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Аннотация
В ходе изучения характера миграции гелия из самородных и технических металлов было установлено, что сохранность 4He в них значительно выше, чем в большинстве минералов. На основе этого факта велась разработка 190Pt-4He метода изотопного датирования платины и её минералов, в том числе сперрилита – PtAs2. Сперрилит, как и все арсениды, химически и кристаллографически близок к некоторым сульфидам; что привело нас к идее о том, что минералы класса сульфидов также могут сохранять в себе гелий в течение геологических отрезков времени. Основным источником изотопа 4He на Земле является радиоактивный α-распад ядер урана, тория и членов их радиоактивных рядов. Это потенциально открывает перспективы для применения (U-Th)/He метода датирования по отношению к сульфидам. Данная работа посвящена установлению факта высокой сохранности гелия в некоторых сульфидах и выяснению возможных причин подобного явления.
Ключевые слова: изотопное датирование, (U-Th)/He, сульфиды.
Abstract
During the study of the character of helium migration from native and technical metals the fact of good preservation of 4He in them was discovered. Based on this fact the development of 190Pt-4He dating method of platinum and its minerals (including sperrylite – PtAs2) has started. Sperrylite, as all of the arsenides, is chemically and crystallographically similar to some of the sulphides; thus by parity of reasoning, we suggest that good preservation of helium, even during geological time, can be expected in sulphides also. Main source of 4He isotope on the Earth is radioactive α-decay of uranium, thorium as well as the members of their decay chains. This potentially reveals the possibility for usage of (U-Th)/He method for dating the sulphides. This study is dedicated to ascertaining the fact of good preservation of helium in certain sulphides and determining the reasons of such phenomenon.
Keywords: radiometric dating, helium-4, sulphides.



Введение
Почти всю историю геологии как науки перед исследователями стоял вопрос определения абсолютного, в отличие от относительного – определяемого стратиграфическими методами, возраста горных пород. Открытие в конце XIX – начала XX века явления радиоактивности и установление её природы, развитие знаний о строении атома, поспособствовали созданию физики изотопов, нового раздела, занимающегося изучением атомов одинаковых по химическим свойствам, но различающихся по массе; и их радиоактивных превращений. Открытия ядерной физики нашли множество применений в различных областях науки – не стала исключением и геология.
Изотопная геология в ходе своего развития стала самостоятельной отраслью наук о Земле, позволяющей решать ряд вопросов, в том числе и касающихся установления возрастов горных пород и процессов. Современные методы геохронологии  позволяют по накоплению стабильных радиогенных изотопов в минералах датировать геологические события, происходившие сотни миллионов лет назад с точностью до десятых долей процента.
Несмотря на более чем столетнюю историю развития этой отрасли, перед специалистами стоит задача создания новых геохронологических методов и расширения областей применения существующих. Часто в изучаемом геологами месторождении отсутствуют необходимые для традиционных методов датирования минералы (например, слюды для K-Ar метода, или цирконы правильной геоморфологии для уран-свинцовых методов). При этом задача определения возраста объекта, или реконструкции его термической истории, остаётся. В данной работе были проведены исследования, обосновывающие возможность применения (U-Th)/He метода датирования по отношению к сульфидам – рудным минералам, имеющим значительную экономическую ценность и широкое распространение.
Работа в находящейся на стыке наук отрасли изотопной геологии, требует понимания ядерно-физических основ применяемых методов. Необходимо владение методами современной аналитической химии, способность поставить и провести эксперимент на изотопных масс-спектрометрах. Требуется эрудиция в общей геологии, геохимии элементов и изотопов, их происхождении, распределении и миграции. И, что самое главное, необходимы умения интерпретации геологического смысла полученных изотопных данных.
Цели
Изучение характера миграции радиогенного гелия в некоторых минералах класса сульфидов и сульфосолей. Определение форм нахождения радиоактивных изотопов в сульфидах и сульфосолях различных месторождений. Установление возможностей и перспектив применения сульфидов и сульфосолей в изотопном датировании с применением (U-Th)/He системы.
Задачи
Рассмотрение накопленного литературного материала по тематикам: изотопной геологии и датирования, физике диффузии, минералогии сульфидов и сульфосолей, геологии месторождений полезных ископаемых. Изучение образцов минералов при помощи различных микроскопических методов исследования – оптическая микроскопия, сканирующая электронная микроскопия, рентгеновский микроспектральный анализ. Масс-спектрометрия 4He, 232Th, 235U, 238U. Исследование структуры изучаемых минералов и её возможных изменений при нагреве – рентгеноструктурный анализ, дифференциальный термический анализ.
Глава 1. Обзор литературного материала
1.1. (U-Th)/He метод изотопного датирования
В данной работе использовался метод изотопного датирования, основанный на распаде урана и тория, с гелием в качестве продукта реакции. Изотопы 235U, 238U и 232Th распадаются преимущественно по пути α-распада, с незначительной вероятностью (<10-5 %) спонтанного деления и кластерного распада. В процессе радиоактивных превращений исходные изотопы претерпевают последовательныеα- и β−-распады, образуя радиоактивные ряды – последовательные превращения представлены в таблицах 1-3 (Ledereretal., 1968).


	Нуклид
	Вид распада
	t1/2

	232Th
	α
	14,05·109 лет

	228Ra
	β−
	5,75 лет

	228Ac
	β−
	6,15 ч

	228Th
	α
	1,9116 года

	224Ra
	α
	3,66 дня

	220Rn
	α
	55,6 с

	216Po
	α
	0,145 с

	212Pb
	β−
	10,64 ч

	212Bi
	β− (64,06 %) /α (35,94 %)
	60,55 мин

	212Po
	α
	299 нс

	208Tl
	β−
	3,053 мин

	208Pb
	стабилен

	Всего: 6α-частиц


Табл. 1. Ряд нуклидов с массовым числом 4n (ряд тория). Каждый следующий нуклид в таблице является продуктом распада вышестоящего.
Как видно из приведённых таблиц, многочисленные промежуточные продукты реакций обладают на порядки (иногда – несоизмеримо) меньшими периодами полураспада. Это позволяет не учитывать их в расчётах и использовать упрощённые формулы ядерных реакций:



