найденных величин.

Теплоёмкость пирита измерена в интервале 
температур 79–300 K. Полученные результа-
ты согласуются с предыдущими измерениями 
(Grønvold, Westrum, 1962; 1976). Температур-
ная зависимость теплоёмкости при температу-
рах выше 170 K представлена в виде разложе-

ния Тирринга. Найденные характеристические 
температуры позволяют рассчитать в гармони-
ческом приближении кинетическую энергию 
колебаний решетки пирита при температурах, 
интересных с точки зрения геохимических при-
ложений.

По данным мессбауэровской спектроскопии 
и теплоёмкости определены β-факторы серы для 
пирита. Полученные 34S/32S β-факторы хорошо 
согласуются с расчетами из первых принципов 
(Liu et al., 2015; 2016). В то же время аналогич-
ные расчеты (Blanchard et al., 2009) приводят 
к более высоким значениям 34S/32S β-факторов 
для пирита. Как и в случае железа, предыдущая 
оценка 34S/32S β-факторов для пирита, аналогич-
ная представленному в данной статье (Polyakov, 
Mineev, 2000), привела к недооценке величины 
34S/32S β-фактора для пирита вследствие неверно-
го значения температуры Мессбауэра (Nishihara, 
Ogawa, 1979). Найденные 34S/32S β-факторы для 
пирита в совокупности с раннее полученными 
34S/32S β-факторами для других сульфидов хоро-
шо согласуются с результатами эксперименталь-
ного исследования равновесия изотопов серы 
в системе галенит-сфалерит-пирит методом пря-
мого изотопного обмена (Smith et al., 1977).

Источник финансирования

Исследование поддержано грантом РФФИ 
№ 16-05-01020 и Правительством Россий-
ской Федерации: Программа 211, соглашение
№ 02.A03.21.0006, и Программа повышения 
конкурентоспособности Казанского федераль-
ного университета. 

ПРИЛОЖЕНИЕ
Учет природного изотопного состава элементов. 

Расчет коэффициентов λ

Как было сказано выше (см. раздел «Теорети-
ческое обоснование»), при расчете β-факторов 
серы из данных мессбауэровской спектроско-
пии и теплоёмкости необходимо учитывать то, 
что измерения теплоёмкости проходят на об-
разцах, содержащих природную смесь изотопов, 
а с помощью мессбауэровской спектроскопии 
оценивается кинетическая энергия колебаний 
ядер 57Fe. Сначала рассмотрим случай Fe. Из 
уравнения (1) следует, что β-фактор при замеще-
нии изотопа 54Fe изотопом 57Fe выражается:

ln β57Fe/54Fe
 = – –( )m57Fe

 – m54Fe
K54Fe 3

m57Fe
RT 2

. (П1)
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Подобным образом с очевидными подстанов-
ками выражается β-фактор при замещении изо-
топа 57Fe изотопом 54Fe:

ln β54Fe/57Fe
 = – –( )m54Fe

 – m57Fe
K57Fe 3

m54Fe
RT 2 . (П2)

Из равенства ln β54Fe/57Fe
 = – ln β57Fe/54Fe и урав-

нений (П1) и П(2) с очевидностью следует:
m57Fe(K54Fe 

– 1.5RT ) = (K57Fe 
– 1.5RT )

m54Fe  
. (П3)

Ясно, что уравнение, аналогичное (П3), спра-
ведливо для любого изотопа железа. Тогда для 
кинетической энергии, учитывая ее аддитив-
ность, можно записать:

K
Fe 

– 1.5RT ) = a54Fe (K54Fe 
– 1.5RT ) +

 
+ a56Fe (K56Fe 

– 1.5RT ) + a57Fe (K57Fe 
– 1.5RT ) +

+ a58Fe (K58Fe 
– 1.5RT ) ,

 
(П4)

в котором a c индексом, указывающим изотоп, 
обозначает распространенность соответствую-
щего изотопа. 

Уравнения (П3) и (П4) являются следствием 
идеальности смеси изотопов, которое справед-
ливо в первом порядке термодинамической тео-
рии возмущений (Поляков, 1993). Отсюда с уче-
том (П3) непосредственно следует:

K
Fe 

– 1.5RT  =  a54Fe

m57Fe
m57Fe

m57Fe

m54Fe
m56Fe

m58Fe

[
]

+ a56Fe
+ a57Fe 

+ 

+ a58Fe (K57Fe 
– 1.5RT ) .  

(П5)

Обозначая выражение в квадратных скобках 
через λ57Fe

–1 , найдем искомое соотношение (9б), 
в котором:

λ57Fe
 =   a54Fe

m57Fe
m57Fe

m57Fe
–1

m54Fe
m56Fe

m58Fe

[
]

+ a56Fe
+ a57Fe 

+ 

+ a58Fe
= 0.980798 .

 
(П6)

 
Аналогично для случая железа для изотопов 

серы можно записать:

λ32S
 =   a32S + x33S

m32S
m32S

m32S
–1

m33S
m34S

m36S

[
]

+ a34Se
+ 

+ a36S
= 1.002875 .

 
(П7)

Найденные значения коэффициентов λ ис-
пользованы при расчете β-факторов серы по 
уравнениям (14) и (15).
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IRON AND SULFUR ISOTOPE FACTORS FOR PYRITE FROM 
EXPERIMENTAL GAMMA-RESONANT STUDIES AND HEAT CAPACITY
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Pyrite Moessbauer spectra (FeS2) is measured in the temperature range from 90 to 295 K. The temperature 
dependence of the isomer shift is described by the Debye model with Moessbauer temperature θM=551.4 K. 
Using these results, we calculated the kinetic energy of thermal vibrations of the iron sublattice of pyrite and 
the iron β-factor for pyrite: 
103lnβ57Fe/54Fe=(1.2665±0.0391)x–(0.4584±0.0283) × 10-2x2+(0.2581±0.0239) × 10-4x3;  x=106/T  2 (K-2) 
The Moessbauer-derived iron β-factor for pyrite agrees well with results of ab initio calculations, 57Fe nuclear 
inelastic γ-resonant scattering synchrotron experiments and direct isotope exchange experiments between 
pyrite and  Fe2+ dissolved in water.
Heat capacity of pyrite is measured at temperatures from 79 to 300 K. Its temperature dependence are de-
scribed using the Thirring expansion. Based on this expansion, the kinetic energy of thermal vibrations 
of total crystalline lattice of pyrite is calculated. The kinetic energy of the thermal vibrations of the sulfur 
sublattice in pyrite is found by subtracting the iron sublattice kinetic energy from the total kinetic energy of 
pyrite crystalline lattice. Temperature dependence of 34S/32S β-factor for pyrite calculated from the kinetic 
energy of the sulfur sublattice is following:
103lnβ34Fe/32Fe=(1.7532±0.0623) x–(1.0470±0.0752) × 10-2 x2+(1.0424±0.1126) × 10-4 x3; x=106/T  2 (K-2)
This 34S/32S β-factor values exhibit a good agreement with of ab initio calculations and isotope-exchange 
experimental results in the  pyrite-sphalerite-galenite system. 

Keywords: pyrite, iron and sulfur isotope fractionation, iron and sulfur β-factors for pyrite, pyrite Moess-
bauer spectrum , heat capacity of pyrite
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