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Аннотация 

Исследован уникальный Mn-, Cd-содержащий сфалерит из кварц-кальцитовых жил в толще каменноугольных 

(визейских C1v) морских отложений на отрезке в 50 км среднего течения р. Силова-Яха в арктической зоне 

европейской части России (хребет Пай-Хой). Жилы имеют согласное и секущее залегание в двух типах пород: 

серых известняках и черных кремнисто-углисто-глинистых сланцах, участок известен как проявление Гониа-

титовое. Содержание сульфидов в пробах жил от 0,1 до 2 об.%. Изучен химический состав 27 мономинераль-

ных образцов Mn-, Cd-содержащих сфалеритов, проанализированы 82 точки. Выявлены связи между типо-

морфными элементами-примесями, построена корреляционная матрица. Положительно коррелируют друг с 

другом Cu, V, Ga, In, Sn, As, Sb, Bi, Pb, Tl, Se, Ag, Au, Ni; отрицательно к ним – Cd, Mn и Ge. Гидротермальный 

флюид, участвующий в кристаллизации сфалерита, характеризуется низкой температурой (164-211 С) и 

средней соленостью 5-6 мас.% экв NaCl. Получен обновленный «портрет» типоморфных особенностей 

(состава и свойств) сфалерита Пайхойской провинции. Установлены признаки, позволяющие определять тип 

вхождения примеси в структуру сфалерита – в форме изоморфной примеси или в виде микровключений мине-

ралов парагенетической ассоциации. В сфалерите (методом LA-ICP-MS) обнаружены субмикронные, невиди-

мые другими методами, включения сульванита и колусита. Проведена типизация данных катодолюминесцен-

ции сфалерита Пайхойской провинции. В отличие от других провинций здесь кристаллы ZnS характеризуются 

почти полным отсутствием изоморфного железа. Это позволило изучать чистые схемы изоморфизма 

ZnS↔MnS, ZnS↔CdS, а именно катодолюминесценцию и другие типы свечения. Обнаружено присутствие 

редко встречающегося политипа вюртцита-4Н в срастании со сфалеритом. Установлены высокие содер-

жания стратегических металлов Cd, Ga, Ge, In в матрице ZnS, а также сульванита (V, Cu) в едином пара-

генезисе. Потребуется серьезная переоценка проявления по поводу возможности промышленного использова-

ния данной минерализации. 

 

Ключевые слова  

сфалерит; вюртцит; Пай-Хой; LA-ICP-MS; микроэлементы; флюид; катодолюминесценция  

 

Финансирование  

Работа выполнена в рамках темы госзадания ИГЕМ РАН № FMMN-2021-0005, исследования методом LA-ICP-

MS выполнены по гранту РНФ № 23-17-00266. 

 
Поступила: 21.06.2023          Принята: 27.12.2023          Онлайн: 04.04.2024          Опубликована: 25.12.2024 

 

 

Введение.  

Природные сульфиды цинка – кубический сфалерит и гексагональный вюртцит – являются 

широко распространенными минералами [1, 2] и информативными индикаторами условий минерало-

образования [3-5]. Благодаря простоте кристаллической структуры и разнообразию механизмов обра-

зования в большом количестве типов горных пород, в ZnS может накапливаться множество микроэле-

ментов (Ag, Au, As, Bi, Cd, Co, Cu, Fe, Ga, Ge, Hg, In, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Te, Sn, Tl, V). В некоторых 

случаях эти примеси добываются в основном из руд, содержащих сфалерит и вюртцит (например, 
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Cd, Ga, Ge, Tl). Эти химические элементы могут существовать в различных химических состоя-

ниях: (А) входить в структуру сфалерита в «невидимой» форме в виде изоморфной примеси (Fe, 

Mn, Cd, Hg, Tl) или в виде наночастиц (Ag, Au, Cu); (Б) входить в состав микровключений неко-

торых минералов (например, халькопирит, теннантит-тетраэдрит, петцит, сульванит) в матрице 

сульфидов цинка (например, As, Bi, Sb, Te, V). Иногда эти разнородные микровключения невоз-

можно идентифицировать в минерале-хозяине даже с помощью методов EPMA или LA-ICP-MS. 

Структурно-химические формы некоторых элементов-примесей могут варьировать (например, 

Au, Ag, Cu, Pb, Ga, Ge) в зависимости от типа месторождения. Существуют также дополнительные 

трудности, связанные с появлением минералов, характеризующихся одним и тем же типом струк-

туры (например, халькопирит, сульванит, колусит) в аналогичном минеральном парагенезисе. В 

сростках и прорастаниях сфалерита и вюртцита наблюдаются зоны и сектора, в которых одни 

примеси накапливаются в сфалерите, а другие в зонах, сложенных вюртцитом [6]. Знание физико-

химических свойств и степени окисления элементов-примесей в сульфидах цинка помогает улуч-

шить извлечение ценных металлов на горно-обогатительных предприятиях, что также важно с 

точки зрения экологии. В последние годы получение ряда редких «критических» металлов (In, Ga, 

Ge) стало особенно актуальным, поскольку их потребление в мире резко растет. 

Примеси редких и редкоземельных элементов, а также спектроскопия минералов широко 

используются при оценке геохимических обстановок, что позволяет исследовать условия об-

разования минералов различного генезиса, таких как алмаз [7, 8], циркон [9, 10], гранат [11], 

берилл [12, 13] и многих других. 

Концентрации главных изоморфных элементов-примесей в образцах пайхойского сфалерита 

Mn, Cd, Fe [14], а также частично Cu и Ga были определены ранее методами мокрой химии и мик-

розондового анализа. В настоящем исследовании список определяемых элементов, благодаря при-

менению метода LA-ICP-MS, расширен до 18: Ag, Au, As, Bi, Cd, Cu, Fe, Ga, Ge, In, Mn, Ni, Pb, Sb, 

Se, Sn, Tl, V. Кобальт анализировался, но не был обнаружен ни в одном образце. Ртуть количе-

ственно не анализировалась. 