	Нуклид
	Вид распада
	t1/2

	235U
	α
	0,704·109 лет

	231Th
	β−
	25,52 ч

	231Pa
	α
	32,760·103 лет

	227Ac
	β− (98,62 %) /α (1,38 %)
	21,772 года

	227Th
	α
	18,68 сут

	223Fr
	β− (99,994 %) /α (0,006 %)
	22 мин

	223Ra
	α
	11,43 сут

	219At
	β− (97 %) /α (3 %)
	56 с

	219Rn
	α
	3,96 с

	215Bi
	β−
	7,6 мин

	215Po
	β− (99,99977 %) /α (0,00023 %)
	1,781 мс

	215At
	α
	0,1 мс

	211Pb
	β−
	36,1 мин

	211Bi
	β− (99,724 %) /α (0,276 %)
	2,14 мин

	211Po
	α
	516 мс

	207Tl
	β−
	4,77 мин

	207Pb
	стабилен

	Всего: 7 α-частиц


Табл. 2. Ряд нуклидов с массовым числом 4n+3 (ряд урана-актиния). Каждый следующий нуклид в таблице является продуктом распада вышестоящего.
	Нуклид
	Вид распада
	t1/2

	238U
	α
	4,468·109 лет

	234Th
	β−
	21,10 сут

	234Pa
	β−
	1,16 мин

	234U
	α
	0,246·106лет

	230Th
	α
	75,380·103 лет

	226Ra
	α
	1602 года

	222Rn
	α
	3,8235 дня

	218Po
	β− (99,98 %) /α (0,02 %)
	3,10 мин

	218At
	β− (99,90 %) /α (0,10 %)
	1,5 с

	218Rn
	α
	35 мс

	214Pb
	β−
	26,8 мин

	214Bi
	β− (99,98 %) /α (0,02 %)
	19,9 мин

	214Po
	α
	0,1643 мс

	210Tl
	β−
	1,30 мин

	210Pb
	β−
	22,3 года

	210Bi
	β− (99,99987 %) /α (0,00013 %)
	5,013 сут

	210Po
	α
	138,376 сут

	206Tl
	β−
	4,199 мин

	206Pb
	стабилен

	Всего: 8 α-частиц


Табл. 3. Ряд нуклидов с массовым числом 4n+2 (ряд урана-радия). Каждый следующий нуклид в таблице является продуктом распада предыдущего.
На возможность точного измерения возраста пород и минералов впервые указали Бертрам Болтвуд и Эрнест Резерфорд в 1905 году (Badash, 1969). В курсе лекций Резерфорда в Йельском университете он показал, что возраст содержащих уран минералов можно вычислить, измерив количество радиогенного гелия, накопленного минералами. Кроме того, Резерфорд выполнил подобное измерение на практике и получил значения возраста нескольких урановых минералов, равные приблизительно 500 млн. лет. Таким образом, исторически U/He (без тория – его изотопия ещё не была изучена) метод датирования был первым.
В дальнейшем (U-Th)/He метод уступил место более надёжному уран-свинцовому датированию. Гелий, будучи благородным газом, обладает слишком высокой диффузионной способностью и свободно мигрирует через естественные дефекты и нарушения структуры. Это, принимая во внимание также метамиктное разрушение минералов при воздействии на них внутренней радиации в течение геологического времени, приводит к почти полной потере гелия большинством минералов. Во второй половине XX века было опубликовано несколько работ, посвящённых исследованию (U-Th)/He изотопной системы в различных породах, минералах и материалах:
· цирконе (Damon et Kulp, 1957);
· магнетите (Fanale et Kulp, 1962);
· титаните (Damon et Green, 1963);
· ископаемых костях (Turekian et al., 1970);
· кораллах (Bender, 1973);
· базальте (Leventhal, 1975);
· других эффузивных породах (Ferreira et al., 1975).
В большинстве случаев возраста, получаемые благодаря методу, получались неправдоподобно заниженными из-за потерь радиогенной компоненты. Однако в 1973 году Мартин Додсон сумел подвести теоретическую основу, способную объяснить занижение возраста и извлечь из омоложенных датировок полезную геологическую информацию. В своей работе (Dodson, 1973) он разработал концепцию температуры закрытия – при которой скорость потерь 4He за счёт диффузии становится незначительной по сравнению со скоростью его накопления.
Основываясь на работе Додсона, в 1987 году Цайтлер и его коллеги попробовали возродить интерес к (U-Th)/He методу, предположив, что в случае апатита получаемые возраста могут быть осмысленно интерпретированы как время охлаждения породы до определённой температуры закрытия. Их работа (Zeitler et al., 1987) подтвердила предположение, и установила температуру закрытия равной 100°C. Так было положено начало геотермохронологическому применению (U-Th)/He системы для изучения термической истории горных пород.
Работы с апатитом были продолжены Вольфом, Фарли и другими учёными, утвердившими геотермохронологический метод по апатиту как применимый и достаточно надёжный (Wolf et al., 1996; Farley, 2000); в то время как Питер Рейнерс предложил и теоретически обосновал применение (U-Th)/He геотермохронологического метода по отношению к цирконам (Reiners, 2005). По настоящее время выходят десятки публикаций, посвящённых применению геотермохронологии для датирования событий и совершенствованию данного метода – как, например, работа коллектива авторов, предложивших способ изучать термические события по единичным кристаллам циркона с помощью локальных методов и элементного картирования (Danišík et al., 2017).
Параллельно с исследованиями (U-Th)/He изотопной системы в различных минералах велись лабораторные и технические исследования (Whitmore, 1976; Benedek, 1978; Wilson et al., 1981; Puska et Nieminen, 1984; Астрелин и др., 2005) закономерностей диффузионной миграции высокоэнергичных ионов гелия, тем или иным путём – облучение материалов ядерных реакторов, целенаправленная имплантация пучков ионов и т.п. – имплантированных в структуру металлов (Mg, Al, V, Ni, Pd и др.). Зафиксированные особенности поведения атомов гелия – сбор рассеянного по структуре газа в кластеры, не покидающие структуру до достижения температуры плавления металла – привлекли внимание геологов. Возникла идея о том, что поведение гелия в самородных металлах может отличаться от такового в большинстве веществ, (U-Th)/He изотопная система в которых уже была изучена.
В 2009-10 годах в Институте геологии и геохронологии докембрия РАН были впервые проведены исследования поведения гелия в природном образце (Шуколюков и др., 2010). Объектом исследования стали самородки золота из месторождений Приполярного Урала, Восточного Саяна и Южно-Муйского рудного района. Кинетика термальной десорбции гелия из металла, полученная исследователями с использованием высокочувствительного масс-спектрометрического комплекса МСУ-Г подтвердили предположения о чрезвычайной устойчивости Heв самородных металлах естественного происхождения. Исходя из полученных при лабораторном прогреве данных, большая часть (63-86%) гелия выделяется по достижении температуры в 1000°C.; при этом форма пика большой амплитуды в окрестности температуры плавления золота (1063°C) говорит о резком повышении скорости миграции 4Heс началом разупорядочивания гранецентрированной кубической решётки золота (рис. 1). Вычисленные энергии активации также оказались необычно высокими: до 161-176 ккал/моль – в два раза выше, чем энергия активации миграции Ar из мусковита; и в четыре раза выше, в сравнении с энергией активации выделения 4Heиз большинства цирконов. Соответствующие частотные факторы также оказались чрезвычайно высокими (K0 = 2·1018 ~ 3·1032), что возможно указывает на миграцию гелия в форме пузырьков газа а не отдельных атомов.
[image: ]
