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ВВЕДЕНИЕ
Формирование руд благородных металлов 

традиционно связывают с месторождениями 
перидотитовых массивов, расслоенных ин-
трузий ультраосновных и основных пород, ги-
дротермальных проявлений (Некрасов, 1991; 
Авдонин и др., 1998; Лазаренков и др., 2002; 
Новгородова, 1983). Известно, что в щелоч-
но-ультраосновных с карбонатитами массивах 
описаны рудопроявления с широким набором 
полезных компонентов: магнетит-обогащен-
ные фоскориты и карбонатиты, перовскитовые 
руды пород ультраосновной и карбонатитовой 
серий, редкометальные фоскориты и карбона-
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Впервые на примере щелочно-ультраосновного Гулинского массива (Полярная Сибирь) в суль-
фидсодержащих фоскоритах и карбонатитах, выделенных из них магнетитовых и сульфидных кон-
центратов, проведено комплексное исследование (нейтронно-активационный, рентгенофлуорес-
центный и рентгеноспектральный зондовый анализы) минеральных форм нахождения Au и Ag и 
распределения благородных металлов. Установлено, что сульфидные концентраты карбонатитов 
являются наиболее обогащенными в отношении благородных металлов ― до 2.93 ppm Pt, 61.6 ppm 
Au и 3.61 ppm Ag.
Пирротин, джерфишерит, халькопирит и пирит — наиболее распространенные сульфиды и глав-
ные концентраторы Au и Ag. Самый поздний парагенезис, представленный халькопиритом, Ag-
обогащенным джерфишеритом, ленаитом, штернбергитом и самородным серебром, содержит 
значимые концентрации Ag. Согласно широкому распространению калиевых сульфидов и выяв-
ленным в пирротине полифазным включениям расвумита, K-Na-Ca карбоната, карбоцернаита, 
стронцианита, галенита, халькопирита, штернбергита, ленаита и самородного серебра, сульфиды 
формировались в условиях повышенной активности K, Na, Sr, LREE, F, Cl и S. Хлор, обладающий 
высокой способностью к комплексообразованию с серебром, мог быть агентом переноса благо-
родных металлов в карбонатитах.
Кристаллизация ранних джерфишерит-пирротиновых ассоциаций фоскоритов и карбонатитов на-
чиналась при температуре не менее 500°С и продолжалась до образования поздних Ag-содержащих 
сульфидов при температуре не более 150°C. Породы карбонатитовой серии на поздних низкотем-
пературных стадиях могут обогащаться Au и Ag и являться одним из источников при образовании 
золотоносных россыпей.
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благородные металлы
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титы с бадделеитом, цирконолитом, кальцир-
титом, минералами гр. пирохлора. В последние 
годы появились публикации о перспективно-
сти щелочных, щелочно-ультраосновных с кар-
бонатитами массивов на благородные металлы 
(Гавриленко и др., 2002; Сазонов и др., 2001; 
Горошко, Гурьянов, 2004; Rudashevsky et al., 
2004; Когарко, Сенин, 2011; Рябчиков, Когар-
ко, 2012; Малич др., 2013; Рябчиков и др., 2016). 
Например, в пределах Сибирской платформы 
обогащение благородными металлами карбо-
натитов установлено в Таймырской карбонати-
товой провинции, где в жильных кальцитовых 
сульфидсодержащих карбонатитах содержание 
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СоРоХТИНА и др.

Au составляет от 0.1 до 0.4 ppm, Ag до 40 ppm, Pt 
до 0.04 ppm, Pd др 0.024 ppm (Проскурнин и др., 
2010). Повышенная концентрация Au в породах 
объясняется авторами его высоким содержа-
нием (от 0.6 до 4900 ppm) в пирите, пирроти-
не, сфалерите, арсенидах кобальта и никеля. 
В редкометальных карбонатитах, обогащенных 
сульфидами (пирит, халькопирит, пирротин, 
сфалерит, галенит) Ингилийского массива Ал-
данской щелочной провинции, установлены 
содержания Au до 0.6 г/т, Pt до 0.01–0.03 г/т 
(Горошко, Гурьянов, 2004). Наиболее изучен-
ными щелочно-ультраосновными интрузиями 
с благороднометальной минерализацией на 
сегодняшний день являются Палабора, ЮАР, 
и Ковдор, Кольский полуостров, в которых обо-
гащение благородными металлами отмечено 
в сульфидсодержащих фоскоритах и карбона-
титах (Гавриленко и др., 2002; Путинцева и др., 
1997; Рудашевский и др., 2001; Rudashevsky et 
al., 2004; Petrov et al., 2018). 

особенностью Гулинского щелочно-ультра-
основного с карбонатитами массива является 
распространение на его территории в отложе-
ниях рек и ручьев россыпных месторождений 
минералов платиновой группы и золота (Симо-
нов и др., 1995; Малич, Лопатин, 1997; Малич, 
1999; Сазонов и др., 2001). Вопрос об источ-
никах россыпей на этой территории остается 
дискуссионным, т.к. значимые коренные про-
явления благороднометальной минерализации 
не выявлены, за исключением обнаруженных 
зерна самородного осмия (Балмасова и др., 
1992) и зерна самородного золота в ассоциации 
с пирротином, пентландитом, халькопиритом 
и акантитом в дунитах массива (Когарко, Се-
нин, 2011). В то же время при изучении мине-
ралов-узников самородного золота ― оливина, 
группы пироксенов, цирконолита и др. ― было 
установлено, что их составы близки к составам 
аналогичных минералов щелочных и карбона-
титовых пород массива (Сазонов и др., 2001; 
Малич и др., 2013; Рябчиков и др., 2016), следо-
вательно, эти породы могли быть одним из ис-
точников россыпей. 

Детальных комплексных исследований 
сульфидных парагенезисов в породах щелоч-
но-ультраосновных массивов Маймеча-Котуй-
ской провинции не проводилось. Существует 
несколько публикаций по составу отдельных 
сульфидов: пирротина, пирита, джерфише-
рита из карбонатизированного пироксенита, 
мелилитолита и фоскорита (Henderson et al., 
1999; Kogarko et al., 1991; Сазанов и др., 2001; 

Zaccarini et al., 2007), но не из карбонатитов. 
Задачей данной работы являлось геохимиче-
ское изучение сульфидсодержащих пород кар-
бонатитовой серии Гулинского массива и их 
перспективности на благородные металлы, де-
тальная характеристика генетических взаимо-
отношений и состава сульфидов, оценка темпе-
ратур их формирования. 

КРАТКАЯ ГЕоЛоГИЧЕСКАЯ 
ХАРАКТЕРИСТИКА ГУЛИНСКоГо 

МАССИВА И оПИСАНИЕ ИЗУЧЕННЫХ 
оБРАЗЦоВ

Гулинский массив (70°52’ N, 101°16’ E) ― 
крупнейшая щелочно-ультраосновная интру-
зия Маймеча-Котуйской провинции (Егоров, 
1991), состоящая из ультраосновной и ще-
лочной серий пород; заключительные этапы 
формирования массива представлены фоско-
ритами и карбонатитами. Выходящая на по-
верхность часть массива площадью около 470 
км2 образована комплексом ультраосновных 
пород ― дунитами с хромититами и клинопи-
роксенитами (рис. 1). Л.С. Егоровым опреде-
лено 7 интрузивных фаз внедрения массива от 
дунитов до пород карбонатитовой серии. Наи-
более ранние породы ― дуниты, в большин-
стве случаев сильно серпентинизированы. На 
юго-западе дунитовый комплекс перекрывает-
ся меймечитами, в центральной части прорван 
штоками ийолит-карбонатитового комплекса, 
площадью около 30 км2. В составе ийолит-кар-
бонатитового комплекса, в последовательно-
сти от ранних к поздним, выделяют следующие 
серии пород: якупирангит-уртировую, фойя-
ит-нефелиново-сиенитовую и карбонатитовую 
(Егоров, 1991). Породы карбонатитовой серии 
представлены фоскоритами и карбонатитами, 
в которых породообразующими минералами 
являются силикаты, карбонаты, фосфаты (глав-
ным образом апатит) и оксиды (с преобладани-
ем магнетита, в меньшей степени Ti-, Zr-, Nb-
оксидов). По количественному соотношению 
этих минералов проводится петрографическое 
различие между фоскоритами и карбонатита-
ми. Карбонатитами принято считать разнозер-
нистые магматические породы, содержащие 
более чем 50 об.% карбонатов и около 20 об.% 
силикатов (Le Maitre, 2002). Позже было пред-
ложено считать карбонатитами породы с содер-
жанием более 30 об.% магматического карбона-
та, вне зависимости от содержания силикатной 
составляющей (Mitchell, 2005). Фоскориты 
как петрографический тип пород, главными 
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минералами которых являются магнетит, оли-
вин и апатит, впервые были выделены в щелоч-
но-ультраосновном массиве Палабора (Russell 
et al., 1954). Согласно Л.С. Егорову, первыми 
из пород карбонатитовой серии в Гулинском 
массиве образуются обогащенные оливином 
(более 30 об.%) фоскориты с различным набо-
ром темноцветных минералов ― монтичелли-
та, диопсида, флогопита, затем формируются 
крупнозернистые кальцитовые карбонатиты, 
далее ― обедненные оливином фоскориты, 
мелкозернистые кальцитовые и доломитовые 
карбонатиты. Породы карбонатитовой серии 
внедряются в виде штоков или дайковых тел, 
вызывая реакционные «метасоматические» 
процессы в магматических породах ранних фаз 
внедрения. На территории массива вскрыто два 
крупных штока, сложенных породами карбона-
титовой серии, ― Северный и Южный.

В данной работе рассмотрены парагенезисы 
сульфидсодержащих (содержание сульфидов 

в породе от 0.5 об.%) фоскоритов и карбона-
титов, отобранных из коренных проявлений 
и керна скважин (рис. 1). 

образцы 97-46 и 97-47, скв. 16, гл. 126 и 115 м 
соответственно, представлены среднезерни-
стым магнетит-диопсид-флогопитовым фоско-
ритом, в котором монтичеллит, кирштейнит, 
кальцит, пирротин, джерфишерит, сфалерит, 
халькопирит и пирит являются распространен-
ными минералами. Сульфиды образуют в поро-
де прослои и линзы, мощностью до 3 см. 