Целями данного исследования являются следующие: определение изоморфной емкости пайхой-

ского сульфида цинка в отношении широкого спектра элементов-примесей, которые ранее невоз-

можно было определять количественно; установление корреляционных соотношений между ними и 

анализ типа вхождения (изоморфная примесь или в виде микровключений); выявление зависимости 

концентрации примесей от состава вмещающих пород; изучение условий минералообразования  

и параметров гидротермального флюида, а также особенностей катодолюминесценции сфалерита. 

Геологическое положение и характеристика объекта исследования.  

Пайхойская целестин-барит-флюорит-сфалерит-сульванитовая формация представлена по-

чти непрерывной серией мелких рудопроявлений цинка и точек минерализации, приуроченных к 

линейной зоне гидротермального изменения известняков нижнего карбона C1v-s и системам опе-

ряющих трещин в черных глинистых сланцах, протянувшихся вдоль северо-восточной части Пай-

хойского антиклинория (Архангельская область, Ненецкий автономный округ). Многочисленные 

скальные выходы морских осадочных известково-кремнистых пород обнажаются узкой полосой 

(шириной в первые десятки метров) в долинах рек Силова-Яха, Кара, Сопча. Остальная часть 

участков задернована и покрыта тундровой растительностью. Видимая часть сульфидной минера-

лизации приурочена только к этим обнажениям [1, 14]. Сфалерит обнаружен в согласных или се-

кущих вмещающие породы гидротермально-метасоматических кварц-кальцитовых жилах мощно-

стью 1-20 см и длиной 1-5 м. Он образует отдельные зерна или агрегаты (0,5-4 см) неправильной 

формы или представлен мелкими кристаллами правильной формы (0,5-3 мм). Характерными про-

стыми кристаллографическими формами сфалерита являются: тетраэдр {111}, псевдооктаэдр 

{111, 1ī1}, тригонтритетраэдр {112}. Широко распространены полисинтетические двойники по 

шпинелевому закону [111] необычного вюртцитоподобного габитуса [15]. В некоторых случаях 

выделения сфалерита окружены тонкими каемками столбчатого кальцита. 

Редкие кристаллы вюртцита в парагенезисе со сфалеритом образованы несколькими про-

стыми кристаллографическими формами: шестиугольной призмой {1120}, пирамидой {1121}, 

пинакоидом {0001}. Те же кристаллографические формы характерны для двойников сфалерита. 

Рентгенограммы и штрихи на гранях призмы и пирамиды позволяют идентифицировать  

https://www.elibrary.ru/ccjvmg
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кристаллы сфалеритовых двойников. Вюртцит характеризуется наличием политипов 2H и 4H, 

образующих срастания с полисинтетическими микродвойниками сфалерита (3C/3C′). Особенно-

сти политипии и двойникования этих кристаллов были описаны в работе [15].  

Сфалерит проявления Гониатитовое имеет цвета, варьирующие от светло-желтого до темно-

оранжевого, красного, коричневого, коричневато-красного и бурого (рис.1, 2). Регулярное осветление 

цвета сфалерита наблюдается вверх по разрезу визейско-серпуховской известково-сланцевой толщи, 

насыщенной сфалерит-содержащими кварц-кальцитовыми жилами. Содержание сульфидов в жилах 

варьирует от 0,1 до 2 об.%. Часть кристаллов и зерен сфалерита зональные: внутренняя часть – темно-

оранжевая, а внешняя – оранжево-желтая. Зональность неразличима в отраженном свете, но хорошо 

видна при проведении исследований в темном поле рудного оптического микроскопа, на изображе-

ниях в режиме обратнорассеянных электронов (BSE) [14]. Многочисленные, но мелкие неоднородно-

сти, возникающие из-за поликристаллической структуры зерен, повышенных содержаний марганца, 

кадмия и других примесей, отчетливо видны только в режиме катодолюминесценции. 

Кадмиевый сфалерит в ассоциации с юшкинитом V1 – хS⋅n[(Mg, Al)(OH)2], флюоритом и суль-

ванитом [16, 17] часто содержит твердые минеральные и газово-жидкие включения. Видимые 

твердые включения представлены сульванитом и жильными нерудными минералами. Размер флю-

идных включений варьирует от 0,003 до 0,05 мм. Величина коэффициента заполнения колеблется 

в узких пределах – 0,90-0,95. Форма газово-жидких включений изометричная (округлая) или в 

виде хорошо очерченных отрицательных кристаллов: в сфалерите форма отрицательных кристал-

лов тетраэдрическая или куботетраэдрическая. Дробление кварц-кальцитовых жилок вызывает по-

явление отчетливого сероводородного запаха. Наличие самородной серы и сероводорода подтвер-

ждено Н.В.Сокериной, температура образования минеральной ассоциации Cd-сфалерита оценена 

в 120-150 С [18]. 

Химический состав исследованных образцов сфалерита имеет заметные особенности – в нем 

преобладают разновидности с аномально высоким содержанием марганца (до 14,53 мол.% MnS) 

и кадмия (до 3,83 мол.% CdS) при очень низком содержании железа ‒ 0,01-0,30 мол.% [14].  

Кристаллы с высоким содержанием Mn и Cd обычно представлены синтаксическими срастаниями 

2H и 4H политипов вюртцита с полисинтетическими двойниками сфалерита. Необычные примеси 

V и Ni, а также относительно высокие содержания Cu, Ga, Tl, Sb и Sn делают этот тип сфалерита 

прекрасным объектом для исследований. Максимальная концентрация примесей отмечена в 

темно-коричневых кристаллах. Высокое содержание V может быть связано с микровключениями 

сульванита Cu3VS4 или подобных минералов. 

Химический состав исследованных образцов тесно связан с типом вмещающих пород [14]. 