Рис. 1. Кинетика выделения 4He из самородного золота сульфидного месторождения Владимирского участка Китойского узла Восточного Саяна. Звёздочкой отмечена температура плавления золота, число у кривой – доля 4He, выделяющегося при T≥ 900°C (Шуколюков и др., 2010).
Аналогичные исследования были проведены в отношении платины и её природных сплавов (изоферроплатины, Pt3Fe) месторождений Гальмоэнан и Кондёр (Шуколюков и др., 2011, 2012а).
В данной работе проводится попытка расширить область применения (U-Th)/He метода датирования на некоторые минералы классов сульфидов и сульфосолей, перспективно способные проявлять свойства удержания гелия аналогичные таковым в металлах. На текущий момент существует единственный способ датирования сульфидов – Re-Os метод в пирите и молибдените, который относительно успешно применяется для определения возраста формирования алмазов (в том числе зональных) по включениям пирита в них (Pearson et al., 1998); и применим для некоторых типов сульфидных месторождений (Suzuki et al., 1993). Применение Re-Os системы ограничивается сложностями в отделении и определении сверхнизких концентраций (ppb и ppt) этих элементов; а также неопределённостью точного значения константы распада изотопа 187Re (Suzuki et Masuda, 1990). Другой очевидной проблемой является неустойчивость Re-Os системы к постмагматическим преобразованиям, могущим привести к потере или привносу изотопов.
Помимо этого, исследователями Кольского научного центра РАН ведётся работа по приложению Sm-Nd метода к сульфидам (Серов, Екимова, 2009). Исследователи сталкиваются с похожими проблемами – низкие концентрации изотопов, геохимическая неустойчивость системы.
Таким образом, данная работа находится «на острие» современных исследований в области изотопной геологии. Разработка методики датирования сульфидов и сульфосолей с применением новой изотопной системы востребована специалистами и имеет значение для исследования геологии месторождений – как фундаментального, так и практического.
1.2. Модели миграции благородных газов
Существует несколько моделей, описывающих миграцию газов в твёрдых телах. Наиболее подходящими для описания процесса термодесорбции атомов 4He из кристаллической решётки минералов являются односкачковая и диффузионная модели.
Односкачковая (кинетическая) модель основывается на предположении о том, что кристаллическая структура реальных кристаллов в области образования альфа-частицы столь дефектна, что мигрирующему атому необходимо совершить лишь один скачок для того, чтобы покинуть её – поэтому поведение радиогенного атома формально аналогично  химическим взаимодействиям (Герлинг, 1961). Энергия, требующаяся для совершения первого скачка намного больше, чем энергия, необходимая для дальнейшей диффузии из зерна.
Согласно односкачковой модели миграции газообразных продуктов деления, при лабораторном отжиге в диапазоне температур, соответствующем каждому энергетическому положению атомов 4He (пику на кривых кинетики выделения гелия из образцов сульфидов), в системе координат ln ln 4He0/4Het – 1/T справедлива такая линейная зависимость:
где He0 это суммарное количество атомов гелия, находящегося в одном энергетическом положении; Het – количество выделившегося к этому моменту времени атомов гелия из данного энергетического положения; t – время отжига на каждой ступени; k0 – частотный фактор; Ea – энергия активации миграции; R – универсальная газовая постоянная; T – абсолютная температура отжига ступени (Шуколюков и др., 2010).
По этой формуле и данным экспериментов по термодесорбции гелия из изучаемых минералов были вычислены значения энергии активации (Ea) и частотного фактора (k0) для высокотемпературных пиков образцов сульфидов.
В отличие от циркона, диффузия гелия из которого лучше описывается односкачковым механизмом из-за его метамиктности, для сульфидов с металлической связью метамиктность нехарактерна. Поэтому в данной работе была также рассмотрена и применена диффузионная модель, которая оперирует временем блуждания атома гелия в зерне и размером зерна.
При изучении миграции благородных газов в минералах по диффузионной модели (с упрощением формы зерна к сфере радиуса a) применяется формула, разработанная для изучения кинетики миграции аргона в работах, посвящённых K-Ar методу. Формула приводится на следующей странице:
где D – диффузионный коэффициент; a – радиус зерна (или ячейки диффузии); f – частичная потеря газа (количество гелия, выделившегося с начала отжига относительно его полного содержания в образце, от 0 до 1); t – время отжига ступени;  (McDougall et Harrison, 1999).
Подстановка данных эксперимента по ступенчатому отжигу и сведений о размере изучаемого образца позволяет получить значения D для каждой ступени отжига. Уравнение диффузии (Shackelford, 2014):
где D0 – независящий от температуры предэкспоненциальный коэффициент диффузии (D при T→∞).
Построение прямой в системе координат ln(D/a2) – 1/T позволяет оценить значения энергии активации миграции гелия из зерна и предэкспоненциальный множитель D0.
Большинство современных изотопных построений основаны на одной из вышеприведённых моделей. Реальный процесс диффузии радиогенного гелия из кристаллической решётки, по всей видимости, представляет собой совмещение этих механизмов в том или ином соотношении.
1.3. Сульфиды и сульфосоли
Сульфиды – класс минералов, объединяющий сернистые соединения металлов и некоторых неметаллов, в химическом отношении – соли сероводородной кислоты. Рассматривая минералы данного класса можно выделить ряд свойств, в той или иной степени присущих всем его представителям: металлический блеск, средняя или высокая отражающая способность, сравнительно низкая твёрдость и большая плотность. Сульфиды широко распространены в природе – минералы этого класса составляют 0,15% массы земной коры и, вероятно, занимают значимое место в составе ядра Земли. Те или иные сульфиды встречаются почти во всех известных типах месторождений. Сульфиды являются источником многих полезных компонентов – как сами по себе (S, Sb, Cu, Ni, Co, Zn, Pb, Mo, Bi, Hg), так и в совокупности с примесными минералами сульфидных руд (Pt, Au, Ag, Cd, In, Se, Te).
По электрическим свойствам большинство сульфидов являются полупроводниками. Химические связи, характерные для сульфидов – ионно‑ковалентные, и в случае сульфидов d- и f-элементов – металлические (Кнунянц, Зефиров, 1995).
Помимо собственно сульфидов, в данной работе было проведено изучение миграционных свойств гелия в структурах блёклых руд – теннантита и тетраэдрита, относящихся к классу сульфосолей. Для удобства здесь и далее они объединяются в один класс – сульфиды.
	Название
	Формула
	Плотность, г/см3
	Твёрдость
	Сингония, тип решётки
	Плотность упаковки кр. решётки
	Удельное эл. сопротивление, Ом∙м