Ранний крупнозернистый кальцитовый кар-
бонатит, контактирующий с фоскоритами (обр. 
97-57, скв. 15, гл. 110 м) в качестве второстепен-
ных минералов содержит флогопит, магнетит, 
фторапатит. Сульфидная ассоциация представ-
лена сростками зерен пирротина, нарастаю-
щими на него джерфишеритом и пиритом, во 
включениях в пирротине установлены фтора-
патит, магнетит, карбонаты K, Na, Sr и REE, 
расвумит, штернбергит или аргентопирит, 

Рис. 1. Упрощенная геологическая карта Гулинского щелочно-ультраосновного с карбонатитами массива, По-
лярная Сибирь (Малич, Лопатин, 1997; Лопатин, 1998). 1 ― аллювиальные отложения (QIV), 2 ― аллювиальные 
отложения (QIII), 3 ― ийолит-карбонатитовый Маймеча-Котуйский комплекс (T2mk), 4 ― клинопироксенит-
дунитовый Гулинский комплекс (σT1-2g), 5 ― субвулканические породы Маймечинского комплекса (ωT1-2m), 
6 ― маймечинская свита (T1-2mm), 7−9 ― породы пикрит-меланонефелинитового Дельканского комплекса (oT-
1dl, oT1dl(2), oT1dl(1)), 10, 11 ― Тыванкинская толща (T1tv(2), T1tv(1)), 12 ― Коготокский долеритовый комплекс 
(βT1k), 13 ― Катангский долеритовый комплекс (тт βT1kt), 14 ― Коготокская свита (T1kg), 15 ― Правобоярская 
свита (P2-T1pr2), 16 ― разломы; 17 ― место отбора образцов.
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леннаит, самородное серебро, сфалерит. об-
разец G15-55 из той же скважины (коллекция 
К.Н. Малича) сложен среднезернистым каль-
цитовым карбонатитом с акцессорными бадде-
леитом, пирохлором и торианитом. Сульфиды 
равномерно распределены в породе и представ-
лены пирротином с включениями кобальтпент-
ландита, пиритом, джерфишеритом, халькопи-
ритом, галенитом и сфалеритом.

В раннем среднезернистом кальцитовом 
карбонатите (обр. 85-133, скв. 37, гл. 25 м) 
с монтичеллитом, фторапатитом, магнетитом, 
кальциртитом и перовскитом, пирротин и пи-
рит образуют рассеянную вкрапленность.

В составе среднезернистого редкометально-
го кальцитового карбонатита (обр. 85-125, об-
нажение около ручья Дальнего) среди второсте-
пенных установлены монтичеллит, флогопит, 
и фторапатит, акцессорных ― магнетит, пе-
ровскит, бадделеит, кальциртит, минералы гр. 
пирохлора, обогащенные U, Th и Ta, торианит. 
Пирит и пирротин присутствуют в существен-
ных количествах (до 1 об.%) и часто образуют 
срастания с редкометальными фазами.

В доломитизированном кальцитовом кар-
бонатите (обр. 85-109, обнажение из Южного 
карбонатитового штока) среди акцессорных 
минералов определены фторапатит, магне-
тит, минералы гр. пирохлора, пирротин, пирит 
и джерфишерит. Сульфиды образуют равно-
мерную рассеянную вкрапленность. 

образец среднезернистого кальцит-доломи-
тового карбонатита поздней стадии формиро-
вания (обр. 85-112, обнажение около р. Гулэ) 
содержит акцессорные магнетит, фторапатит, 
пирротин и пирит, сульфиды в породе образу-
ют тонкие (первые мм) сульфидные прожилки.

МЕТоДЫ ИССЛЕДоВАНИЯ
определение вариаций содержаний макро- 

и микроэлементов в породах карбонатито-
вой серии и выделенных из них магнетитовой 
и сульфидной фракций, изучение состава ми-
нералов проводились в ЦЛАВ ГЕоХИ РАН ме-
тодами РФА, НAA, ИСП МС, РСМА. 

Рентгенофлуоресцентный анализ (РФА) 
петрогенных и примесных элементов выпол-
нялся на спектрофотометре со сканирующим 
каналом AXIOS Advanced фирмы PANalytical 
B.V., Голландия (аналитик И.А. Рощина). Ре-
зультаты контролировались по независимым 
анализам стандартных образцов ооКо 301 ― 

для большинства элементов, СВТ-9 ― для Nb, 
Сц1 ― для Zr, для сульфидных фракций ― 
ГСо-1230-77, ГСо-3594-86, ГСо-3596-86. Гра-
дуировочные образцы и пробы для анализа гото-
вили прессованием таблеток, диаметром 40 мм, 
из навески массой 5 г, растертой до 200 меш, со 
связующим веществом 2%-ого водного раство-
ра поливинилового спирта. Уровень точности 
соответствовал требованиям оСТ 41-08-205-99 
(Стандарт отрасли, 1999). 

определение Au, Ag и элементов платино-
вой группы в малых навесках (5мг) проб пород, 
фракций магнетита и сульфидов проводилось 
нейтронно-активационным методом с микро- 
пробирным концентрированием на никелевой 
подложке (аналитик Г.М. Колесов). Помещен-
ные в алюминиевый пенал пробы облучали ней-
тронами 15−20 часов в тепловом канале ядерно-
го реактора (МИФИ). После охлаждения пробы 
упаковывали в чистые ампулы для уменьшения 
фона и измеряли активность 2−3 раза (через 
5−7 и 15−30 дней после облучения) на герма-
ниевых детекторах (ORTEC) и 4096-канальном 
анализаторе импульсов NUC-8192 (EMG, Вен-
грия). определение элементов и расчет их со-
держаний проводили в автоматическом режиме 
с помощью компьютерных программ, разрабо-
танных в ГЕоХИ РАН, и банка данных гамма-
спектров изотопов индивидуальных элементов, 
нормированных к единице массы элемента, 
потоку нейтронов, используемых для облуче-
ния, к единичным значениям времени облуче-
ния, охлаждения и измерения. Для повышения 
чувствительности определения содержания 
микроэлементов до 10−14 г применялась мето-
дика вычитания фона интенсивных фотопи-
ков с жестким гамма-излучением. ошибка при 
определении складывалась из двух операций: 
микропробного выделения благородных метал-
лов (порядка 5–10%) и НАА-определения Au, 
Ag, Os, Ir ― 10–20%, Ru ― 20–30%, Pt ― 30%. 
Для сравнения полученных данных и обсуж-
дения результатов исследования в статье при-
ведено содержание Ag, Ba, Sr и REE, получен-
ное методом ICP-MS на масс-спектрометре 
Finnigan Element XR (аналитик Я.В. Бычкова) 
с типичной погрешностью 3% и коррекцией со-
держания Ag на концентрацию Zr (Зайцев и др., 
2018). 

Состав минералов изучен методом рентгено-
спектрального микроанализа (Cameca SX-100 
c четырьмя спектрометрами). Были выбраны 
следующие параметры: ускоряющее напряже-
ние 15 кВ, ток зонда варьировался от 20 до 50 nА 
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в зависимости от физико-химических особен-
ностей исследуемого образца (устойчивость 
под воздействием пучка электронов, величина 
микронеоднородностей, гомогенность состава, 
физическое состояние поверхности). Учитывая 
эффекты взаимного наложения линий, а также 
смещение пика аналитических линий в зависи-
мости от видов химической связи, были выбра-
ны стандартные образцы-сравнения: KKα ― ор-
токлаз, NaKα ― жадеит, CuKα ― синтетический 
FeCuS, NiKα ― синтетический NiS, CoKα ― Co 
металлический, AgLα ― синтетический Ag2Te, 
AuLα ― Au металлическое, PbMα синтетиче-
ский PbS, CdLα ― синтетический CdS, ClKα ― 
ванадинит, SKα и ZnKα ― синтетический ZnS, 
предоставленные Смитсоновским институтом 
(Department of Mineral Sciences, National Mu-
seum of Natural History Smithsonian Institution, 
США, Вашингтон).

оСоБЕННоСТИ СоСТАВА 
СУЛЬФИДСоДЕРЖАЩИХ ПоРоД 

КАРБоНАТИТоВоЙ СЕРИИ 
ГУЛИНСКоГо МАССИВА

Состав петрогенных элементов сульфид-
содержащих фоскоритов и карбонатитов, вы-
деленных из них сульфидной и магнетитовой 
фракций (РФА анализ) представлен в табл. 1 
и нанесен на классификационную диаграмму 
карбонатитов (рис. 2) (Woolley, Kempe, 1989), 
где для сравнения показан состав фоскоритов 
массивов Палабора и Ковдор (Krasnova et al., 
2004). 

Сульфидсодержащие кальцитовые карбо-
натиты попадают в поле севитов (рис. 2), а два 
образца изученных фоскоритов ― в область 
железистых карбонатитов. С учетом ранее по-
лученных данных по породам карбонатитовой 
серии Гулинского массива (Когарко и др., 1997) 
в эволюции фоскоритов отмечается ярко вы-
раженный тренд, ведущий к росту содержания 
кальция и обусловленный фракционированием 
оливина. Положение точек составов сульфид-
содержащих карбонатитов и фоскоритов в обла-
сти обогащения Fe можно объяснить кристал-
лизацией фоскоритового расплава, в котором 
в ходе фракционирования оливина и кальцита 
в остаточной жидкости накапливался магнетит 
и железосодержащие сульфиды. Наши данные 
подтвердили общую тенденцию изменения 
магнезиальности и железистости пород карбо-
натитовой серии Гулинского массива, обнару-
женную ранее (Когарко и др., 1997). Располо-
жение составов пород карбонатитовой серии 

Гулинского массива вблизи составов кальцита, 
доломита и, по-видимому, магнетита на диа-
грамме MgO-CaO-FeO+Fe2O3+MnO позволяет 
предположить ведущую роль явлений куммуля-
ции этих минералов в процессах дифференциа-
ции карбонатитовых расплавов. 

Концентрация благородных металлов в кар-
бонатитах и полученных из них сульфидной 
и магнетитовой фракций определялась мето-
дом нейтронной активации, в некоторых случа-
ях концентрация серебра измерялась методом 
ИСП МС (табл. 2). Карбонатиты характеризу-
ются близким содержанием платиноидов с вы-
раженной платиновой спецификой. В сульфид-
ных минеральных концентратах содержание 
Pt может доходить до 2.93 ppm (редкометаль-
ный кальцитовый карбонатит). Кальцитовые 
карбонатиты ранней стадии обеднены осмием 
и иридием по сравнению с магнетитовым кон-
центратом из них, в более поздних редкоме-
тальных карбонатитах содержание тугоплав-
ких платиноидов увеличивается. В сульфидных 
концентратах карбонатитов содержание плати-
ноидов, золота и серебра существенно выше, 

Рис. 2. Состав пород Гулинского массива и круп-
нейших комплексов мира на классификационной 
диаграмме карбонатитов (Woolley, Kempe, 1989) 
(мас.%). Составы по Гулинским породам нанесе-
ны по нашим и литературным данным (Когарко и 
др., 1997): 1 ― кальцитовые карбонатиты, 2 ― до-
ломитовые карбонатиты, 3 ― фоскориты, обведены 
контуром ― сульфид-обогащенные разновидности; 
4 ― фоскориты массива Палабора (Krasnova et al., 
2004); 5 ― фоскориты массива Ковдор (Krasnova et 
al., 2004); эволюционные тренды изменения магне-
зиальности и железистости пород карбонатитовой 
серии Гулинского массива приведены по работе 
Л.Н. Когарко с соавт. (1997).