К черным кремнисто-углисто-глинистым сланцам приурочен марганец-содержащий сфалерит, 

а кадмий-содержащий сфалерит – к известнякам. Очевидно, это отражает связь минералообразо-

вания с рН-средой: Mn-содержащий сфалерит кристаллизовался в умеренно кислых условиях; 

Рис.1. Мономинеральная фракция (проба М-454)  

Cd-, Mn-сфалеритовых зерен, выделенная  

из кварц-кальцитовой жилы 

Рис.2. Кристаллы полисинтетических  

сфалеритовых двойников (3С/3С'),  

образец Б-1003 [15] 

1 мм 1 см 
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напротив, Cd-сфалерит ‒ в умеренно щелочных. Лавандово-желтый Cd-сфалерит, содержащий до 

7,83 мас.% Cd (6,83 мол.% CdS), встречается в северо-восточной части западного фланга Пайхой-

ского антиклинория в кварц-кальцитовых жилах среди близких по возрасту серпуховских (C1s) 

известняков и кремнистых сланцев [16]. 
Mn-, Cd-содержаший сфалерит с сульванитом проявления Гониатитовое мы относим к первой (I) 

минеральной ассоциации. К разновозрастным известнякам приурочены кварц-кальцитовые жилы 
с Cd-сфалеритом, входящим в состав трех минеральных ассоциаций: (II) сфалерит-сульванит-юшки-
нит-флюорит (Флюоритовый ручей, Юшкинитовое ущелье в верховьях бассейна р. Силова-Яха, из-
вестняки серпуховского яруса C1s, лавандово-желтый сфалерит); (III) сфалерит-(сульванит)-блеклая 
руда-V-As-германит – (среднее течение р. Силова-Яха, С2, лавандово-желтый сфалерит); (IV) флюо-
рит-галенит-сфалерит (Буреданское флюоритовое месторождение, серпуховские С1s известняки с 
коричнево-красным сфалеритом) [1, 16, 19].  

Кадмий-содержащий сфалерит встречается в виде прозрачных коричневато-красных или ла-
вандово-желтых изометричных зерен, а также существует в кристаллах гексагонального габитуса, 
представляющих собой полисинтетические двойники или политипы 6Н. Характерными особенно-
стями его состава являются отсутствие железа и малое содержание марганца [16]. Таким образом, 
мы можем наблюдать механизм прямого замещения Zn↔Cd. Вариации и концентрации примесей 
в целом сходны с Mn-содержащими сульфидами цинка; однако отсутствие Sb и наличие As и Ge 
являются важными индикаторами такого типа сфалерита. Высокие концентрации мышьяка и гер-
мания, весьма вероятно, связаны с микровключениями V-As-германита [19].  

Состав исследуемого сфалерита влияет на его физические свойства. Исследуемый Cd-сфале-
рит проявляет фотолюминесценцию с максимальными пиками свечения при 485-495 и 580-590 нм, 
что обусловлено наличием центров меди и марганца. Интенсивность люминесценции снижается 
при увеличении содержания кадмия и марганца, что находится в полном соответствии с исследо-
ваниями аналогичных материалов. Для таких образцов также отмечена длительная фосфоресцен-
ция. Менее интенсивный пик фотолюминесценции при 590 нм отмечен для марганцевого сфале-
рита [14]. Эта люминесценция гаснет с увеличением концентрации Mn. 

Термолюминесценция Cd-содержащего сфалерита также специфична. Максимальные уровни 

термолюминесценции отмечены при 70 С, другой пик с меньшей интенсивностью – при 200 С. 
Ион Сu, замещающий Zn, отвечает за появление центров захвата электронов, энергия запрещенной 
зоны Ej(70°) = 0,37 эВ. Анализы спектров термолюминесценции показывают, что эта энергия 
передается на центры излучения Cu (530 нм) и Mn (590 нм). Термолюминесцентные свойства 

Mn-сфалерита отличаются: максимальная термолюминесценция наблюдается при 200-210 С 

и 280-320 С, при этом интенсивность второго пика в 3-6 раз ниже по сравнению с первым пиком; 
их связывают с излучающими Mn-центрами. Суммарный уровень термолюминесценции для 
Cd-сфалерита в 10-100 раз выше, чем для Mn-сфалерита [14]. Для железосодержащих сульфидов 
цинка любые типы люминесценции не характерны. 

Установлены четкие связи между химическим составом и параметром ячейки исследованных 
кристаллов. Примеси Cd и Mn приводят к увеличению параметра ячейки ZnS (Mn-сфалерит: 
а0 = 5,416-5,449, в среднем 5,429 Å; Cd-сфалерит: а0 = 5,413-5,437, в среднем 5,420 Å). Рассчитано 
следующее уравнение регрессии для ZnS с примесями Cd, Mn, Fe:  

a0 = 5,4083 + 0,000456X + 0,00210Y + 0,00424Z, (1) 

где X, Y, Z – концентрации FeS, MnS, CdS соответственно, мол.% [14].  
Это соотношение соответствует уравнению Скиннера [20] для синтетических кристаллов  

сфалерита. 
Влияние химического состава на плотность D сфалерита выявлено ранее и для Mn-, и для 

Fe-содержащих сфалеритов. Плотность Mn-ZnS (3,981-4,075, в среднем 4,040 г/см3) и Fe-содержа-
щих сфалеритов (3,972-4,094, в среднем 4,071 г/см3) меньше теоретической плотности чистого 
сфалерита (4,089 г/см3). Напротив, плотность Cd-ZnS выше (4,088-4,129, в среднем 4,101 г/см3) 
[14]. Было рассчитано следующее уравнение регрессии:  

D = 4,081 ‒ 0,00498X ‒ 0,00817Y + 0,00741Z, (2)  

где X, Y, Z – FeS, MnS, CdS соответственно, мол.% [14].  

https://www.elibrary.ru/ccjvmg
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Mn- и Fe-содержащий сфалерит является парамагнитным, а Cd-содержащий – диамагнитным. 

Поэтому была изучена магнитная восприимчивость χ кристаллов из коллекции Fe- и Mn-содержа-

щих сфалеритов [14]. Было предложено следующее уравнение, связывающее концентрации этих 

примесей и магнитную восприимчивость:  

χ = ‒0,30 + 1,10X + 1,68Y ∙10–6 см/г, (3)  

где X и Y – концентрация Fe и Mn, %.  

Таким образом, химический состав сфалерита, содержащего Mn, Cd и Fe, может быть уве-

ренно рассчитан по его физическим свойствам. Для этого необходимо решить систему трех урав-

нений (1)-(3) с тремя известными кристаллохимическими и физическими параметрами [14].  