	Пирит
	FeS2
	4,90
	••••••
	Куб.
	0,0189
	2,9×10-5 – 1,5

	Халькопирит
	CuFeS2
	4,20
	••••
	Тетр.
	0,0172
	1,2×10-5 – 0,3

	Пирротин
	Fe7S8
	4,62
	••••
	Моно.
	0,0258
	6,5×10-6 – 0,05

	Теннантит
	Cu12As4S13
	4,62
	••••
	Куб.
	0,0028
	

	Тетраэдрит
	Cu12Sb4S13
	4,97
	••••
	Куб.
	0,0031
	

	Борнит
	Cu5FeS4
	5,08
	•••
	Ромб.
	0,0102
	2,5×10-5 – 0,5

	Молибденит
	MoS2
	4,68
	•
	Триг.
	0,0171
	10-3 – 106

	Сфалерит
	ZnS
	4,00
	••••
	Куб.
	0,0403
	1,5 – 107


Табл. 4. Свойства рассмотренных в данной работе сульфидов. Формулы, плотность, твёрдость и сингония – по данным сайта www.mindat.org. Плотность упаковки атомов рассчитана по формуле η = Vат ∙ n  / Vяч, где Vат – занимаемый атомом объём, n – число атомов в элементарной ячейке минерала, Vяч – объём элементарной ячейки (Гуртов и Осауленко, 2012). Данные об электрическом сопротивлении – из источника (Telford et al., 1990).
Пирит
Пирит – широко распространённый минерал, встречающийся во многих геологических обстановках: от осадочных отложений и магматических формаций до гидротермальных жил и метаморфических пород. Это самый распространённый сульфидный минерал земной коры, что делает разработку метода его датирования особенно важной задачей, открывающей перспективы установления возраста многих объектов.
Идеальная химическая формула пирита – FeS2. Минерал кристаллизуется в кубической сингонии; идеоморфные формы кристаллов – кубические, кубооктаэдрические и пентагондодекаэдрические. Часто образует псевдоморфозы по другим минералам и органическим остаткам.
Генезис пирита разнообразен. Пирит наиболее распространён в месторождениях гидротермального генезиса, образуясь эпигенетически при воздействии горячих гидротермальных сероводородных растворов на силикатные породы. Однако, известно присутствие этого сульфида в осадочных и магматических породах. Образование пирита в известняках, глинах и мергелях связывают с гидротермальной стадией контактового метаморфизма; в других осадочных породах, включая пласты угля – с деятельностью сульфатвосстанавливающих бактерий. Наиболее известной формой образования пирита в магматических породах является ликвация сульфидных расплавов в ультраосновных комплексах. Среди метаморфических пород известны выделения пирита в гнейсах, хлоритовых сланцах (Бетехтин, 2008).
Кристаллографически пирит относится к одноимённой группе, объединяющей изоструктурные минеральные виды с кубической решёткой, пространственной группой Pa3 и химической формулой MX2. Кроме пирита (FeS2) в неё входят сперрилит (PtAs2), гауерит (MnS2) и ряд других, более редких сульфидов, арсенидов, селенидов и теллуридов различных металлов.
Халькопирит
Халькопирит – самый распространённый минерал меди. Имеет промышленное значение как главная медная руда; кроме того, как и в пирит, этот минерал часто содержит включения благородных металлов – золота, серебра, платиноидов.
Идеальная химическая формула халькопирита – CuFeS2, типичные примеси – Ag, Au, In, Tl, Se, Te. Кристаллизуется минерал в тетрагональной сингонии, редко образуя кристаллы тетраэдрического, псевдооктаэдрического или псевдододекаэдрического габитуса – чаще встречается в виде сплошных масс и вкрапленных зёрен неправильной формы.
Встречается халькопирит преимущественно в высоко- и среднетемпературных гидротермальных жилах. Известны полиметаллические рудные ассоциации с галенитом и сфалеритом; сам по себе халькопирит крупных скоплений не образует. Также образуется при контактово-метаморфических и магматических (ликвация) процессах; а также в осадочных породах при вторичном сульфидном обогащении – однако в близповерхностных условиях минерал неустойчив и быстро разлагается с образованием вторичных минералов меди (Бетехтин, 2008).
В кристаллографическую группу халькопирита помимо него входит ряд редких минералов тетрагональной сингонии, общим характерным признаком которых является избыток металлов относительно серы.
Пирротин
Пирротин – сульфид железа (химическая формула – Fe7S8), всегда нестехиометричный по составу – избыточное содержание серы в нём доходит до 40% (вместо 36,5% в троилите, FeS). Вариации состава от Fe6S7 до Fe11S12 обусловлены переменной валентностью части ионов железа – в пирротине отдельные структурные позиции заняты не полностью. В образующемся твёрдом растворе вычитания трёхвалентное железо Fe3+ компенсирует недостаток ионов Fe2+.
Различия в составе пирротина приводят к тому, что минерал кристаллизуется в нескольких политипных структурных модификациях гексагональной сингонии. Как и для халькопирита, для пирротина кристаллы (имеющие пирамидальный, таблитчатый или столбчатый облик) нехарактерны. Обычно он встречается в виде сплошных масс или вкрапленных зёрён (Fleet, 1971).
Характерными особенностями халькопирита относительно других сульфидов является его высокая электропроводность и ферромагнитные свойства.
Пирротин – высокотемпературный минерал. Его образование зависит от концентрации ионов серы в растворе – при высокой концентрации S2- железо связывается в виде пирита (FeS2), при пониженной – в виде моносульфида (FeS). Распространён пирротин практически исключительно в эндогенных месторождениях, реже – в пегматитах, гидротермальных месторождениях, скарнах. На поздних стадиях гидротермального процесса замещается метастабильным марказитом, а после – пиритом. В корах выветривания пирротин является наиболее неустойчивым сульфидом и быстро разлагается через сульфат железа до лимонита и серной кислоты (Бетехтин, 2008).
Теннантит и тетраэдрит
Эти два минерала – крайние члены изоморфного ряда сложных сульфидов меди. Формула теннантита – Cu12As4S13, тетраэдрита – Cu12Sb4S13. Для них характерно высокое содержание изоморфных примесей Fe, Ag, Hg, Zn, Co, Ni, Pb, Zn, замещающих медь, и Bi, Te, Se в позиции мышьяка, сурьмы и серы.
Кристаллическая структура минералов относится к каркасному типу с тетраэдрами CuS4, связанными вершинами и ориентированными в одном направлении. Сингония кубическая, габитус кристаллов тетраэдрический, кубический или октаэдрический. Возможны двойники прорастания и эпитаксические срастания с халькопиритом, станнином (Cu2FeSnS4) или сфалеритом.
Образуются теннантит и тетраэдрит в низко- и среднетемпературных рудных жилах, в колчеданных и полиметаллических рудах в ассоциации с более распространёнными сульфидами – халькопиритом, пиритом, сфалеритом, галенитом и другими; таким образом, являясь второстепенными рудными минералами (Смольянинов, 1972).
Борнит
Борнит – сульфид железа и меди с химической формулой Cu5FeS4. Химический состав борнита отклоняется от идеального за счёт того, что в его структуру могут входить в виде твёрдых растворов пирит, халькопирит и халькозин (Cu2S); а также серебро.
Кристаллическая структура борнита – плотноупакованная кубическая решётка с заполнением тетраэдрических пустот. Понижение температуры приводит к полиморфному превращению этой решётки через ромбоэдрическую к моноклинной модификации – происходит упорядочивание атомов металла и искажение анионной упаковки (Koto et Morimoto, 1975).
Кристаллы борнита редки, чаще он образует плотные зернистые агрегаты, пластинки, прожилки, корки, налёты, иногда – сплошные массы. Отличительной чертой являются структуры распада твёрдых растворов.
Природный борнит может иметь как эндогенное, так и экзогенное происхождение. Он может являться первичным минералом в вулканогенных породах; метасоматических и контактово-метаморфических месторождениях. Реже встречается в пегматитах и медных пневматолитовых жилах, и гидротермальных жильных месторождениях. Экзогенный же борнит образуется в зонах вторичного сульфидного обогащения почти всех медносульфидных месторождений; в осадочных породах принимая форму цемента (Vaughan et al., 1987).
Молибденит
Молибденит – сульфид молибдена, обладающий формулой MoS2. Содержит в своём составе примеси рения и селена, добываемые из него попутно с молибденом.
Кристаллическая решётка минерала является типично слоистой – сетки, образованные ионами Mo располагаются между двумя слоями ионов S. Этим обуславливается мягкость минерала (1-1,5 по шкале Мооса) и его схожесть с графитом (весьма совершенная спайность, жирный металлический блеск). Кристаллы, образуемые молибденитом – таблитчатые, гексагонального облика. Агрегаты – плотные, тонкочешуйчатые или листоватые (Таланцев и др., 1990).
Молибденит осаждается из глубинных растворов в результате гидротермальных процессов. Также небольшое количество молибденита находили в метеоритах (Fuchs et Blander, 1977).
Сфалерит
Сфалерит – распространённый минерал, сульфид цинка (ZnS).
Кристаллическая структура этого минерала определяется плотнейшей трёхслойной упаковкой анионов серы с катионами цинка, занимающими половину тетраэдрических пустот между анионами – таким образом, его структура похожа на структуру алмаза с той лишь разницей, что центры малых кубов и вершины и центры граней большого куба заняты различающимися атомами. Но в отличие от алмаза, спайность проходит по плоскостям ромбододекаэдра а не октаэдра – поэтому плоскости спайности содержат атомы и серы и цинка в равных количествах, что делает их электронейтральными и слабо связанными.
Агрегаты сфалерита могут быть как крупно-, так и тонкозернистыми и скрытокристаллическими; иногда принимая форму сферолитов, почковидных сферолитовых концентрически-зональных корок.
Характерные изоморфные примеси сфалерита – железо (может замещать до 20% атомов цинка – в таких разновидностях иногда видны включения пирротина как продукта распада твёрдого раствора), медь, олово, кадмий, индий.
Встречается сфалерит преимущественно в среднетемпературных гидротермальных месторождениях, известен также в скарнах, различных осадочных и вулканогенно-осадочных месторождениях. В ассоциации с халькопиритом и галенитом формирует полиметаллические руды (Бетехтин, 2008).