MgO FeO+Fe2O3+MnO

CaO

1 2 3 4 5
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Таблица 1. Состав фоскоритов, карбонатитов и выделенных из них сульфидной (c) и магнетитовой (м) фрак-
ций, Гулинский массив по данным рентгенофлуоресцентного анализа

Ком-
понент

Фоскорит Кальцитовый карбонатит Кальцит-доломитовый карбонатит
97-47 97-46 97-57 85-133 85-133c 85-133м 85-125 85-125с 85-125м 85-109 85-109с 85-109м 85-112 85-112м

SiO2 16.18 9.54 0.72 5.92 11.63 1.43 0.11 1.94 3.04 0.88 2.88 1.66 1.05 1.76
Al2O3 0.72 1.48 0.25 0.69 0.28 0.62 0.16 0.51 1.63 0.09 0.13 0.21 0.21 0.61
TiO2 0.23 0.20 0.02 0.07 0.08 2.98 0.01 0.046 0.27 0.03 0.33 3.67 0.05 1.45
FeO 9.34 10.26 1.60 2.25 22.36 87.23 5.92 65.81 80.72 1.26 62.35 86.38 2.38 89.27
MnO 0.43 0.08 0.06 0.17 0.28 1.672 0.12 0.119 0.65 0.06 0.072 1.074 0.13 0.42
K2O 0.25 0.71 0.02 0.27 1.07 0.05 2.89 0.05 0.05 0.09 0.08 0.05 0.13 0.04
CaO 44.22 46.62 57.2 48.63 22.97 1.26 51.20 9.02 3.13 53.26 8.88 2.14 50.21 2.97
MgO 6.43 4.68 1.52 3.42 8.7 3.38 0.13 3.72 8.02 1.50 2.55 2.29 3.70 2.78
Na2O 0.21 0.22 0.14 0.21 0.12 0.14 0.08 0.11 0.17 0.13 0.11 0.16 0.14 0.13
P2O5 16.32 16.77 5.34 6.16 3.16 0.61 8.26 0.89 0.4 4.79 1.44 0.95 0.15 0.20
LOI 5.2 6.36 31.48 30.45 23.22 нпо 29.09 нпо 0.96 36.12 нпо нпо 41.01 нпо
F но 0.39 но но но но 0.13 но но 0.13 но но 0.03 но
S 0.07 1.69 0.29 0.02 5.56 0.08 0.08 16.84 0.13 0.17 20.99 0.28 0.06 0.12
Сумма 99.59 99.00 98.64 98.26 99.43 99.44 98.18 99.06 99.17 98.5300 99.81 98.87 99.26 99.75
Cr 30 10 30 10 20 10 нпо 30 80 22 нпо 30 44 60
V 122 118 32 50 55 475 34 132 717 30 104 1611 26 764
Co 43 142 60 11 418 102 21 1094 55 10 472 87 18 95
Ni 25 225 19 10 24 42 нпо 7 нпо нпо 35 52 нпо нпо
Cu 84 3686 75 79 3908 99 нпо 8 нпо 60 783 131 33 76
Zn 55 49 22 52 93 857 92 155 607 23 145 1026 43 500
Rb нпо 14 нпо нпо 11 нпо нпо нпо нпо 12 7 нпо 11 нпо
Sr 3380 5606 9484 13653 1928 84 7571 617 320 11155 703 149 4851 155
Sr* но но но но но но 3827 но но 9672 но но 4034 но
Y 74 115 43 139 45 9 49 10 7 40 9 нпо 20 7
Zr нпо нпо нпо нпо 78 37 185 92 30 112 47 18 117 23
Nb 12 нпо нпо 7 25 21 441 81 271 33 36 12 11 143
Ba 210 390 240 290 250 нпо 831 740 770 680 140 40 807 нпо
Ba* но но но но но но 394 но но 307 но но 436 но
As 11 16 нпо нпо нпо 26 9 13 нпо 10 20 нпо 9 нпо
Pb нпо нпо нпо 11 11 нпо нпо нпо нпо 44 6 нпо 30 нпо
U нпо 9 8 нпо 10 нпо 270 203 61 нпо нпо нпо нпо 10
Th нпо 8 57 нпо 7 нпо 320 215 29 нпо нпо 8 нпо 10
TR но но но но но но 1217 но но 622 но но 117 но

Примечания. оксиды макроэлементов, F и S приведены в мас.%, микроэлементы ― в ppm; но ― не определялся, нпо ― ниже предела 
обнаружения. * ― Измерено ICP MS методом.

чем в исходных породах, в концентратах из 
ранних кальцитовых карбонатитов содержа-
ние Au достигает 61.6 ppm, в концентратах из 
кальцит-доломитовых карбонатитов обнаруже-
но 3.61 ppm Ag. Наибольшее содержание сере-
бра ― 8 ppm — установлено в усредненном по 
семи образцам фоскорите, именно в кальцито-
вом карбонатите из зоны контакта с такими фо-

скоритами была обнаружена нами наложенная 
серебряная минерализация. 

СУЛЬФИДНАЯ МИНЕРАЛИЗАЦИЯ
В ранних типах пород карбонатитовой се-

рии сульфиды наиболее разнообразны по ми-
неральному составу, особенно в зонах контак-
та фоскоритов и кальцитовых карбонатитов, 
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где они образуют значительные концентрации 
(около 5 об.%). В поздних доломитовых кар-
бонатитах сульфиды формируют рассеянную 
вкрапленность, представлены пиритом и мар-
казитом. 

Пирротин Fe1−xS является самым распростра-
ненным сульфидом ранних типов пород кар-
бонатитовой серии Гулинского массива, также 
он описан в карбонатизированном пироксе-
ните, где образует крупные зерна, замещенные 
халькопиритом, галенитом и джерфишеритом 
(Zaccarini et al., 2007).

В фоскоритах, кальцитовых и кальцит-до-
ломитовых карбонатитах минерал кристалли-
зуется в форме гипидиоморфных кристаллов 
(0.5−3 мм) и их «пальчатых» сростков в каль-
цит-апатитовой матрице (рис. 3). Пирротин 
образуется после главных минералов пород ― 
апатита, кальцита, форстерита, диопсида 
и магнетита, часто захватывая их в виде вклю-
чений. На ранних стадиях пирротин образу-
ет равновесные срастания с джерфишеритом 
(рис. 3), на более поздних ― замещается этим 
минералом. В зернах раннего пирротина встре-
чаются микронные эксолюционные включе-
ния расвумита и кобальтпентландита (рис. 4), 
а также флюидные включения каплевидной 
формы карбонат-силикатного или карбонат-
магнетитового составов (рис. 5а, б), состоящие 
из доломита, кальцита, стронцианита, Sr-REE 
и K-Na-Са карбонатов, сфалерита, минералов 
гр. слюд. В краевой части одного из кристал-
лов пирротина по трещинам совместно с пири-
том и халькопиритом обнаружены серебряные 
фазы ― ленаит, штернбергит или аргентопирит 
и самородное серебро (рис. 5в, г). Послойная 
сошлифовка одной из таких зон вскрыла поли-
фазное включение неправильной формы (рис. 
5в−е), микрозондовым методом в котором 
были определены магнетит, доломит, кальцит, 
сфалерит, K-Na-Ca карбонаты, карбоцернаит. 

Таблица 2. Cостав благородных металлов в породах 
карбонатитовой серии Гулинского массива по дан-
ным НАА и ИСП МС (*) анализов

образец Os Ir Ru Pt Au Ag
85-133п 0.31 0.23 3.8 120 14.1 0.36
85-133м 1.9 1.8 нпо 150 1.2 0.2
85-133с 0.47 0.61 4.4 210 61.6 1.45
85-125п 2.5 1.1 13 1200 0.40 0.22*
85-125с 1.04 0.5 11 2930 5.50 0.77
85-109п 0.08 0.11 5.2 95 0.62 0.15*
85-109м 1.2 0.41 8.9 82 0.19 0.03
85-109с 1.3 1.7 22 230 21.6 0.72
85-112п 1.2 0.82 3.2 250 0.52 0.19*
85-112м 0.54 0.54 9.1 60 0.45 0.08
85-112с 1.3 0.87 5.3 100 10.80 3.61
Фоскориты 
(n=7) но но но но но 7.78*

Кальцитовые 
карбонатиты 
(n=12)

но но но но но 0.14*

Доломитовые 
карбонатиты 
(n=12)

но но но но но 0.12*

Примечания. Os, Ir, Ru, Pt приведены в ppb, Au и Ag ― в ppm. В 
номере образца буквами показан состав анализируемого материа-
ла: п ― порода, м ― магнетитовый концентрат, с ― сульфидный 
концентрат; нпо ― ниже предела обнаружения, но ― не определя-
лось, n ― число суммированных образцов.

(а)

Ру

Djr

Py

Po

200 µm

Cp

(б) Сalc

Сalc

Сalc

Po

Ap

Ap

200 µm

Рис. 3. Морфология выделений сульфидов: равновесная кристаллизация джерфишерита ― Djr и пирротина ― Po, 
замещенных пиритом ― Py и халькопиритом ― Cp, обр. 97-46; магнетит-диопсид-флогопитовый фоскорит (а); 
пальчатые сростки гипидиоморфных кристаллов пирротина с включениями фторапатита ― Ap в раннем кальцито-
вом ― Cal карбонатите, обр. 97-57 (отраженный свет) (б).
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Химический состав пирротина из фоскори-
тов, карбонатитов и карбонатизированных пи-
роксенитов Гулинского массива (Zaccarini et 
al., 2007) приведен в табл. 3. Состав минерала из 
всех типов пород характеризуется колебанием 
содержания Fe пределах 4 мас.%. Состав и соот-
ношение примесных элементов варьируют, их 
концентрации не превышают первых десятых 
процента. Исключение составляет повышенная 
концентрация Со до 10 мас.% и Cu до 1.2 мас.% 
в краевых частях раннего пирротина, в котором 
наблюдаются включения кобальтпентландита 
и обрастание джерфишеритом. В пирротине из 
пород карбонатитовой серии отмечается при-
месь до 0.2 мас.% Au и до 0.3 мас.% Ag. Состав 
карбонатов из полифазных включений в пир-
ротине приведен в табл. 4.

Кобальтпентландит (Co, Ni, Fe)9 S8 установ-
лен в Гулинском массиве впервые. Минерал об-
разует тонкие эксолюционные ламели в краевых 
частях зерен пирротина из кальцитового карбо-
натита (рис. 4). Подобные взаимоотношения ко-
бальтпентландита с пирротином описаны в кар-
бонатитах Ковдора, Кольский п-ов, и Палаборе, 
ЮАР (Балабонин и др., 1980а; Булах и др., 1998; 

Рис. 4. Морфология выделений кобальтпентландита ― CoP в пирротине из кальцит-флогопитового карбонатита (обр. 
G15-55): изображение в отраженных электронах (а) и характеристическом излечении указанных элементов (б, в).

Рис. 5. Полифазные включения в пирротине из 
кальцитового карбонатита (обр. 97-57) состоящие: 
из (а) магнетита ― 1, кальцита ― 2, Sr-REE карбо-
ната ― 3, K-Na карбоната ― 4, доломита ― 5; (б) 
доломита ― 1, кальцита ― 2, магнетита ― 3, строн-
цианита ― 4; (в) и (г) штернбергита или аргенто-
пирита ― AgPy и ленаита ― L; (в−з) самородного 
серебра ― 1, штернбергита или аргентопирита ― 2, 
магнетита ― 3, доломита ― 4, K-Na-Ca карбона-
та ― 5, кальцита ― 6, карбоцернаита ― 7, сфале-
рита ― 8. Изображение в отраженных электронах 
(а−в, д) и характеристическом излучении указанных 
элементов (г, е−з).