Система ZnS-MnS была изучена в гидротермальных условиях при температурах 300-550 С и 

давлении 500-1500 атм [14], аналогично изучена система ZnS-CuS [21]. На основании полученных 

результатов и литературных данных построены изобарические (1000 атм) сечения субсолидусной 

части фазовой диаграммы этих систем. Проведено монокристальное рентгеновское изучение ис-

кусственных кристаллов, представляющих собой смесь сфалерита и вюртцита-2Н. Установлено, 

что изоморфная примесь марганца и меди в сульфиде цинка значительно снижает температуру 

фазового перехода сфалерит – вюртцит. 

Методы.  

Химические анализы пайхойской коллекции сфалерита проведены методами EPMA (микро-

анализатор JEOL JXA-8200, оснащенный пятью волнодисперсионными спектрометрами) и LA-ICP-

MS (квадрупольный масс-спектрометр Thermo XSeries 2 с системой лазерного пробоотбора New 

Wave UP213) по стандартной методике в Центре коллективного пользования ИГЕМ РАН. Мик-

ротермометрическое исследование проводилось в ИГЕМ РАН с использованием измерительного ком-

плекса, состоящего из камеры Linkam THMSG 600 (Англия), установленной на микроскопе Olympus 

BX51 (Япония) и объединенной с видеокамерой и управляющим компьютером. Химический состав 

флюида во включениях оценивался по результатам измерений фазовых переходов и превращений, ко-

торые происходили во время нагрева и охлаждения полированной пластинки. Точность измерения 

температуры составила 0,2 C в диапазоне температур от –20 до +20 C; при более высоких и низких 

температурах она уменьшается.  

Состав солей, преобладающих в водных растворах флюидных включений, оценивался по 

измерению температуры плавления эвтектики [22]. Общая концентрация солей в двухфазных 

жидких включениях была рассчитана по температуре таяния льда на основе эксперименталь-

ных данных для системы NaCl-H2O [23]. Оценка концентраций солей и плотностей жидкости про-

водилась с использованием программного обеспечения FLINCOR [24].  

Исследования методом цветной катодолюминесценции (ЦКЛ) сфалерита проведены в лабо-

ратории АМВ ИГЕМ РАН (О.М.Жиличевой) на рентгеновском микроанализаторе MS-46 фирмы 

«Cameca». Оптическая система прибора модернизирована и адаптирована под CCD-цифровую ка-

меру высокого разрешения фирмы «Видеоскан» (Россия), модель 285/Ц/П-USB (SONY ICX285AQ, 

цветная, ТЭ-охлаждаемая), управляющее ПО – Videoscan Viewer.  

В отличие от серийно производимых типов детекторов КЛ, предлагаемая схема, разработанная в 

ООО «Глаукон» (Россия), позволяет получать изображения катодолюминесценции в реальных цветах 

и подвергать их дальнейшей математической обработке. Возбуждение люминесценции в образцах 

осуществлялось электронным пучком при облучении в вакууме при комнатной температуре. Реги-

страцию ЦКЛ проводили в режиме растра при ускоряющем напряжении 20 кВ и токе 25 нА. Время 

экспозиции одного кадра в режиме сканирования составляло 240 с. В связи с конструктивным ограни-

чением площади формирования изображения и достижения стабильности характеристик зонда можно 

регистрировать либо отдельные мелкие зерна, либо последовательную серию кадров более крупных 

выделений с окном 300  350 мкм. Препараты напыляли тонким слоем углерода.  

Преимущество катодолюминесцентной установки в ИГЕМ РАН состоит в возможности ис-

пользования двух волновых спектрометров для идентификации фаз в режиме BSE и непосред-

ственной визуализации цвета ЦКЛ в точке падения электронного зонда. 

Катодолюминесценция. Одной из особенностей Mn- и Cd-содержащих сфалеритов является 

интенсивная катодолюминесценция. Это характерное и хорошо известное свойство марганцево-

https://www.elibrary.ru/ccjvmg
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кадмиевых сфалеритов никогда не наблюдается в разновидностях с высоким содержанием железа. 

В зернах марганцовистого сфалерита катодолюминесценция в оранжевом и оранжево-корич-

невом свечении интенсивно проявляется по всей поверхности, а ярко-оранжевая – только на 

отдельных участках кристалла. Интенсивность катодолюминесценции снижается с увеличением 

содержания Mn.  

Для типизации (ЦКЛ) сфалерита по цвету, выявления внутренней структуры изучена катодо-

люминесценция кристаллов сфалерита из кварц-кальцитовых жил в четырех минеральных ассо-

циациях Пайхойской провинции: (I) сфалерит оранжевого, желтого, коричневого цветов из Mn-, 

Cd-содержащей сфалерит-вюртцит-сульванит-кварц-кальцитовой ассоциации в известняках и 

сланцах визейского возраста (C1v) – проявление Гониатитовое; (II) сфалерит лавандово-желтого 

цвета из Cd-сфалерит-сульванит-юшкинит-флюорит-кварц-кальцитовой ассоциации в известня-

ках серпуховского (C1s) возраста [16, 17]; (III) сфалерит лавандово-желтый из Cd-сфалерит-

(сульванит)-блеклая руда-V, As-германит-кварц-кальцитовой ассоциации в известняках среднего 

карбона (С2); (IV) сфалерит красный из Cd-сфалерит-хоулиит-галенит-флюорит-кварц-

кальцитовой ассоциации в известняках Буреданского проявления серпуховского возраста (C1s). 

Химический состав полированных препаратов сфалерита, на котором изучалась особенность их 

цветной катодолюминесценции, проанализирован на волновом микрозонде (табл.1). 
 