Глава 2. Характеристика объектов исследования
2.1. Уральские месторождения
Илья Владимирович Викентьев (ИГЕМ РАН) и Азовскова Оксана Борисовна (ИГГ УрО РАН) предоставили нам обширную коллекцию образцов сульфидов из ряда месторождений южного, среднего и северного Урала. Далее будет приведено их перечисление и краткая геологическая характеристика. В скобках указаны названия минералов, образцы которых были получены из каждого месторождения.
Узельга (минералы: пирит, халькопирит, пирротин, теннантит)
Узельгинское месторождение относится к типу вулканогенно-осадочных. Главным элементом месторождения является депрессия в поверхности  базальт-андезитбазальтовой толщи, заполненная кислыми вулканитами и вулканогенно-осадочными породами, в которых располагаются рудные тела лентовидной, линзовидной и пластообразной формы. Основу сплошных руд составляет пирит, среди которого неравномерно распределены главные (халькопирит), второстепенные (арсенопирит, магнетит, гематит) и другие (гессит, борнит) минералы. Преобладающие текстуры руд – брекчиевидные, массивные и колломорфные. Помимо рудных тел на месторождении широко проявлены дайки диабазов, диабазовых порфиритов и габбро-диабазов, имеющих как крутое, так и пологое залегание (Серавкин и др., 1994).
Формирование вулканогенно-осадочных месторождений в этом регионе связывают с островодужной стадией эволюции структуры Южного Урала, приходящейся на поздний ордовик – поздний девон. Месторождение Узельга сформировалось в ходе третьей островодужной генерации (D2), проявленной в пределах Магнитогорского пояса (Серавкин, 2002).
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Рис. 2. Продольный геологический разрез Узельгинского месторождения (Контарь, 2013). Условные обозначения: 1 – покровные отложения, 2-3 – базальт-андезитовая формация (2 – пироксен-плагиофировые базальты, андезитобазальты, андезиты; 3 – вулканогенно-осадочные породы (конгломераты, песчаники, сланцы)), 4-11 – базальт-андезит-дацит-риолитовая формация и сопряжённые с ней вулканогенно-осадочные породы (4 – риолиты, 5 – риодациты, 6 – дациты, 7 – андезитодациты, 8 – флюидально-расслоенные и флюидально-обломочные разности, 9 – афировые базальты, 10 – известняки и их обломочные разности, 11 – конгломераты, песчаники, гравелиты, алевролиты; в том числе с рудокластами), 12 – рудные тела, 13 – тектонические нарушения.
Молодёжное (борнит)
Полиметаллическое месторождение Молодёжное находится на юго-восточном фланге Узельгинского рудного поля. Основой геологической структуры месторождения является брахиантиклиналь слагаемая в ядре – базальтоидами, а в сводовой части и на крыльях – кислыми вулканитами, известняками, вулканогенно-осадочными породами, андезитами и андезито-базальтами улутауской свиты (D2gv-D3fr1; 382,7 – 372,2 млн. лет).
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Рис. 3. Схематический геологический разрез месторождения Молодёжное (Прокин, 1977). Условные обозначения: 1 – рыхлые отложения, 2 – слоистые туфы и туффиты, 3 – агломератовые туфы, 4-8 – дацитовые порфириты и липарит-дацитовые порфиры (4 – эпидотизированные, 5 – гематитизированные, 6 – серицитизированные, 7 – баритизированные, 8 – андезитовые порфириты), 9-11 – спилиты, базальтовые порфириты и афириты (9 – не изменённые гидротермальными процессами, 10 – декальцизированные, 11 – серицитизированные (а) и эпидотизированные (б)), 12 – габбро-диабазы, 13 – серицит-хлорит-кварцевые породы, 14 – кварц-хлоритовые породы, 15 – серицит-кварцевые породы, 16 – массивные руды, 17 – вкрапленные руды, 18 – разрывные нарушения.
По данным реконструкций (Зайков, 2006) брахиантиклиналь сформировалась на месте локальной андезит-базальтовой вулканокупольной постройки (рис. ). Об этом также свидетельствуют уменьшение мощностей и выклинивание горизонтов кислых вулканитов на склонах, а также фациальные изменения.
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Рис. 4. Рудно-фациальная реконструкция колчеданной залежи месторождения Молодёжное (Масленников, 2012). Условные обозначения: 1, 2 – донные гидротермальные руды (1 – пирит-халькопиритовые руды, 2 – корки колломорфного пирита), 3 – оруденелые «трубчатые черви», 4 – штокверковые сульфидные руды, 5 – сульфидные брекчии, 6 – сульфидные гравелиты и песчаники, 7 – тонкослоистые сульфидные турбидиты, 8 – барититы.
В ходе геохимических исследований (Колотов, 1992) было установлено, что руды сформировались в несколько последовательных стадий со следующими ассоциациями элементов:
I. Железо-серная (S-Fe-U-Th);
II. Медная (Cu-Ag-Bi-Te-Se-Tl-Co);
III. Медно-цинковая (Zn-Cu-Au-Ag-Te-Cd-Ga-Se-Co);
IV. Полиметаллическая (Zn, Ba-Pb-Au-Ag, Bi, In, Ga, Ge-Tl-As-Co-F).
Первые три стадии характеризовались гидротермально-осадочным и параллельным ему гидротермально-метасоматическим рудообразованием, позднее преобладали метасоматические процессы, в результате чего происходило перераспределение рудного вещества, отложение полиметаллической ассоциации и в завершении – формирование борнитовых руд. По данным золото-сфалеритового геотермометра, температура образования основной массы руд – 400°С. Температура формирования борнитовых руд (по данным штромейерит-маккинстриит-ялпаитового термометра) находится в интервале 300-100°С.
Гай (халькопирит)
Гайское колчеданное месторождение по запасам меди является крупнейшим в мире колчеданным месторождением вулканической ассоциации; также его руды содержат золото. Разрез рудного поля слагают (снизу вверх) базальтовая, андезит-дацит-риолитовая, вулканогенно-осадочная, андезит-базальтовая и осадочная вулканомиктовая толщи. Основной объём рудных тел локализован в средней части рудоносной андезит-дацит-риолитовой толщи. Складчатая структура рудного поля представлена близмеридионально вытянутой брахиантиклиналью, в ядре которой лежит, сформированная за счёт вулканической постройки центрального типа, линейная антиклиналь. Разрывная структура месторождения определяется Гайским надвигом пологого восточного падения – сопряжённые с ним взбросы крутого восточного падения расчленяют рудное поле на ряд блоков-пластин. Оруденение Гайского месторождения осуществлялось в два этапа: ранний (D1), в условиях близгоризонтального залегания вулканогенных толщ; и поздний (D2), в условиях крутого залегания нижних стратиграфических уровней. Преобразование месторождения характеризовался деформированием рудных тел, их расчленением на блоки и будины, а также гидротермально-метаморфическим преобразованием руд (Серавкин и Скуратов, 2009).
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Рис. 5. Геологический разрез Гайского медноколчеданного месторождения (по данным Гайского ГОКа, с упрощениями и дополнениями). Условные обозначения: 1 – вмещающие вулканомиктовые отложения; андезит-базальтовая и вулканогенно-осадочная толщи (нерасчленённые); субвулканические и экструзивные тела кварцевых риодацитов; 4 – базальтовая и андезит-дацит-риолитовая (рудовмещающая) толщи; 5 – метасоматиты по породам рудовмещающей толщи. а – колчеданные рудные тела; б – разломы (№1 – Гайский надвиг, №2 – Западный взброс, №3 – послойный детачмент, №4 – Восточный взброс); в – скважины (Серавкин и Скуратов, 2009).
Представленные нам образцы халькопирита представляют собой монофракцию, отобранную из руд прожилково-вкрапленного типа и датированы эмсским ярусом нижнего девона (407,6 – 393,3 млн. лет).
Михеевское (пирит, молибденит)
Месторождение Михеевское находится в западном борту Восточно-Уральского прогиба – в Тарутинско-Новониколаевской зоне – и классифицируется исследователями как Au-Mo-Cu-порфировое; при этом содержание молибдена в рудах Михеевского месторождения максимально, если сравнивать с другими месторождениями Урала (Грабежев, 2012).