(а) (б) (в)

СoP

Сoe Fe100 mkm
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Таблица 3. Cостав пирротина из пород Гулинского массива, мас.%

Компонент
97-46 97-47 97-57 G15-55 85-125 85-112 Px*

C
n=8

R
n=4

C
n=12

R
n=3

C
n=14

R
n=3

C
n=4

R
n=3 n=4 n=6 n=5

Fe 60.83 61.40 59.90 60.23 60.12 60.30 60.00 56.85 62.73 60.18 59.63

Co 0.21
(0.28)

0.19
(0.28)

0.17
(0.23)

0.19
(0.21)

0.27
(0.36)

0.28
(0.35)

0.39
(0.46)

3.46
(9.94)

0.21
(0.44)

0.33
(0.36)

0.14
(0.23)

Ni 0.14
(0.80)

0.05
(0.07)

0.01
(0.09)

0.02
(0.04)

0.03
(0.14)

0.03
(0.06)

0.13
(0.46) нпо 0.01

(0.03)
0.01

(0.02)
0.20

(0.30)
Cd нпо нпо 0.02

(0.13) нпо 0.08
(0.36) нпо нпо нпо нпо нпо нпо

Zn 0.01
(0.06) нпо 0.02

(0.12) нпо 0.03
(0.13) нпо 0.05

0.19
0.01
0.04 нпо нпо нпо

Cu 0.03
(0.10)

0.01
(0.03)

0.02
(0.07) нпо 0.04

(0.13)
0.02

(0.06)
0.03

(0.12)
0.50

(1.24)
0.02

(0.04)
0.01

(0.03)
0.03

(0.07)
Pb 0.02

(0.12) нпо 0.03
(0.16) нпо 0.03

(0.14)
0.01

(0.04)
0.07

(0.13)
0.08

(0.12) нпо нпо нпо

Au нпо нпо 0.03
(0.11) нпо 0.04

(0.18) нпо 0.10
(0.15)

0.11
(0.16) нпо нпо нпо

Ag 0.02
(0.07)

0.04
(0.11)

0.02
(0.08)

0.02
(0.04)

0.05
(0.17) нпо 0.09

(0.31)
0.01
0.02

0.02
(0.06) нпо нпо

S 38.52 38.44 38.65 37.14 38.65 38.72 38.66 36.56 37.71 39.42 38.97
Сумма 99.77 100.12 98.87 97.61 99.35 99.36 99.53 97.59 100.70 99.99 98.97

Формульные коэффициенты, рассчитанные на S=1
Fe 0.907 0.917 0.890 0.931 0.893 0.894 0.891 0.893 0.955 0.877 0.879
Co 0.003 0.003 0.002 0.003 0.004 0.004 0.006 0.051 0.003 0.005 0.002
Ni 0.0020 0.0006 0.0002 0.0003 0.0004 0.0004 0.0018 - 0.0001 0.0001 0.0028
Cd - - 0.0001 - 0.0006 - - - - - -
Zn 0.0001 - 0.0002 - 0.0004 - 0.0006 0.0002 - - -
Cu 0.0004 0.0002 0.0003 - 0.0006 0.0004 0.0005 0.0082 0.0002 0.0002 0.0005
Pb 0.0001 - 0.0001 - 0.0001 0.0001 0.0003 0.0003 - - -
Au - - 0.0001 - 0.0002 - 0.0004 0.0005 - - -
Ag 0.0001 0.0003 0.0001 0.0002 0.0004 - 0.0007 0.0001 0.0001 - -
Примечания. В скобках приведено максимально содержание примесного элемента. С, R ― центральная и краевая зоны зерен, n ― число 
анализов, нпо ― ниже предела обнаружения. * ― Литературные данные (Zaccarini et al., 2007).

Таблица 4. Состав карбонатов из флюидных включений в пирротине из кальцитового карбонатита (обр. 97-57), мас.%
Компо-

нент 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

CaO 59.77 60.78 54.82 31.28 33.53 31.22 47.09 40.37 37.54 34.21 35.39 43.44 16.38 17.1 2.36
SrO 0.11 0.2 0.44 0.11 0.25 0.43 1.16 1.12 1.01 3.58 1.03 0.92 28.83 28.62 61.22
BaO нпо нпо нпо 0.11 нпо нпо 0.07 нпо нпо 0.7 0.14 0.08 8.95 9.06 0.92
MgO 0.57 0.14 0.06 21.66 22.1 22.2 нпо 0.56 нпо 0.01 0.17 0.02 нпо нпо нпо
MnO 0.45 0.58 0.2 1.36 0.13 0.24 0.07 нпо нпо 0.06 0.04 нпо нпо нпо нпо
FeO 0.44 0.42 1 1.32 0.6 0.88 0.3 0.24 0.41 0.5 0.68 0.69 0.5 0.52 нпо
Ce2O3 0.15 0.07 нпо нпо 0.17 нпо нпо нпо 0.07 0.85 нпо нпо 7.22 6.57 1.15
La2O3 нпо нпо 0.11 нпо 0.03 нпо 0.09 0.1 0.06 0.31 0.06 0.09 3.96 3.97 0.18
Pr2O3 нпо нпо 0.03 нпо нпо нпо нпо нпо нпо нпо 0.17 нпо 0.42 0.16 0.31
Nd2O3 0.02 нпо 0.03 0.11 нпо 0.12 0.08 0.06 0.16 0.22 нпо 0.19 1.74 1.89 0.06
Sm2O3 нпо 0.13 нпо нпо нпо 0.13 0.12 0.07 нпо 0.15 нпо нпо 0.21 0.39 нпо
Na2O нпо нпо 0.24 нпо 0.01 0.11 5.49 10.48 11.5 10.6 10.39 6.59 2.85 1.87 0.17
K2O 0.04 0.05 нпо 0.05 нпо 0.07 4.41 4.79 4.7 4.33 4.17 3.18 0.23 0.22 0.18
Сумма 61.55 62.37 56.93 56 56.82 55.4 58.88 57.79 55.45 55.52 52.24 55.2 71.29 70.37 66.56

Примечания. 1−3 ― кальцит, 4−6 ― доломит, 7−12 ― K-Na-Ca карбонат, 13, 14 ― карбоцернаит, 15 ― стронцианит. нпо ― ниже преде-
ла обнаружения.
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Рудашевский и др., 2001; Шпаченко и др., 2010; 
Ivanuk et al., 2018). Содержание кобальта в соста-
ве пентландита варьирует от 10 до 80% от общего 
содержания всех элементов в позиции никеля, 
кобальтпентландитом называется минерал име-
ющий соотношение содержания Ni/Fe мень-
шее или равное 1 при суммарном количестве 
этих элементов, меньшем, чем содержание Co 
(табл. 5). Сравнительный анализ состава ко-
бальтпентландита из карбонатитов Гулинского, 
Палаборского и Ковдорского массивов показал, 
что в Гулинском минерале содержание Co и Fe 
сильно варьирует, Ni изменяется незначитель-
но, наблюдается постоянная примесь до 0.21 
Cu мас.% и до 0.2 мас.% Pb, кобальпентландит 
из Палаборы и Ковдора практически не содер-
жат примесных компонентов, отмечаются лишь 
вариации соотношения основных катионов.

одной из типоморфных особенностей суль-
фидных ассоциаций фоскоритов и карбона-
титов Гулинского массива является широ-
кое распространение в них сульфидов калия. 
В природе известно семь калиевых сульфидов, 
утвержденных комиссией по новым минера-
лам (http://nrmima.nrm.se): расвумит KFe2S3, 
джерфишерит K6(Fe,Cu,Ni)25S26Cl, бартонит 
K6Fe20S26S, хлорбартонит K6Fe24S26Cl, мурун-
скит K2(Cu,Fe)4S4, колимаит K3VS4 и зохарит 
(Ba,K)6(Fe,Cu,Ni)25S27. Еще недавно калиевые 
сульфиды считались малораспространенными 
минералами, однако сейчас очевидно, что раз-
нообразие типов пород, содержащих эти ми-

нералы, не ограничиваются щелочными и уль-
тращелочными сериями. Помимо фоидолитов, 
сиенитов и их пегматитов, щелочных вулкани-
ческих образований, карбонатитов, кимбер-
литов, эти минералы встречаются в скарниро-
ванных породах, метеоритах, медно-никелевых 
рудах и др. (Балабонин и др., 1980б; Clay et al., 
2014). В Гулинском массиве нами изучены рас-
вумит и джерфишерит. 

Расвумит KFe2S3 обнаружен в ранних каль-
цитовых карбонатитах, где в виде 5−10 мкм ла-
мелей находится во включениях в пирротине 
и, вероятно, является наиболее ранним калие-
вым сульфидом. Химический состав минерала 
близок к стехиометрическому, в качестве при-
месных элементов могут присутствовать до 0.13 
мас.% Ni и 0.08 мас.% Со, его эмпирическая 
формула при пересчете состава на 6 атомов по 
данным трех анализов ― K0.96Fe2S3.04.

Джерфишерит K6(Fe,Cu,Ni)25S26Cl как и пир-
ротин встречается практически во всех суль-
фидных ассоциациях Гулинского массива, за 
исключением доломитовых карбонатитов. Ра-
нее минерал был описан в расплавных вклю-
чениях в перовските из фоскорита Южного 
карбонатитового штока (Kogarko et al., 1991) 
и в карбонатизированных пироксенитах, где 
формирует самостоятельные выделения и псев-
доморфозы по пирротину (Zaccarini et al., 2007).