Таблица 1 
 

Нормированный химический состав (EPMA) представительной выборки сфалерита  

и вюртцита Пайхойского антиклинория (для изучения методом ЦКЛ), мас.%  
 

Образцы Ассоциация Zn Mn Cd Fe S Sum 

M-443 I 62,91 2,26 2,06 0,01 32,76 100,0 

М-446 – " – 59,66 5,50 1,82 0,02 33,00 100,0 

М-457a – " – 58,83 6,11 2,05 0,01 33,00 100,0 

М-462g – " – 62,50 2,24 2,57 0,02 32,67 100,0 

М-464 – " – 61,53 3,70 1,84 0,07 32,86 100,0 

М-410 II 63,38 0,21 4,03 0,02 32,36 100,0 

М-431 III 64,64 0,33 2,43 0,01 32,59 100,0 

М-415 IV 66,44 0,07 0,64 0,03 32,82 100,0 

 

Получено 160 ЦКЛ и 150 BSE изображений зерен и кристаллов 14 образцов сфалерита, в том 

числе двух образцов высокожелезистого сфалерита (с 6,7-7,2 мас.% Fe), в которых ЦКЛ не была 

проявлена. Марганцовисто-кадмиевые сфалериты (I) минеральной ассоциации проявления Гониа-

титовое (рис.3) обладают ярким оранжево-коричневым КЛ-свечением, обусловленным изоморфными 

марганцевыми центрами. Выявлена внутренняя структура кристаллов, выраженная секториальным 

строением, зонами роста с разной концентрацией примесей, полосами двойникования и зонами, сло-

женными политипами 2Н, 4Н вюртцита, а также включениями жильных минералов (кварца и каль-

цита). Кальцит обладает собственным красно-оранжевым свечением, и нередко образует тонкие ка-

емки (до 10-30 мкм) столбчато-волокнистого строения вокруг зерен сфалерита. Кварц не светится и 

выглядит в полученных изображениях как черное бесструктурное поле. 

Кристаллы и зерна кадмиевого сфалерита всех трех других минеральных ассоциаций имеют 

однородный состав и не обладают заметными особенностями внутреннего строения, а интенсив-

ность окраски ЦКЛ обусловлена только толщиной препаратов. Однако светятся они по-разному в 

трех цветах. Cd-сфалерит (II) минеральной ассоциации обладает очень ярким голубым свечением 

(рис.4), а сфалерит (III) минеральной ассоциации обладает ярким зеленым свечением (рис.5, а, б), 

что может быть обусловлено соответствующими примесями (центрами), входящими в кристал-

лическую структуру в соответствии со следующими гетеровалентными схемами изоморфизма:  

Cu+ + Ga3+ → 2Zn2+ или Ag+ + Ga3+ → 2Zn2+ [14].  

Кристаллиты Cd-сфалерита (рис.5, в, г) из Буреданского сфалерит-галенит-флюоритового 

проявления (IV) ассоциация) имеют коричневую ЦКЛ (с Mn2+ и Ge4+ центрами свечения). Особен-

ность сфалерита этого проявления – наличие тонких кайм хоулиита вокруг всех зерен сфалерита 

толщиной 5-10 мкм с зеленой ЦКЛ. 

https://www.elibrary.ru/ccjvmg
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Микроэлементы в сфалерите и вюртците. Методом LA-ICP-MS исследовано 27 образцов 
(82 точки анализа). Анализы проводились как в точечном (в центре, середине и по внешнему краю 
зерен), так и в линейном (профильная абляция) режимах (рис.6). Режим профильной абляции был 
использован для исследования распределения второстепенных микроэлементов в зернах. Распре-
деление всех изученных элементов в разных зернах одного образца однородно. В то же время в 
составах нескольких зерен ряда проб были отмечены существенные вариации. Результаты ис-
следований химического состава сфалерита проявления Гониатитовое и их статистическая об-
работка представлены в табл.2-5. В табл.2, 3 результаты химических анализов приведены лишь ча-
стично (в табл.2 – 14 образцов, 42 точки анализов; в табл.3 – девять образцов, 27 точек анализов). Из-
за большого объема информации для публикации выбраны наиболее представительные образцы 
по признакам разнообразия и широты вариаций выборок. В статистическую выборку 
(табл.4, 5) включены все проанализированные пробы: Mn, Cd-ZnS – 13 образцов, 43 анализа (из 
сланцев); Cd, Mn-ZnS – 14 образцов, 39 анализов (из известняков). Кроме того, ожидалось обнару-
жить мономинеральные зоны и участки кристаллов, сложенные только сфалеритом и только вюртци-
том, с различной емкостью по отношению к примесным элементам. Однако без привлечения  

а б в 

г д е 

Рис.3. Оранжево-коричневая катодолюминесценция Mn-, Cd-содержащего сфалерита (а, б, г-е)  
и вюртцита (в) проявления Гониатитовое. Образцы: а – М-443; б, в – М-446; г – М-457а, д – М-462g; е – М-464.  

Ширина изображений 350 мкм 

Рис.4. Голубая катодолюминесценция кадмиевого  
сфалерита из (II) минеральной ассоциации, образец М-410.  

Ширина изображений 350 мкм 

Рис.5. Зеленая катодолюминесценция кадмиевого сфалерита (а, б) 
из (III) минеральной ассоциации (образец М-431) и коричневая 

катодолюминесценция кадмиевого сфалерита (в, г)  
из (IV) минеральной ассоциации (образец М-415). Кальцит  
светится красным, флюорит – фиолетовым, хоулиит (CdS) –  

зеленым, у кварца (черный цвет) свечение отсутствует 

а б 

в г 
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локальных рентгеноструктурных исследований сделать это пока не удалось. Марганцовистый  
сфалерит имеет относительно бóльшую изоморфную емкость по отношению ко многим элементам: 
Fe, In, Ga, Se, Au, Ni, As. Кадмиевый сфалерит имеет относительно бóльшую изоморфную емкость 
по отношению к Ge, Tl, Sb, Sn, V. 