Оруденение расположено в грабен-синклинали, сложенной андезибазальт-андезитовой вулканогенно-осадочной толщей возраста D3-C1 и раннекаменноугольными базальтами. Их прорывают диоритовые порфириты, образующие ядра D3-C1 вулкано-интрузивных построек, и более поздние продуктивные гранитоиды, представленные диоритовыми порфиритами и плагиогранодиорит-порфирами (Грабежев и Белгородский, 1992). Оруденение контролируется зонами разрывных нарушений северо-восточного простирания, вмещающими дайки и штоки гранитоидов. Рудные тела являются зонами серицитизированных, хлоритизированных и пропилитизированных пород с штокверками и вкрапленностью молибденита, халькопирита, пирита – они развиваются преимущественно по стратифицированным отложениям, но затрагивают и интрузивные породы (Серавкин и др., 2011).
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Рис. 6. Тарутинско-Новониколаевская зона. Условные обозначения: А. Схематическая геологическая карта Новониколаевского рудного узла. 1 – гранитоиды михеевского субкомплекса; 2 – эффузивы вулканогенной толщи C1; 3 – вулканогенно-осадочная толща D3-C1; 4 – гранитоиды ульяновского субкомплекса; 5 – вулканогенные и осадочные образования силуро-девона, метаморфиты нижнего палеозоя, нерасчленённые; 6 – плагиогранодиориты Новониколаевского массива (поздний силур); 7 – гипербазиты; 8 – медно-порфировые месторождения и участки; 9 – кольцевые разломы вулкано-интрузивных структур; 10 – дизъюнктивные нарушения.
Б. Схематическая геологическая карта Михеевского месторождения. 1-4 – вулканогенно-осадочная толща (D3-C1): 1 – туфоалевриты, туфопесчаники, кварцевые песчаники; 2 – туфоконгломераты с обломками диоритовых порфиритов, туфогравелиты; 3 – туфы основного и среднего состава; 4 – флюидально-обломочные риодациты; 5 – базальты и гиалокластиты вулканогенной толщи C1; 6 – диоритовые порфириты ульяновского субкомплекса; 7 – диоритовые порфириты и порфировые диориты михеевского субкомплекса; 8 – плагиогранодиориты михеевского субкомплекса; 9 – серпентиниты; 10 – дизъюнктивные нарушения; 11 – границы выходов зон прожилково-вкрапленной сульфидной минерализации на поверхность. Месторождения (выделены красным): М – Михеевское, З – Западное (Грабежев, Белгородский, 1992).
Воронцовское (пирит)
Воронцовское месторождение является первым и пока единственным на Урале золото-ртутно-мышьяковым месторождением карлинского типа. Характерными особенностями оруденения этого типа являются: приуроченность к фронтальным частям крупных надвигов среди кремнисто-карбонатных пород, наличие золото-сульфидной минерализации в виде тонкозернистых сульфидов с субмикронным или изоморфным золотом, золото-ртутно-таллиево-мышьяковый геохимический состав руд и аргиллизитовый или джаспероидный тип околорудного метасоматоза (Сазонов и др., 1991).
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Рис. 7. Геолого-структурная карта Воронцовского месторождения. Условные обозначения: 1 – андезитовые порфириты, их туфы и лавобрекчии; 2 – туфоконгломераты, туфопесчаники, туфоалевролиты с прослоями кремнистых пород и известняков; 3 – карбонатная осадочная брекчия; 4 – мрамор; 5 – известняк; 6 – диориты, гранодиориты, диоритовые порфириты; 7 – богатые рудные тела, проекция на дневную поверхность; 8 – бедные рудные тела, проекция на дневную поверхность; 9 – скарны с магнетитовой минерализацией; 10 – разрывные нарушения; 11 – рудоконтролирующий разлом; 12 – локализация месторождения Воронцовское (Константинов, 2006).
Гумёшевское (пирит)
Гумёшевское месторождение расположено примерно в 60 км от Екатеринбурга и разрабатывается в том или ином виде, по археологическим свидетельствам, со второго тысячелетия до нашей эры (Кузьминых, Дегтярева, 2015). Помимо медной руды, добываемой здесь, широко известен гумёшевский малахит – ныне практически полностью исчерпавшийся.
Коренные руды Гумёшевского месторождения относятся к известково-скарновому, медно-порфировому генетическому типу. Они локализованы по экзоконтакту гранитоидной интрузии с известняками и известковистыми терригенными породами среднего девона. Геологическое строение месторождения определено развитием зон окисления первичных руд вдоль контакта диоритов и мраморов. Полоса однородного, тонкозернистого по структуре мрамора простирается меридионально, местами выходя на поверхность – средняя её часть прорывается телом кварцевых диоритов, имеющих историческое название «северские граниты».
Залежи обогащённых пиритом и халькопиритом медистых магнетитов нависает над мраморами, при этом восточная сторона залежи круто падает вниз, гранича с диоритом; а западная – прослеживается по наклонной поверхности мрамора и образует падающий под углом 45° лежачий бок складки. Доминирующие первичные минералы месторождения – халькопирит, пирит, блеклые руды и магнетит.
Рудная залежь представлена окисленными медистыми глинами – продуктами вторичного изменения первичных руд, диоритов и известняков. Глины эти пластичные, рыхлые, охристые, красные, бурые и лиловые; пропитанные медью. Вторичная медная минерализация представлена землистым малахитом, азуритом, тенортитом, хризоколлой и самородной медью. Окисление руд распространяется до глубин 120‑170 м (Грабежев, 2004).
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Рис. 8. Схема строения малахитоносного карста Гумёшевского меднорудного месторождения по Л. Дюпарку и Г. Сиггу (1914). Условные обозначения: 1 – мрамор, 2 – кварцевый диорит, 3 – медистые глины, 4 – глины с рудными конкрециями, 5 – лимонитовые охры, 6 – скарны, 7 – малахитоносные зоны (Киевлянко, Сенкевич, 1983).
Богомоловское (пирит)
Богомоловское кварцево-жильное золоторудное месторождение на Северном Урале приурочено к зоне контакта интрузивных пород и метаморфизованных осадочных отложений. Строение месторождения осложнено многочисленными разноориентированными разрывными нарушениями. Рудные тела представляют собой серию кварцевых жил близмеридионального северо-восточного простирания – рудоконтролирующий разлом располагается на юго-восточном экзоконтакте Левихинского массива плагиогранитов, плагиогранит-порфиров и кварцевых диоритов среднего-позднего девона. Вмещающие породы представлены диабазами, рассланцованными туфами кислого состава с прослоями осадочных и вулканогенно-осадочных зеленосланцевых пород.
Рудные минералы в кварцевых жилах – пирит, арсенопирит, пирротин, халькопирит, сфалерит, галенит, магнетит, гематит; а также обособленное от сульфидов золото в концентрациях 1,0-9,5 г/т (Сазонов и др., 1999).
2.2. Месторождения восточного Саяна
Булат Батуевич Дамдинов (ГИН СО РАН) предоставил коллекцию образцов сульфидов из месторождений Восточного Саяна.
Холбинская группа – Зун-Холбинское, Барун-Холбинское, Пионерское (пирит, халькопирит)
Месторождения Холбинской группы лежат вдоль Окинского хребта Восточного Саяна и тесно связаны с послекембрийским магматизмом этого региона. Месторождение Зун-Холбинское расположено в вулканогенно-осадочных и олистостромовых, отчасти карбонатных породах; Барун-Холбинское и Пионерское – в гнейсогранитах Гарганской глыбы. Тип месторождений – золото-кварцево-сульфидный, иногда – с добавлением теллуридов. Возраст рудной минерализации оценивается специалистами как не моложе 530 млн. лет (Гармаев, 2011).
Зун-Оспинское (пирит, халькопирит), Коневинское (пирит) и Таинское (пирротин)
Три месторождения формируют Оспинский рудный узел к востоку от месторождений Холбинской группы.
Месторождение Зун-Оспинское размещается в базит-гипербазитовых породах в 10 км от месторождения Зун-Холбинское. Приурочено к контакту катаклазированных гнейсогранитов основания архейской Гарганской глыбы с палеозойскими гранитоидами. Рудные тела проявлены в виде золото-серебро-полиметаллических жил. Основные рудные минералы – пирит и халькопирит, в полиметаллических типах руд – сфалерит и галенит; значительно реже встречаются молибденит, тетрадимит, шеелит, пирротин, магнетит, блеклые руды (Миронов, Жмодик, 1999).
Месторождения Коневинское и Таинское относят к золото-порфировому типу месторождений (Миронов и др., 2001).