Джерфишерит встречается во многих ще-
лочно-ультраосновных массивах. В Кольской 

Таблица 5. Состав кобальтпентландита из карбонатитовых массивов, мас.%
Компонент 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

S 33.13 31.44 32.42 31.13 30.16 30.32 32.4 32.3 32.5 32.96 33.97 34.15
Fe 17.07 7.43 11.15 11.04 5.94 6.46 14.2 11.6 10.1 6.83 5.71 7.77
Cu  нпо 0.12 0.09 0.21  нпо нпо  но но  но но но но
Pb 0.13 0.04 0.18 0.15 0.21 0.15 но но  но но но но 
Ni 0.08 0.24 0.12 0.13 0.21 0.25 14.9 10.6 7.6 0.73 1.49 1.5
Co 47.09 56.93 56 53.61 60.56 59.61 39.3 45.2 49.1 59.48 62.04 57.28
Сумма 97.5 96.2 99.96 96.27 97.08 96.79 100.8 99.7 99.3 100 103.21 100.7

Формульные коэффициенты, рассчитанные на 17 атомов
S 8.22 8 7.95 7.93 7.7 7.75 7.87 7.93 8 8.05 8.05 8.23
Fe 2.43 1.08 1.57 1.61 0.87 0.95 1.98 1.63 1.42 0.96 0.78 1.07
Cu - 0.02 0.01 0.03 - - - - - - - -
Pb - 0 0.01 0.01 0.01 0.01 - - - - - -
Ni 0.01 0.03 0.02 0.02 0.03 0.03 1.97 1.42 1.02 0.1 0.19 0.2
Co 6.34 7.87 7.45 7.41 8.39 8.27 5.18 6.02 6.56 7.89 7.98 7.5

Примечания. 1−6 ― ламели в пирротине из кальцитового карбонатита, обр. G15-55 Гулинский массив; 7−9 ― микронные выделения 
из тяжелой фракции пробы карбонатита массива Палабора (Булах и др., 1998; Рудашевский и др., 2001); 10−12 ― карбонатиты Ковдора: 
10 ― микронные выделения из сульфидного концентрата (Rudashevsky et al., 2004), 11, 12 ― ламели в пирротине (Балабонин и др., 1980а). 
нпо ― ниже предела обнаружения, но ― не обнаружено.
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щелочной провинции, в Ковдорском массиве 
минерал изучен в виде самостоятельных вы-
делений, а чаще псевдоморфоз по пирротину 
в ранних фоскоритах и карбонатитах, серпен-
тинизированном оливините (Субботина и др., 
1981, Балабонин и др., 1980б, Ivanuk et al., 2018), 
а также в составе вторичных расплавных вклю-
чений в форстерите из флогопит-диопсид-фор-
стеритовых реакционных пород контактовых 
зон оливинитов и мелилитолитов (Соколов 
и др., 2006); в породах ультраосновной и ще-
лочной серий Салмагорского массива джерфи-
шерит является второстепенным минералом 
ранних сульфидных ассоциаций (Korobeinikov 
et al., 1998). 

В Полярной Сибири джерфишерит был впер-
вые открыт и изучен как один из самых распро-
страненных сульфидов разных типов руд Cu-Ni 
месторождений Норильского района (Генкин 
и др., 1981). Минерал описан в мелилитолитах 
массива Кугда, где помимо отдельных зерен 
и псевдоморфоз по пентландиту обнаружен со-
вместно с карбонатами Cа, Na и K в расплав-
ных включениях в мелилитите (Henderson et al., 
1999). В Крестовской интрузии джерфишерит 
образует самостоятельные выделения в мели-
литолите и скарнированном кугдите (Сазонов 
и др., 2001).

В Гулинском массиве джерфишерит изу-
чен в ранних фоскоритах и карбонатитах, где 
он в виде включений захватывается пирроти-
ном и/или формирует с ним сростки крупных 
до 500 µm зерен (рис. 3, 6). На рис. 6 мы ви-
дим замещение джерфишерит-пирротиново-
го сростка халькопиритом, второй генерацией 
джерфишерита и пиритом. Поздние генерации 
джерфишерита, замещающие пирротин и обра-
стающие магнетит, ассоциируют с второй гене-
рацией магнетита, пиритом и халькопиритом. 
В кальцит-доломитовых карбонатитах джер-
фишерит наблюдался в виде мелких 10−30 µm 
зерен в срастаниях с магнетитом внутри скелет-
ных кристаллов доломита, который в свою оче-
редь заключен внутри измененного форстерита 
(рис. 7). Кроме доломита в форстерите в каче-
стве включений присутствуют фторапатит, маг-
нетит, кальцит, по трещинам и в краевой зоне 
развивается минерал из гр. слюд. Поздние раз-
новидности джерфишерита встречаются в виде 
мелких 50−100 мкм кристаллов ромбическо-
го сечения в интерстициях кальцита и апати-
та в ассоциации с пирротином, замещенным 
пиритом (рис. 8), в отраженном свете наблю-
дается слабая анизотропия этих выделений. 

Рис. 6. Джерфишерит первой генерации ― Djr-I 
c включениями сфалерита ― Sp и пирротина ― Po, 
замещенный пиритом ― Py, халькопиритом ― Cp, и 
джерфишеритом второй генерации Djr-II (обр. 97-47). 
Изображение в отраженных электронах (а) и характе-
ристическом излучении указанных элементов (б-г)..

Рис. 7. Измененный оливин ― Fo с включениями 
апатита ― Ap и доломита ― Dlm, содержащего маг-
нетит ― Mgt, джерфишерит ― Djr и сульфидные 
сростки ― Sf (обр. 85-109). Изображение в отражен-
ных электронах (а) и характеристическом излучении 
указанных элементов (б-е).
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В пирротине именно из этой ассоциации обна-
ружены включения сульфидов серебра и само-
родное серебро. 

Выявленные морфологические разновид-
ности джерфишерита различаются по химиче-
скому составу (табл. 6). Нами получено более 

80 микрозондовых анализов джерфишерита. 
Поскольку рентгеноструктурного подтвержде-
ния того, что мы исследуем именно дерфише-
рит, не проводилось, а почти во всех случаях 
этот минерал обладал идентичными джерфи-
шериту оптическими характеристиками, то 

Рис. 8. Ассоциация пирротина ― Po, замещенного пиритом ― Py с идиоморфным Ag-обогащенным джерфише-
ритом ― Djr-Ag с включениями халькопирита ― Cp (обр. 97-57): отраженный свет (а), изображение в отраженных 
электронах и характеристическом излучении указанных элементов (б).

Таблица 6. Представительный состав джерфишерита из пород Гулинского массива, мас.%
Компо-

нент
I генерация II генерация I генерация II генерация

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13R 14C 15C
K 9.09 9.02 9.14 8.48 8.35 8.62 8.08 8.36 8.02 9.04 8.95 8.63 8.92 8.24 7.96
Na нпо нпо нпо нпо нпо нпо 0.24 0.15 0.32 нпо 0.06 0.04 нпо 0.26 нпо
Fe 45.55 45.42 47.06 38.00 37.82 34.80 36.62 36.34 36.36 47.18 45.43 40.77 41.46 34.45 37.65
Cu 7.03 6.88 4.00 12.23 15.80 20.08 17.91 17.95 16.88 3.92 7.74 13.55 12.88 21.72 17.37
Ni 1.70 2.04 2.39 5.76 2.82 1.00 2.44 2.39 3.83 2.41 1.64 1.33 1.51 1.38 1.81
Co 0.24 0.49 1.07 0.29 0.10 0.06 0.12 0.07 0.17 1.12 0.09 0.15 0.15 0.08 0.18
Ag 0.05 0.10 0.04 0.05 0.02 нпо 0.01 нпо 0.04 нпо нпо 0.03 0.01 0.06 нпо
Pb 0.12 0.25 0.13 нпо нпо нпо нпо 0.10 0.11 0.07 нпо нпо 0.08 нпо 0.09
Cl 1.41 1.38 1.47 1.27 1.23 1.30 1.22 1.26 1.50 1.33 0.97 0.94 1.30 0.94 1.27
S 33.61 33.72 33.16 32.42 32.10 33.03 31.57 32.60 32.87 34.38 34.95 33.65 33.87 32.62 32.36
Сумма 98.80 99.30 98.46 98.50 98.24 98.89 98.21 99.22 100.1 99.45 99.83 99.09 100.18 99.75 98.69

Формульные коэффициенты, рассчитанные на 58 атомов
K 5.91 5.85 5.96 5.62 5.57 5.70 5.41 5.52 5.24 5.81 5.74 5.65 5.77 5.43 5.29
Na - - - - - - 0.27 0.17 0.36 - 0.07 0.04 0.00 0.29 -
Fe 20.74 20.62 21.48 17.62 17.65 16.10 17.15 16.79 16.62 21.23 20.39 18.68 18.76 15.90 17.53
Cu 2.81 2.74 1.60 4.98 6.48 8.17 7.37 7.29 6.78 1.55 3.05 5.45 5.12 8.81 7.11
Ni 0.74 0.88 1.04 2.54 1.25 0.44 1.09 1.05 1.67 1.03 0.70 0.58 0.65 0.61 0.80
Co 0.10 0.21 0.46 0.13 0.04 0.03 0.05 0.03 0.07 0.48 0.04 0.07 0.06 0.03 0.08
Ag 0.01 0.02 0.01 0.01 - - - - 0.01 0.00 - 0.01 - 0.01 -
Pb 0.01 0.03 0.02 - - - - 0.01 0.01 0.01 - - 0.01 - 0.01
Cl 1.01 0.99 1.06 0.93 0.90 0.95 0.90 0.92 1.08 0.94 0.69 0.68 0.93 0.68 0.93
S 26.66 26.66 26.37 26.18 26.09 26.62 25.75 26.23 26.17 26.95 27.32 26.85 26.7 26.22 26.24

200 µm
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Таблица 6. Продолжение. 
Компо-

нент
16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
II III генерация I генерация III генерация II генерация

K 8.14 8.49 8.68 8.03 8.13 8.34 9.06 8.89 8.85 8.63 8.58 8.49 8.64 9.26 9.22
Fe 37.00 35.65 38.35 35.62 34.65 35.05 44.91 46.87 48.02 39.66 39.91 39.62 39.80 43.37 40.96
Cu 16.21 16.99 13.89 16.50 16.90 17.22 11.18 8.16 7.11 15.28 15.66 16.18 16.58 13.06 12.72
Ni 2.54 0.02 0.02 0.01 0.01 0.03 0.10 0.20 0.12 0.03 0.01 нпо нпо 0.17 0.13
Co 0.16 0.02 0.14 0.03 0.03 0.03 0.10 0.22 0.21 0.07 0.05 0.09 0.07 0.13 0.16
Ag нпо 3.73 3.26 3.53 3.73 3.68 0.03 0.06 0.07 0.67 0.78 0.84 0.58 0.05 0.01
Pb нпо 0.04 0.05 0.03 0.07 0.13 нпо 0.04 0.06 0.07 0.22 0.22 0.24 нпо нпо
Cl 1.25 1.19 1.27 1.25 1.27 1.25 0.96 0.96 0.96 0.93 1.45 1.44 1.42 1.41 1.39
S 32.09 31.46 31.34 31.51 31.51 32.24 33.96 33.80 34.22 32.48 31.23 30.19 30.79 34.26 34.26
Сумма 97.39 97.59 97.05 96.51 96.30 97.97 100.30 99.20 99.62 97.82 97.89 97.07 98.12 101.71 98.85

Формульные коэффициенты, рассчитанные на 58 атомов
K 5.47 5.80 5.92 5.53 5.61 5.65 5.84 5.77 5.71 5.77 5.77 5.79 5.82 5.89 5.99
Fe 17.40 17.04 18.30 17.17 16.75 16.63 20.26 21.31 21.69 18.56 18.80 18.93 18.77 19.31 18.64
Cu 6.70 7.14 5.83 6.99 7.18 7.18 4.43 3.26 2.82 6.29 6.48 6.79 6.87 5.11 5.09
Ni 1.14 0.01 0.01 - - 0.01 0.04 0.09 0.05 0.01 - - - 0.07 0.06
Co 0.07 0.01 0.06 0.01 0.01 0.01 0.04 0.09 0.09 0.03 0.02 0.04 0.03 0.05 0.07
Ag - 0.92 0.81 0.88 0.93 0.90 0.01 0.01 0.02 0.16 0.19 0.21 0.14 0.01 0.00
Pb - 0.01 0.01 - 0.01 0.02 - - 0.01 0.01 0.03 0.03 0.03 - -
Cl 0.93 0.90 0.95 0.95 0.97 0.93 0.68 0.69 0.68 0.69 1.08 1.08 1.05 0.99 1.00
S 26.29 26.19 26.05 26.46 26.53 26.65 26.69 26.77 26.92 26.48 25.62 25.12 25.29 26.57 27.16

Примечания. 1−9 ― отдельные зерна, обр. 97-46; 10−16 ― отдельные зерна, обр. 97-47; 17−21 ― ромбические кристаллы, обр. 97-57; 
22−28 ― ромбические кристаллы, обр. G15-55; 29, 30 ― включения в кристалле доломита, обр. 85-109. R ― краевые и C ― центральные 
части выделений. нпо ― ниже предела обнаружения.