 

Таблица 2 
 

EPMA-анализы сульфида цинка проявления Гониатитовое, мас.% 
 

Номер 
образца 

Средний состав (2σ) Цвет зерен сфалерита, 
вмещающая порода Zn Mn Cd S Сумма 

М-453 
64,43 1,60 1,16 32,84 100,03 Коричневый 

известняк 0,17 0,07 0,02 0,11  

М-454 
63,27 1,41 2,71 32,62 100,01 Желтый и коричневый 

известняк 0,29 0,05 0,14 0,17  

М-455 
63,37 1,28 2,76 32,6 100,01 Коричневый 

известняк 0,30 0,05 0,05 0,09  

М-456 
62,72 2,49 2,02 32,78 100,01 Коричневый 

известняк 0,18 0,85 0,28 0,04  

М-458а 
62,29 1,83 3,26 32,56 99,94 Коричневый 

известняк 0,20 0,02 0,19 0,15  

М-459а 
63,66 1,25 2,40 32,65 99,96 Желтый 

известняк 0,26 0,03 0,12 0,13  

М-459-2 
63,71 1,25 2,32 32,66 99,94 Желтый 

известняк 0,28 0,03 0,17 0,17  

М-463 
61,55 3,67 1,83 32,88 99,93 Красно-оранжевый 

черные сланцы 0,25 0,16 0,09 0,27  

М-709 
63,84 1,22 2,29 32,66 100,01 Коричневый 

известняк 0,24 0,16 0,18 0,11  

М-713 
62,33 2,47 2,46 32,72 99,98 Желтый и коричневый 

известняк 0,16 0,13 0,11 0,16  

М-719 
60,26 4,98 1,80 32,97 100,01 Коричневый 

черные сланцы 0,34 0,21 0,11 0,21  

М-720 
62,66 1,86 2,83 32,63 99,98 Коричневый 

известняк 0,23 0,12 0,08 0,12  

М-732 
63,73 1,02 2,67 32,6 100,02 Коричневый 

известняк 0,15 0,05 0,08 0,14  

М-734 
61,38 3,71 2,02 32,86 99,97 Оранжево-коричневый 

черные сланцы 0,26 0,20 0,16 0,21  
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Рис.6. Типичные спектры LA-ICP-MS распределения состава пайхойских Mn-, Cd-сфалеритов  

по профилю зерен: a – желтый сфалерит (М-454) без примесей парагенетических минералов;  
б – коричневый сфалерит (М-455) с визуально невидимым вростком сульванита (колусита?).  

Выявлены флуктуации содержаний S и элементов-примесей (Tl, Ga, Ge, As, Ag).  
Размер зоны повышенных изоморфных содержаний S, Ga, Ag – 30 мкм, включений – 50 мкм 
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В табл.4 представлены результаты корреляционного анализа общей выборки по всем (n = 82) 

точкам наблюдения. Пороговое значение r = 0,14 при 95 %-ном доверительном интервале. Поло-

жительно коррелируют друг с другом Cu, V, Ga, In, Sn, As, Sb, Bi, Pb, Tl, Se, Ag, Au, Ni; отрица-

тельно к ним – Cd, Mn и Ge. Для части элементов парная корреляция не установлена. Первая со-

вокупность элементов примесей имеет тенденцию как изоморфного вхождения в сульфид цинка, 

так и образования микровключений различных халькогенидов: сульванита, колусита, реньерита, 

станнина, блеклой руды и других. Вторая совокупность объединяет изоморфные элементы-примеси. 

Все исследованные образцы характеризовались низким содержанием Fe, варьирующим от 43 

до 293 г/т. Это характерно для низкотемпературных разновидностей сульфида цинка и соответ-

ствует светлому цвету его кристаллов. Содержание Au ниже 2,5 г/т, Ni обычно не выше 10 г/т, но 

часто ниже пределов обнаружения.  

Важнейшей особенностью сульфидов цинка Пайхойского антиклинория является наличие V 

в их химическом составе. Сульванит – парагенетический минерал в описываемой минеральной 

ассоциации. Соотношение сульванита к сфалериту ≈ 1:10. Зерна и кубические кристаллики суль-

ванита размером 0,5-2 мм присутствуют в каждой пробе. До визуально контролируемого мономи-

нерального качества эти два минерала довольно «чисто» выделяются в концентрате с помощью 

магнитной сепарации (так как сульванит диамагнитный). Образец М-455 показывает максимальное 

содержание V (до 235 г/т). Он также привлекает внимание несколько повышенными по сравнению 

с остальными образцами концентрациями, г/т: Ge 14,7-18,7; In 8,2-14,9; Cu 2290-2780; Ag 52-72,3; 

As 8,3-12,9; Sb 52,9-82,9; Tl 16,3-91,7. Кроме того, он менее однороден по сравнению с другими 

индивидами. Это обстоятельство можно объяснить наличием мельчайших субмикронных включе-

ний сульванита (Cu3VS4) и минералов группы колусита (Cu26V2(As, Sn, Sb)6S32) в матрице сфале-

рита (рис.6). Эти включения невидимы даже с помощью растровой электронной микроскопии. 

Сульванит и колусит имеют близкую структуру, состоят из одних и тех же элементов, которые 

могли встраиваться в структуру сфалерита, образуя в ней один и тот же тип включений. Един-

ственное отличие заключается в значении параметра элементарной ячейки. Причем и сульванит, 

и колусит отмечены в рудопроявлениях провинции собственными минеральными фазами [19]. Та-

кие же закономерности можно обнаружить и в других образцах, кроме окрашенных в желтый проб 

сфалерита М-453 и М-454. Концентрации всех примесей в этих пробах в 10 раз ниже по сравнению 

с сульванит- и колусит-содержащими зернами ZnS. Следовательно, образцы М-453 и М-454 пред-

ставляют собой «чистый» мономинеральный сульфид цинка без твердых микровключений. 

Некоторые элементы предпочитают накапливаться в сфалерите и вюртците в виде включений 

отдельных минералов. Соотношение содержаний сурьмы и мышьяка (Sb > As) одинаково во всех 

образцах. Максимальное значение концентрации сурьмы CSb составляет 82,9 г/т. В некоторых слу-

чаях СSb > СAs в 5-10 раз, например, образец М-721 (табл.3), в котором CAs варьирует от 1,5 до 6,2 г/т, 

а CSb от 5,2 до 50,8 г/т. По сравнению с другими элементами-полуметаллами содержание Bi  

в образцах минимально. В светлоокрашенных зернах ZnS висмут не был обнаружен (CBi не пре-

вышает 1 г/т), хотя его концентрация для темных зерен лишь слегка выше (до 1,22 г/т). 