Водораздельное (пирит), Южное (тетраэдрит)
Вмещающими породами месторождений Южное и Водораздельное являются терригенно-карбонатные породы. Их формирование происходило в зонах тектоно-магматической активизации на границах структурно-вещественных зон в ходе аккреции-коллизии в обстановках континентальной окраины. Месторождения такого генезиса относят к карлинскому типу. Оруденение обычно представлено тонкозернистыми сульфидами и субмикронным дисперсным золотом в кремнисто-карбонатных породах.
Водораздельное приурочено к толще углеродисто-глинистых сланцев, мраморизовынных известняков и кремней иркутной свиты (R2). Локализация рудных тел линзовидной формы происходит на контакте доломитов с гранито-гнейсами и сланцами. Рудные тела сопровождает оторочка березитов. Имеются вкрапления полиметаллической минерализации.
Структуру месторождения Южное определяет надвиг северо-восточного простирания. Оно оказывается приуроченным к северному крылу грабен-синклинали, сложенной породами среднего рифея. Рудовмещающими породами являются доломитовые конгломераты, содержащие валуны гранитов в базальной части; на северо-западе участка наблюдаются выходы порфировидных гранитов. Руды представляют собой зоны кварцевого прожилкования, маломощные штокверки кварц-карбонатных жил с тонкой рассеянной вкрапленностью сульфидов (Айриянц, 2006).
Сагангольское (пирит)
Сагангольское – типично жильное месторождение, приуроченное к раннепалеозойским интрузивным проявлениям в Восточно-Саянском регионе. Формирование интрузивных ассоциаций происходило, предположительно, в возрастном диапазоне перехода от островодужной (570-520 млн. лет) к аккреционно-коллизионной (510-450 млн. лет) геологической обстановке. Жилы, формирующие месторождение – крутопадающие, мощностью до 1 м и протяжённостью до первых сотен метров. Для руд характерно широкое распространение пирит-полисульфидной ассоциации; редкие включения представлены сфалеритом, галенитом, халькопиритом, киноварью. Изотопный состав серы в сульфидах близок к нулевому, что свидетельствует о ювенильном происхождении рудного вещества (Гармаев, 2011).