первоначально расчет формульных коэффи-
циентов был проведен на сумму катионов 
в позиции калия равной 6. Во всех, кроме двух, 
анализах сумма катионов в позиции железа со-
ставляет при этом 25 до 27 ф.е., что подтверж-
дает, что изучен именно джерфишерит. Более 
стехеометричными формульные значения для 
джерфишерита получаются при пересчете со-
става минерала на сумму атомов равную 58, что 
и было использовано для построения корреля-
ционных диаграмм и сравнительной характери-
стики выявленных генераций джерфишерита. 

Состав Гулинского джерфишерита по со-
держанию главных элементов ― Fe, Cu, S, 
Cl — сильно варьирует, характерно присут-
ствие большого числа примесных компонен-
тов: в ранних генерациях до 1.12 мас.% Co, 
в поздних ― до 0.3 мас.% Na и Pb, 5.8 мас.% 
Ni и 3.7 мас.% Ag. Содержание таллия, цезия, 
рубидия ниже предела обнаружения микрозон-
довым методом. Наблюдается сильная отрица-
тельная корреляция между Fe и Cu и отсутствие 
таковой между Fe и Ni (рис. 9а, табл. 6). По со-
ставу различаются ранняя (I) и поздние (II, III) 
генерации джерфишерита. Ранняя кристалли-
зуется совместно с ранним пирротином и от-

личается высоким содержанием Fe и Cl, пони-
женным ― Cu (менее 4 мас.%). Джерфишерит 
второй генерации образует зоны замещения по 
пирротину и магнетиту из ранних типов пород, 
а также самостоятельные зерна в доломит-каль-
цитовых карбонатитах, минерал отличается по-
вышенным до 22 мас.% содержанием Сu и до 3 
мас.% Ni. В породах карбонатитовой серии ран-
них стадий помимо высокожелезистого джер-
фишерита первой наблюдается минерал второй 
генерации с повышенным содержанием меди, 
подобные составы характерны и для джерфи-
шерита из карбонатизированного пироксенита 
(Zaccarini et al., 2007). Третья генерация пред-
ставляет собой мелкие кристаллические выде-
ления джерфишерита, которые располагаются 
в интерстициях кальцитовой матрицы вокруг 
ранних магнетита и пирротина (рис. 8). Эта ге-
нерация характеризуется высоким содержани-
ем до 20 мас.% Cu и Ag ― от 0.8 до 3.5 мас.% 
(табл. 6, рис. 9б). Согласно графику (рис. 9б), 
выделяются три группы составов: первая — 
с минимальным содержанием серебра, вторая — 
с содержанием Ag от 0.5 до 1 мас.% и третья — 
с содержанием Ag от 3 до 3.8 мас.%. Последние 
две группы составов характерны только для вы-
сокомедистых разновидностей джерфишерита, 
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при этом для высокосеребряного джерфише-
рита наблюдается слабая положительная кор-
реляция с медью и отрицательная с калием, 
распределение серебра в кристаллах в целом 
гомогенное (рис. 8б). В совокупности с морфо-
логическим и оптическим отличиями высоко-
серебряного джерфишерита от джерфишерита 
первой и второй генераций можно предпо-
ложить существование потенциально нового 
минерального вида. особенностью серебросо-
держащего джерфишерита является понижение 
суммы анализа на 3−4 мас.% и быстрое выгора-
ние в пучке электронов. 

На тройной диаграмме распределения кати-
онов в позиции железа состав Гулинского джер-
фишерита сопоставлен с составом минерала из 
пород щелочно-ультраосновного, щелочно-ос-
новного, щелочного и карбонатитового рядов 
(рис. 10). Составы минерала, формирующе-
гося из щелочного расплава, характеризуются 
широким изоморфизмом в отношении Fe, Cu 
и Ni. Калиевые сульфиды, такие как джерфи-
шерит, безусловно, являются типоморфными 
минералами щелочных пород и карбонатитов, 
состав которых отражает условия их образова-
ния. Высокое содержание Fe и Ni в составе ми-
нерала может говорить о высокотемпературных 
условиях его образования в ранних магматиче-
ских ассоциациях. Таким составом, например, 
отличается джерфишерит из первично маг-
матического мелилитолитового парагенезиса 
интрузий Кугда и Крестовская и оливинитов 
Ковдорского массива (рис. 10), тогда как со-
ставы минерала из поздних дифференциатов 
щелочных магм ― Гулинских и Ковдорских 
крабонатитов, фоидолитов Хибинского мас-
сива — образуют общее поле с повышенным 
содержанием меди. В промежуточном между 

Рис. 9. Вариации содержаний Сu, Fe, Ni, Co и Ag в джерфишерите из пород Гулинского массива, круги соответству-
ют потенциально новому минеральному виду Ag-обогащенного джерфишерита, для карбонатизированного пирок-
сенита приведены литературные данные (Zaccarini et al., 2007).

Рис. 10. Тройная диаграмма распределения катио-
нов (at.%) в джерфишерите: из 1 ― измененных пи-
роксенитов (Zaccarini et al., 2007) и 2 ― пород кар-
бонатитовой серии Гулинского массива (Kogarko 
et al., 1991; наши данные), 3 ― мелилитолитов 
массива Кугда (Henderson et al., 1999), 4 ― мели-
литолитов Крестовского массива (Сазонов и др., 
2001), 5 ― измененных оливинитов, фоскоритов 
и карбонатитов Ковдорского массива (Балабонин 
и др., 1980б; Субботина и др., 1981; Соколов и др., 
2006), 6 ― мельтейгитов Cалмагорского массива 
(Korobeinikov et al., 1998), 7 ― фоидолитов Хи-
бинского массива (Балабонин и др., 1980б; Яко-
венчук и др., 1999; Czamanske et al., 1979; Азарова 
и др., 2006), 8 ― щелочно-ультраосновных пород 
диатремы Кайот Пик (Czamanske et al., 1981), 9 ― 
кимберлитов трубки Удачная (Sharygin et al., 2008). 
Сплошным контуром показано поле составов 
джерфишерита из ультраосновных пород и мели-
литолитов, прерывистым ― поле составов из ким-
берлитов, стрелкой ― эволюция состава минерала 
в породах щелочных и щелочно-ультраосновных 
интрузий с карбонатитами.
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этими полями находится очень широкое поле 
составов джерфишерита из кимберлитов, что 
указывает на большие диапазоны вариаций гео-
химических параметров среды кристаллизации 
кимберлитовых расплавов. 

Сфалерит ZnS в фоскоритах и кальцитовых 
карбонатитах Гулинского массива встречен 
нами в виде 20−30 мкм включений в ранних 
генерациях пирротина, джерфишерита и маг-
нетита. В пирротине он образует каплевидные 
твердофазные включения с кальцитом, доло-
митом, магнетитом, калий-натровыми и ред-
коземельными карбонатами, в джерфишери-
те ― ламели в краевых частях зерен (рис. 6), 
в магнетите ― самостоятельные выделения или 
срастания с галенитом. 

Сфалерит характеризуется широкими ва-
риациями состава основных и примесных эле-
ментов (табл. 7), в особенности Fe, Mn, Cd, Cu. 
Сфалерит из полифазных включений в ранних 
сульфидах содержит высокие концентрации 
Cd и Mn, максимальное содержание кадмия до 

5.6 мас.% достигается в ассоциации c серебро-
содержащими фазами, при этом концентрация 
Mn очень низкая. Повышенная концентра-
ция Cu до 1 мас.% наблюдается в сфалерите из 
включений в пирротине и джерфишерите. Бла-
городные металлы содержатся в сфалерите в не-
значительных количествах, но иногда встреча-
ется локальное обогащение до 0.07 мас.% Au 
и до 0.14 мас.% Ag, возможно мы имеем дело 
с субмикронными вростками посторонних фаз.

Сульфиды вторичного минерального параге-
незиса в породах карбонатитовой серии Гулин-
ского массива представлены халькопиритом, 
галенитом, пиритом и минералами серебра.

Халькопирит CuFeS2 установлен в краевых 
зонах изменения джерфишерита и пирротина 
ранних генераций (рис. 3, 6) совместно с карбо-
натами в виде каплевидных включений в магне-
тите (рис. 10), и в виде микровключений в ром-
бовидных кристаллах позднего Ag-содержащего 
джерфишерита (рис. 8).

Таблица 7. Представительный состав сфалерита (1−8) и халькопирита (9−15) из пород Гулинского массива, мас.%
Компо-

нент 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Fe 15.28 14.38 15.46 13.84 14.7 12.59 7.21 10.1 30.56 30.44 30.4 30.00 38.35 41.38 40.17
Zn 32.93 32.06 32.78 32.02 41.9 50.74 55.76 55.65 нпо 0.06 нпо нпо нпо нпо нпо
Cd 2.82 2.93 2.57 2.64 5.57 1.39 1.54 нпо 0.13 нпо нпо нпо нпо нпо нпо
Mn 12.8 13.82 14.65 13.74 0.4 0.56 0.44 0.43 но но но но но но но
Cu 0.89 0.74 0.59 0.67 0.11 0.06 0.05 0.03 32.93 31.65 34.27 33.66 22.23 19.46 22.04
Ni 0.13 0.03 0.07 0.13 0.05 0.02 нпо нпо 0.01 нпо 0.06 0.27 0.16 0.03 0.01
Co 0.13 0.22 0.12 0.15 0.22 0.41 0.39 0.35 0.06 0.01 0.03 0.34 нпо 0.1 0.05
S 32.5 32.84 34.58 33.65 33.01 32.52 32.25 32.19 35.13 34.33 34.85 34.13 33.94 34.89 35.32
Ag 0.02 0.02 нпо нпо 0.02 0.06 0.07 0.06 нпо 0.14 0.02 нпо нпо 2.56 0.51
Au 0.09 нпо нпо 0.14 0.06 нпо нпо нпо 0.02 нпо 0.17 0.15 0.15 0.16 нпо
Сумма 97.59 97.04 100.8 96.98 96.04 98.35 97.71 98.81 98.84 96.63 99.94 98.55 94.83 98.58 98.18