В темноокрашенных образцах содержание Ge варьировало от 1 до 18,70 г/т, Ga от 277 до 

917 г/т, Tl от 1,72 до 91,70 г/т, Ag от «не обнаружено» до 52,2 г/т. Ранее [14] с помощью микро-

зонда определены очень высокие локальные концентрации галлия в коричневых вюртцитах – 4Н 

этой же провинции. В чистом, окрашенном в желтый, сфалерите эти концентрации значительно 

ниже: содержание Ge варьировало от «не обнаружено» до 1,97 г/т, Ga от 218 до 487 г/т, Tl от «не 

обнаружено» до 1,75 г/т, Ag от 0,21 до 2,75 г/т.  

Флюидные включения. Флюидные включения изучены в препаратах (полированных пластинках 

образца Б-1003), изготовленных из кварцевой жилы с призматическими оранжево-красными кристал-

лами (см. рис.2), сложенными полисинтетическими двойниками марганцовистого сфалерита из 

скального обнажения в долине р. Путъю, юго-восточный склон Пайхойского антиклинория [15].  

По известным критериям [25] среди флюидных включений в кварце были выделены первич-

ные, вторичные и смешанные первично-вторичные флюидные включения (рис.7). Флюидные 

включения, равномерно распределенные в объеме минерала-хозяина или относящиеся к зонам ро-

ста, являются первичными. Включения, приуроченные к трещинам, секущим минерал-хозяин, 

https://www.elibrary.ru/ccjvmg
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считаются вторичными. Первично-вторичные 

флюидные включения приурочены к трещинам, 

не доходящим до внешних границ кристаллов и 

зерен. Их состав по фазовому наполнению близок 

к первичным включениям. В кристаллах сфале-

рита отмечены немногочисленные подобные 

флюидные включения аналогичного фазового со-

става ‒ двухфазные газово-жидкие включения 

водно-солевых растворов. Из-за интенсивной 

окраски сфалерита провести термо-криометриче-

ские исследования оказалось невозможным, по-

этому для исследования выбраны такие же первичные включения в парагенетическом кварце. Они 

равномерно распределены по объему зерна кварца. Параметры фазовых переходов были получены 

по первично-вторичным включениям. Вторичные включения не изучались. Тесный парагенезис 

двух этих минералов (ZnS и кварца) доказывается наличием индукционных поверхностей совмест-

ного роста.  

В табл.6 показаны результаты термо- и криометрических исследований отдельных флюидных 

включений в кварце в срастании со сфалеритом. Рудообразующий флюид содержал преимуще-

ственно хлорид натрия (NaCl). Об этом свидетельствуют эвтектические температуры растворов 

включений (от ‒22 до ‒21 C). Двухфазные газово-жидкие включения в кварце (рис.7) гомогени-

зируются в жидкость при температурах от 164 до 211 C. Концентрация соли варьирует от 5,2 до 

6,1 мас.% экв NaCl. Плотность жидкости составляет 0,90-0,95 г/см3. 

 
Таблица 6 

 

Результаты термо- и криометрических исследований флюидных двухфазных газово-жидких включений  

в кварце в парагенезисе со сфалеритом 
 

Тип включений n 
Температура  

гомогенизации, C 

Температура 

эвтектическая,C 

Температура  

плавления, C 

Концентрация, 

мас.% экв NaCl 

Плотность, 

г/см3 

Первичные 3 211 ‒21 ‒3,8 6,1 0,90 

Первичные 3 196 ‒21 ‒3,9 6,2 0,92 

Первично-вторичные 3 182 ‒22 ‒3,2 5,2 0,93 

Первично-вторичные 4 164 ‒22 ‒3,8 6,1 0,95 

 

Таким образом, гидротермальный флюид, из которого кристаллизовался сфалерит, характе-

ризовался относительно низкой температурой (164-211 С) и средней соленостью.  

Обсуждение результатов.  

Одной из задач проведенного исследования было определение степени мономинеральности 

кристаллов сульфида цинка и установление характера и типа распределения в них элементов-при-

месей. Наибольшее количество микропримесей характерно для темноокрашенных разностей сфа-

лерита (коричневых, темно-красных), к ним же приурочены и участки с включениями политипов 

вюртцита 2H и 4H [15]. Пожалуй, достаточно надежным способом отличить образцы с микровклю-

чениями сульванита от мономинерального – «чистого» – ZnS стало наличие взаимокоррелирую-

щих примесей Cu, V, As, причем As не был обнаружен в пробах М-453 и М-454, хотя в них были 

установлены «следы» V, но лишь до 22,6 г/т. Вероятно халькофильное поведение ванадия следует 

связать с низким уровнем фугитивности кислорода и с участием битуминозных материалов в ис-

следуемой минералообразующей гидротермальной системе [1]. По отсутствию примеси As можно 

выделить образцы Mn-, Cd-сфалерита, условно «чистые» – в отличие от зерен ZnS с включениями 

других минералов микронных размеров (с заметной примесью As). 

Из статистического анализа выборки (см. табл.3) следует, что концентрация CPb явно не связана 

с микровключениями минералов. Cвинец коррелирует только с Au, As и Bi. Известно, что в сфалерите 

из Боснии и Герцоговины отмечаются высокие концентрации Pb и Sb [26]; исследователи предпо-

лагают вероятное их изоморфное вхождение в структуру сфалерита. Хотя известно и то, что Pb 

Рис.7. Первичное (а) и первично-вторичное (б)  

двухфазовые флюидные включения в кварце  

в срастании со сфалеритом (ZnS-Mn) 

а б 

10 мкм 10 мкм 
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является изоморфной примесью в стибиоколуcите [27]. Гипотеза о наличии микровключений 

минералов олова в сфалерите косвенно подтверждается широкими вариациями СSn во всех образцах. 