Формульные коэффициенты
Fe 0.265 0.249 0.256 0.239 0.264 0.220 0.128 0.176 1.012 1.030 1.002 1.003 1.309 1.371 1.324
Zn 0.487 0.475 0.465 0.472 0.642 0.758 0.845 0.830 - 0.002 - - - - -
Cd 0.024 0.025 0.021 0.023 0.050 0.012 0.014 - 0.002 - - - - - -
Mn 0.225 0.244 0.247 0.241 0.007 0.010 0.008 0.008 - - - - - - -
Cu 0.014 0.011 0.009 0.010 0.002 0.001 0.001 - 0.958 0.941 0.993 0.989 0.667 0.567 0.638
Ni 0.002 - 0.001 0.002 0.001 - - - - - 0.002 0.009 0.005 0.001 -
Co 0.002 0.004 0.002 0.002 0.004 0.007 0.007 0.006 0.002 0.001 0.011 0.000 0.003 0.002
S 0.980 0.992 0.999 1.011 1.031 0.991 0.997 0.979 2.026 2.024 2.001 1.988 2.018 2.013 2.027
Ag - - - - - 0.001 0.001 0.001 0.000 0.002 - - - 0.044 0.009
Au - - - 0.001 - - - - - - 0.002 0.001 0.001 0.002 -

Примечания. Расчет формульных количеств произведен согласно формулам минералов: для сфалерита на сумму атомов равную 2, для 
халькопирита ― 4. 1−4 ― ламели сфалерита в джерфишерите, обр. 97-47; 5 ― полифазное включение в пирротине, обр. 97-57; 6−8 ― 
микровключения в магнетите, обр. G-15-55; 9−13 ― зона замещения джерфишерита, обр. 97-47; 14, 15 ― включения в кристаллах Ag-
содержащего джерфишерита обр. 97-57. нпо ― ниже предела обнаружения, но ― не обнаружено.
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Состав халькопирита близок к стехиоме-
трическому (табл. 7), отмечается незначитель-
ное содержанием примесных компонентов до 
0.3 мас.%, постоянно присутствует Au (среднее 
содержание около 0.2 мас.%), в халькопирите 
из включений в Ag-содержащем джерфишери-
те содержание Ag достигает 2.6 мас.%, что ком-
пенсируется уменьшением содержания меди. 

Галенит PbS в Гулинском массиве обнару-
жен только в виде микровключений (до 10 мкм) 
в магнетите и пирротине ранних карбонатитов. 
Содержание серебра в галените ― ниже пре-
дела обнаружения микрозондовым методом. 
В анализах гулинского минерала наблюдалась 
примесь железа до 1.5 мас.%, что, вероятно, 
связано с эффектом магнетитовой матрицы, где 
располагается включение. 

Пирит FeS2 ― второй по распространен-
ности после пирротина минерал фоскоритов 
и карбонатитов Гулинского массива, встречает-
ся во всех образцах с сульфидной минерализа-
цией. он формируется одним из последних, об-
растает пирротин и джерфишерит (рис. 3а, 6, 8), 
располагается в межзерновом пространстве по-
родообразующих минералов в виде отдельных 
зерен или цепочек сросшихся кристаллов. Ми-
нерал отличается вариациями химического со-
става в отношении Ni, Cu и Cо (табл. 8), содер-
жание Со достигает 0.7 мас.%, Ni ― 2.7 мас.%, 
Cu ― 0.5 мас.%. Примеси серебра и золота яв-
ляются характерными для пирита из разных об-
разцов, обычно это в среднем 0.05 мас.%, в еди-
ничных случаях до 0.1 мас.% Au и 0.3 мас.% Ag.

Fe-Ag фазы в поздних ассоциациях кальци-
тового карбонатита из зоны контакта с фоско-
ритом представлены самородным серебром, 
штернбергитом или его диморфом аргентопи-
ритом AgFe2S3 и ленаитом AgFeS.

Самородное серебро встречается в виде 1−5 
микронных включений в пирротине (рис. 
5д−з), из-за небольших размеров состав таких 
включений оценочный (мас.%): Ag до 91.4, 
Cd ― 1, Fe ― 2.2, Al ― 0.7, Cu ― 0.02, Ni ― 
0.05, Co ― 0.05.

Штернбергит или аргентопирит, ленаит об-
наружены в пирротине, где образуют округлые 
5−10 мкм зерна или их сростки и развиваются 
по трещинам в виде плоских сферолитов зо-
нального строения (рис. 5в−д). В трещинова-
той зоне пирротина с максимальным числом 
серебряных фаз при послойной сошлифовке 
вскрыто крупное полифазное включение ― 
карбонат-сульфидно-магнетитового состава 

(рис. 5д−з). Надо отметить, что серебряные 
фазы располагаются вокруг этого включения 
на границе с пирротином, что говорит об их 
наложенной вторичной природе. Химический 
состав сульфидов Ag (табл. 8) показывает край-
нюю нестабильность в содержании Fe и Ag, 
зональность проявлена в каймах штернберги-
та (или аргентопирита) по пирротину, к цен-
тру каемок увеличивается содержание железа 
(рис. 5г). В анализах ленаита наблюдаются ва-
риации для разных участков зерен, вероятно, 
связанные с влиянием пирротиновой матрицы. 
Низкие суммы в анализе связаны в первую оче-
редь с толщиной этих минералов в аншлифе, 
что наблюдалось при последовательной шли-
фовке: суммы уменьшались от 95 до 70 мас.%. 
В составе штернбергита (или аргентопирита) 
и ленаита постоянно присутствуют примеси до 
0.2 мас.% Co и до 0.1 мас.% Au. 

оБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТоВ 
И ВЫВоДЫ

В ходе работ по изучению распределения 
и эволюции форм нахождения благородных ме-
таллов в фоскоритах и карбонатитах Гулинско-
го массива, а также выделенных из них магнети-
тового и сульфидного концентратов проведена 
предварительная оценка потенциала этих по-
род на благородные металлы. определено, что 
наиболее обогащенными на эти элементы явля-
ются сульфидные концентраты карбонатитов, 
в которых установлено до 2.93 ppm Pt, 61.6 ppm 
Au и 3.61 ppm Ag. Рудные содержания в корен-
ных месторождениях для золота начинаются 
от 1−5 ppm, для серебра — от 10 ppm (Авдонин 
и др., 1998). обнаруженные нами повышенные 
концентрации этих элементов в сульфидных 
концентратах карбонатитов показали, что кар-
бонатиты Гулинского массива потенциальны 
на эти компоненты и могут быть одним из ис-
точников россыпей благородных металлов.

Сульфидная минерализация пород карбона-
титовой серии сформировалась как минимум 
в три стадии: раннюю с образованием ассоци-
ации железо-никелевых и калиевых сульфидов, 
позднюю с формированием железо-медных 
сульфидов и наложенную с развитием серебря-
ной минерализации. Поведение Au и Ag в пер-
вичных и вторичных сульфидах различается. 

Au присутствует в сульфидах только в виде 
примеси, его концентрация в пирротине, сфа-
лерите, халькопирите и пирите может достигать 
0.1–0.3 мас.%. Собственных минералов золота 

СоРоХТИНА и др.
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не выявлено. Ранее во включениях в самород-
ном золоте речных отложений на территории 
Гулинского массива (Малич и др., 2013) был 
установлен типичный акцессорный минерал 
карбонатитов ― цирконолит, который по со-
ставу оказался идентичным изученному из ред-
кометальных карбонатитов этого массива (Ко-
гарко и др., 2013). Совокупность этих фактов 
показывает, что карбонатиты могли быть од-
ним из источников самородного золота.

Серебро является обычным примесным 
компонентом сульфидов, его средняя концен-
трация в пирротине достигает 0.3 мас.%, джер-
фишерите третьей генерации ― 3.5 мас.%. 
В поздних сульфидных парагенезисах выявлена 
наложенная серебряная минерализация, пред-
ставленная Ag-содержащим джерфишеритом, 

самородным серебром, штернбергитом (или 
аргентопиритом) и ленаитом. 

Для оценки физико-химических условий 
формирования сульфидных, в том числе сере-
бряных, парагенезисов в породах карбонатито-
вой серии Гулинского массива было проведено 
сопоставление наблюдаемых вариаций соста-
ва пирротина с границами полей устойчиво-
сти этого минерала в системе Fe-S (Osadchii, 
Chareev, 2005), а также оценены температурные 
интервалы образования серебросодержащих 
парагенезисов по известным эксперименталь-
ным системам (Taylor, 1970; Czamanske, 1969). 

Пирротин является фазой переменного со-
става, описываемой как твердый раствор вычи-
тания. Соотношение железа и серы в нем опре-
деляется температурой и фугитивностью серы. 

Таблица 8. Представительные составы пирита (1−7), штернбергита (8−11) и ленаита (12−15) из пород Гулин-
ского массива, мас.%

Компо-
нент 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Fe 46.64 44.81 46.27 45.40 47.22 45.1 48.17 40.37 48.02 42.78 40.49 24.2 21.41 22.08 20.6
Cu 0.23 0.18 0.25 0.06 нпо 0.16 0.15 нпо нпо нпо нпо 0.06 0.05 0.05 0.05
Ni 0.58 0.34 2.01 0.52 нпо 0.04 нпо но но но но но но но но
Co 0.09 0.12 0.18 0.32 0.34 0.32 нпо 0.21 0.21 0.18 0.19 0.14 0.09 0.1 0.12
Cd 0.01 нпо нпо 0.04 нпо 0.02 нпо 0.11 нпо 0.06 0.13 нпо нпо 0.44 0.47
Pb 0.03 нпо 0.19 0.06 0.16 нпо 0.09 но но но но но но но но
Au нпо нпо нпо 0.05 0.12 нпо 0.04 0.07 0.03 0.05 0.08 0.03 0.02 0.07 0.09
Ag 0.01 0.01 нпо 0.02 нпо 0.26 нпо 24.17 15.3 16.01 18.27 47.02 50.8 49.94 51.19
S 52.18 54.03 52.9 53.51 52.32 53.64 51.54 30.29 33.39 30.6 29.58 23.18 22.17 20.32 20.17
Сумма 99.82 99.49 101.8 99.96 100.16 99.65 99.99 95.22 96.95 89.68 88.74 94.63 94.54 93.00 92.69

Формульные коэффициенты
Fe 1.011 0.963 0.986 0.976 1.021 0.972 1.046 2.287 2.521 2.455 2.388 1.086 0.991 1.055 0.997
Cu 0.004 0.003 0.005 0.001 - 0.003 0.003 - - - - 0.002 0.002 0.002 0.002
Ni 0.012 0.007 0.041 0.011 - 0.001 0.000 - - - - - - - -
Co 0.002 0.002 0.004 0.006 0.007 0.007 0.000 0.011 0.010 0.010 0.011 0.006 0.004 0.005 0.006
Cd 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.003 0.000 0.002 0.004 0.000 0.000 0.010 0.011
Pb 0.000 0.000 0.001 0.000 0.001 0.000 0.001 - - - - - - - -
Au 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.001 0.000 0.001 0.001 0.000 0.000 0.001 0.001
Ag 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.003 0.000 0.709 0.416 0.476 0.558 1.093 1.217 1.236 1.283
S 1.970 2.024 1.964 2.004 1.970 2.014 1.950 2.988 3.052 3.058 3.038 1.812 1.786 1.691 1.700

Примечания. Расчет формульных количеств произведен согласно формулам минералов на сумму атомов: для пирита, равную 2, штерн-
бергита, равную 6, ленаита, равную 4. 1 ― среднее из 8 анализов зерен, включая 0.07 мас.% Mn; 2, 3 ― микровключения в джерфишерите, 
обр. 97-46; 4 ― среднее из 8 анализов зерен, обр. 97-47; 5 ― кайма по джерфишериту; 6 ― микровключение в пирротине, включая 0.11 
мас.% Mn, обр. 97-57; 7 ― отдельное зерно, обр. G15-55; 8−15 ― включения в пирротине, обр. 97-57. нпо ― ниже предела обнаружения, 
но ― не обнаружено.
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На фазовой диаграмме Fe-S (рис. 11) поле пир-
ротина ограничено линией, отделяющей моно-
фазное поле существования пирротина от двух-
фазного поля пирита и пирротина (Osadchii, 
Chareev, 2005). Для пирротина, содержащего 
Fe менее 0.88 ф.е., нижний предел устойчи-
вости определяется линией равновесия с пи-
ритом (линией C-D). При более низкой тем-
пературе, если достигается равновесие, такой 
пирротин должен разлагаться с образованием 
пирита и обогащенного железом пирротина, 
состав которого по мере охлаждения сдвига-
ется в сторону точки В. При достижении этой 
точки происходит трансформация γ-пирротина 
в β-модификацию, и дальнейшее снижение 
температуры будет приводить к обогащению 
пирротина серой за счет разложения пирита 
(состав пирротина будет сдвигаться в сторону 
точки А). Пирротин, содержащий менее 0.9 ф.е. 
Fe при любой температуре, не мог кристаллизо-
ваться в равновесии с пиритом. Его нахождение 

говорит о фугитивности серы ниже пирит-пир-
ротинового равновесия. 

В фоскоритах Гулинского массива (обр. 97-
47, 97-46) наблюдается как низкожелезистый 
пирротин, сформированный при температуре 
не менее 550−590°C, так и пирротин с содер-
жанием 0.9−0.88 ф.е. Fe, частично замещенный 
пиритом и другими поздними сульфидами, 
а также высокожелезистый пирротин, сформи-
рованный при сравнительно низкой фугитив-
ности серы. Кальцитовые карбонатиты (обр. 
97-57, G15-55) содержат пирротин, сформиро-
ванный при температуре не менее 460−480°С, 
замещающийся пиритом и вторичными 
сульфидами, в том числе Ag-содержащими, 
и высокожелезистый пирротин, сформиро-
вавшийся при сравнительно низкой фугитив-
ности серы.

Таким образом, в изученных парагенезисах 
мы наблюдаем формирование как минимум 
трех разновидностей пирротина ― более ран-
нюю высокотемпературную (>500°C), более 
позднюю, ассоциирующую с пиритом и други-
ми вторичными сульфидами, и высокожелези-
стый пирротин, неравновесный с пиритом.

Согласно экспериментальным данным 
(Taylor, 1970), парагенезисы Ag2S (аргентит) + 
Fel−xS (пирротин) и Ag2S (аргентит) + FeS2 (пи-
рит) в системе Ag-Fe-S становятся стабиль-
ными при понижении температуры от 607°C. 
Парагенезис из трех фаз аргентит-пирротин-
пирит стабилен при температуре 532°C. При 
температуре ниже 248°C становится равновес-
ной ассоциация самородного серебра с пири-
том вместо пирротина с аргентитом. область 
стабильности тройного парагенезиса серебро-
пирротин-пирит ограничена образованием 
аргентопирита, устойчивого при температуре 
до 150°С (Czamanske, 1969). образование ар-
генопирита говорит о том, что формирование 
сульфидных парагенезисов в карбонатитах Гу-
линского массива происходило вплоть до тем-
ператур ниже 150°С. С уменьшением темпе-
ратуры эволюция состава среды образования 
сульфидных ассоциаций идет в сторону обога-
щения ее Cu, Ag, Pb и др., что видно по форми-
рованию минералов серебра ― джерфишерита-
Ag, ленаита, штернбергита (или аргентопирита) 
и самородного серебра в ассоциации с халько-
пиритом и галенитом.

Находка в карбонатитах Гулинского массива 
минералов серебра ― не единственный случай 
для интрузивных карбонатитовых комплексов. 

Рис. 11. Состав пирротина ― Po из ассоциации с пи-
ритом ― Py в сульфидсодержащих породах карбо-
натитовой серии Гулинского массива (обр. 97-46, 
97-47, 97-57, G15-55) в соответствии с фазовой диа-
граммой Fe-S (Osadchii, Chareev, 2005), где линия 
А-В-С-D отделяет монофазное пирротиновое поле 
от двухфазового пирит-пирротинового и соответ-
ствует предельной концентрации Fe (ф.е.) в пирро-
тине в зависимости от температуры. L ― расплав.
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Эти минералы были описаны в зонах замеще-
ния ранних сульфидов карбонатитов и фоско-
ритов Палаборы, ЮАР, и Ковдора, Кольский 
п-ов, а также в поздних доломит-кальцитовых 
и анкеритовых карбонатитах массивов Вуори-
ярви, Хибины, Кандагубский, Кольский п-ов 
(Шпаченко, Савченко, 2004; Шпаченко, 2012, 
Pilipiuk et al., 2001; Rudashevsky et al., 2004; 
Petrov et al., 2018; Ivanyuk et al., 2018). Преде-
лы температур кристаллизации благородно-
метальных фаз оцениваются для Палаборы 
в 80−480°С (Рудашевский, 2001), Ковдора ― 
470–500°С (Рудашевский, 1995), Вуориярви ― 
105−300°С (Шпаченко, Савченко, 2004), что 
в принципе согласуется с полученными нами 
данными для сульфидов Гулинского массива ― 
500–150°С и ниже.

При исследовании сульфидных ассоциа-
ций Гулинского массива было установлено, 
что джерфишерит наравне с пирротином яв-
ляется распространенным минералом пород 
карбонатитовой серии, за исключением самых 
поздних доломитовых карбонатитов, в которых 
из сульфидов обнаруживается только пирит. 
обогащение калием сульфидной системы Гу-
линских карбонатитов и фоскоритов на ран-
них стадиях образования доказывается также 
находками включений расвумита и Na-K кар-
бонатов в пирротине. Пределы температуры 
образования джерфишерита в Кугдинских ме-
лилитолитах, по данным гомогенизации вклю-
чений в перовските из этих пород, оцениваются 
в 500−1000°С (Henderson et al., 1999). Такой вы-
сокотемпературный джерфишерит из мелили-
толитов, оливинитов и частично кимберлитов 
(Субботина и др., 1981; Соколов и др., 2006; Са-
зонов и др., 2001; Sharygin et al., 2008) отличается 
повышенным содержанием Fe по отношению 
к Cu (вплоть до ее отсутствия) и существенной 
концентрацией Ni (рис. 10). В джерфишерите 
более низкотемпературных генераций из кар-
бонатитов и фоидолитов резко увеличивается 
содержание Cu, а в минерале поздних генера-
ций из Гулинских карбонатитов содержание Ag 
достигает 3.7 мас.%. 

Широкая кристаллизация в породах карбо-
натитовой серии калиевых сульфидов, обнару-
женные K-Na-Сa, редкоземельные карбонаты 
и стронцианит в твердофазных сингенетиче-
ских включениях в ранних сульфидах и титано-
вых оксидах (Kogarko et al., 1991) говорят о том, 
что флюид был обогащен K, Sr, REE, Cl, F 
и S. Хлор в качестве комплексообразователя мог 

быть агентом переноса благородных металлов, 
в особенности Ag в карбонатитах. 

Как было показано И.Д. Рябчиковым с соавт. 
(2016), высокие содержания щелочей в мантий-
ных расплавах приводят к сдвигу сульфидно-
сульфатного равновесия в сторону сульфата. 
Вместо концентрирования благородных метал-
лов в сульфидах ранних серий пород, таких как 
дуниты, пироксениты, они в большей степени 
рассеиваются в расплаве или первичных окси-
дах, откуда под воздействием метасоматизиру-
ющего флюида высвобождаются и могут осаж-
даться в сульфидах пород поздних дериватов 
расплава, таких как фоидолиты, фоскориты 
и карбонатиты.

Изучение сульфидных ассоциаций карбона-
титов Гулинского массива показало перспек-
тивность их на серебряное оруденение. Пир-
ротин, джерфишерит, пирит и халькопирит 
являются наиболее распространенными суль-
фидами и главными концентраторами Au и Ag. 
Халькопирит, джерфишерит, ленаит, аргенто-
пирит содержат значимые количества Ag. Кри-
сталлизация ранних джерфишерит-пирротино-
вых ассоциаций начинается при температуре 
не менее 500°С и продолжается до образования 
поздних Ag-содержащих фаз не выше 150°C.

Источник финансирования
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SULFIDE MINERALIZATION OF PHOSCORITES 
AND CARBONATITES OF THE GULI MASSIF (POLAR SIBERIA) 

AND POTENTIAL OF THESE ROCKS ON NOBLE METALS
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A first complex investigation of mineral forms of Au and Ag and distribution of noble metals in sulfide-con-
taining phoscorites and carbonatites, their magnetite and sulfide concentrates of alkaline ultrabasic massif 
Guli (Polar Siberia) was made by neutron activation method, XRF and microprobe analyses. Sulfide con-
centrates of carbonatites are enriched with Pt up to 2.93, Au up to 61.6 and Ag up to 3.61 (ppm). 
The main sulfides are pyrrhotite, djerfisherite, chalcopyrite and pyrite. Silver is accumulated in the late chal-
copyrite, Ag- djerfisherite, later ― lenaite, sternbergite or argentopyrite and native silver. Wide dissemina-
tion of djerfisherite in phoscorites and carbonatites and defined inclusions of rasvumite, K-Na-Ca carbon-
ates, carbocernaite and strontianite in pyrrhotite, is the evidence of of high activity of K, Na, Sr, LREE, F, 
Cl and S during the sulfides crystallization. Chlorine has a high capacity for the formation of chlorine-silver 
complexes and is probably an agent for the transfer of noble metals in carbonatites.
The comparison of surveyed associations with published experimental data shows that formation of sulfides starts 
at the temperature no lower than 500°С (early pyrrhotite) and lasts till 150°C (argentopyrite). The late carbonatite 
assemblages may can be enriched with Au and Ag and be a potential source of formation of alluvial gold.

Keywords: phoscorites and carbonatites of Guli massif, Polar Siberia, sulfides, noble metals
(For citation: Sorokhtina N.V., Kogarko L.N., Zaitsev V.А., Konkova N.N., Asavin А.M. Sulfide Mineral-
ization of Phoscorites and Carbonatites of the Guli Massif (Polar Siberia) and Potential of These Rocks on 
Noble Metals. Geokhimia. 2019;64(11):1111–1132. DOI: 10.31857/S0016-752564111111-1132)
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