Максимальное количество Sn содержится в коричневых зернах сульфида цинка образца М-455 

(281-427 г/т), однако оно отмечено и в желтом ZnS. Известны сообщения об изоморфной форме 

вхождения олова в сфалерит [28, 29].  
Обсуждение форм вхождения Ge, Ga, Tl и Ag в ZnS является более сложной задачей. Высокие 

концентрации этих элементов могут быть объяснены как механизмами замещения, так и наличием 

отдельных минералов, присутствующих в виде микровключений [30-32]. Считается, что Ag, Ga, Ge и 
Tl являются характерными элементами для низкотемпературных сред минералообразования [31-33]. 
Однако эти же элементы встречаются в минералах группы колусита: германите и реньерите с 
широкими вариациями составов. Кроме того, в германите (Cu, Ag, Tl)26Fe2(As, Sn, Ge, Sb, Bi, 

Ga)6S32 часто содержится V [34, 35], а в составе реньерита (Cu, Zn)11Fe4(Ge, As, Ga, Sb, Bi)2S16  

часто присутствует Pb. 

Экспериментально доказана значительная изоморфная емкость сфалерита по отношению к 

индию и золоту [36], более значительному изоморфному вхождению Au в сфалерит способствуют 

трехвалентное железо и индий в гетеровалентном механизме замещения. 

Вариации концентраций Ga, In, Tl, с одной стороны, и Ag, Au, Cu – с другой, взаимосвязаны, 

и они, возможно, входят в сфалерит по гетеровалентной схеме изоморфизма (Ga3+, Tl3+, In3+) + 

+ (Cu+, Ag+, Au+) ↔ 2Zn2+ [33, 36, 37]. В то же время эти же элементы могут входить непосред-

ственно в состав колусита, сульванита, реньерита. Данные обстоятельства не позволяют одно-

значно определить природу этих примесей.  

Концентрация In также очень информативна [31, 38, 39]. Индий незначительно варьирует в 

составе всех исследованных образцов, так как обычно он явно не входит в структуру сульванита, 

колусита, германита, реньерита, станнина и других минералов, а, скорее всего [40], находится в 

изоморфной форме. Ga, Ge и Tl рассматривались как типичные изоморфные элементы-примеси в 

структуре сульфидов цинка [29, 31, 32].  

Существование химически связанной формы Au в cфалерите ассоциирует с его незначитель-

ной концентрацией в «невидимой» форме в пирите, мышьяковистом пирите и сфалерите: от 120 

до 300 г/т на иранском месторождении Заршуран [41, 42].  

Редкие сообщения о нахождении мышьяка в сфалерите [43], например в руднике Алкоран 
(Чили) и селена [44] – в месторождении Baccu Locci (Сардиния), подтверждают предположения  
о возможной изоморфной форме вхождения их в сфалерит. 

По данным исследования [18], температура кристаллизации кадмиевого сфалерита из кварц-

кальцитовых пайхойских жил в ассоциации с юшкинитом несколько ниже – 120-150 С. С этими 
экспериментальными данными хорошо согласуются результаты вычисления вероятных темпера-
тур кристаллизации марганцовисто-кадмиевых сфалеритов с использованием геотермометра 

Френзеля [45] (см. табл.5). По этим данным высокомарганцовистый сфалерит из кварц-кальцито-
вых жил, локализующийся в черных сланцах, кристаллизовался из флюида при более высокой 

температуре (в среднем 167 С), чем кадмиево-марганцовистый сфалерит, который присутствует 

в жилах, локализующихся в серых известняках, где он кристаллизовался при более низкой темпе-

ратуре (в среднем 147 С). 

Выводы.  

Охарактеризованы типоморфные особенности (состав и свойства) низкотемпературного суль-
фида цинка Пайхойской провинции. Элементы-примеси в пайхойском сфалерите (Mn, Cd, Fe, Ga, 
Ge, Tl, Au, In, Ni, Au, Te, Se) входят в структуру ZnS в основном изоморфно. Однако данные ис-
следований показывают, что многие примеси (Ag, Cu, Pb, V, As, Sb, Bi, Sn, Ge) могут быть обна-

ружены в зернах сфалерита и вюртцита в виде субмикроскопических (иногда даже невидимых при 
использовании метода EPMA) включений сульванита, минералов группы колусита и др. Оче-
видно, отличительной особенностью сульванит- и колуcитсодержащих ZnS является более высо-
кое содержание в зернах Cu, V, As. Так, As не был обнаружен в «чистых» образцах Mn, Cd-ZnS 

(образцы М-453 и М-454), однако в желтых разностях были отмечены минимальные значения 
V (до 22,6 г/т), что может свидетельствовать о незначительном изоморфном вхождении ванадия в 
состав сфалерита. Таким образом, заметное содержание As является важным критерием для 

https://www.elibrary.ru/ccjvmg
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разделения образцов ZnS, с одной стороны, на «чистые» и, с другой, содержащие в виде включе-

ний сульванит и колуcит.  

Список минералов, образующих срастания со сфалеритом, может быть значительно расширен 

в связи с совершенствованием аналитических методик и способов проведения анализа. Дальней-

шие исследования методом EBSD будут направлены на выявление зон в кристаллах, сложенных 

гексагональным ZnS ‒ вюртцитом, с целью их сравнительного анализа с участками сфалерита; 

анализ химического состава этих зон позволит дополнительно охарактеризовать «емкость» мине-

ралов по отношению к элементам-примесям.  

Проведенные исследования ЦКЛ позволили провести типизацию сфалеритопроявлений че-

тырех минеральных ассоциаций Пайхойского антиклинория по признаку цвета катодолюминес-

центного свечения и внутреннего строения кристаллов. Кристаллы Mn-, Cd-сфалерита обладают 

характерным внутренним строением (секториальностью, зональностью, двойникованием, полити-

пией) и оранжево-коричневой ЦКЛ. Кристаллы Cd-сфалерита трех других ассоциаций не имеют 

особенностей внутреннего строения, но обладают типоморфными цветами ЦКЛ: голубым, зеле-

ным и коричневым.  

Установлены высокие содержания стратегических металлов Cd, Ga, Ge, In в матрице ZnS, 

а также в сульваните (V, Cu) в едином парагенезисе со сфалеритом. Данная сульфидная минера-

лизация в кварц-кальцитовых жилах относится к легкообогатимым с помощью гравитационной 

и магнитной сепарации рудам. Вероятно, потребуется серьезная переоценка проявления Гониати-

товое по поводу возможности промышленного использования данной минерализации. 

 

Авторы благодарят О.М.Жиличеву за помощь в катодолюминесцентных исследованиях кри-
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