2.3. Другие месторождения
Помимо вышеперечисленных, нами были изучены образцы минералов из других регионов. Среди них – халькопирит ликвационно-магматического медно-никелевого месторождения Норильск-I и сфалерит из одного из месторождений Алтайской системы.
Норильск-I (халькопирит)
Месторождение Норильск-I связано с одноимённым дифференцированным интрузивом, вытянутым в виде пласта в северо-восточном направлении на 12 км. Мощность пласта колеблется от 30 до 350 м (в среднем – 130 м). До четверти разреза составляют ультраосновные породы, контактово-метасоматические изменения незначительны – это маломощный ореол роговиков и известковые скарны в трещинных зонах. Широко проявлена биотитизация и хлоритизация.
Сульфидное оруденение медно-никелевого типа представлено вкрапленностью халькопирита, пирротина и пентландита в богатых оливином дифференциатах. Ограниченно вкрапленность переходит в шлиры, локальные жилы и тела сплошных сульфидов. Из второстепенных минералов можно выделить минералы платиноидов.
Генезис месторождения считается классическим и описан во многих источниках – это сульфидная ликвация в основных/ультраосновных породах.
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Рис. 9. Геологический разрез ликвационно-магматического медно-никелевого месторождения Норильск-I. Условные обозначения: 1 – эффузивные породы, 2 – лабрадоровые базальты, 3 – титанавгитовые базальты, 4 – силлы долеритов, 5 – габбродолериты, 6 – осадочные породы тунгусской серии (C2-T1), 7-9 – руды: 7 – вкрапленные в интрузии, 8 – вкрапленные в породах экзоконтакта, 9 –жильные; 10 – разрывные нарушения (Милютин, 1989).
Рудный Алтай (сфалерит)
Рудный Алтай – северо-западная, пониженная часть Алтая. Рудные месторождения в этом регионе связаны с верхнепалеозойскими вулканогенными породами и прорывающими их интрузивами. Полиметаллические месторождения Рудного Алтая располагаются в толщах чередующихся терригенных липарито-дацитовых пород и находятся в тесной ассоциации с малыми интрузиями кислых и основных пород возраста PZ2-3. Рудные тела обычно имеют штоковую, пластообразную или неправильную форму. Главными жильными минералами являются кварц, серицит, хлорит, барит и карбонаты; в то время как руды представлены сфалеритом, пиритом, халькопиритом и галенитом; в меньшей степени – блеклыми рудами, теллуридами, золотом и серебром (Нехорошев, 1958).

Глава 3. Методика исследований
3.1. Предварительное изучение образцов
Прежде чем проводить исследования кинетики миграции гелия из предоставленных нам образцов; предстояло выяснить, содержится ли в сульфидах достаточное количество радиоактивных урана и тория? Если да, то в какой форме? Для этого была применена сканирующая электронная микроскопия и микрозондовый анализ.
Кроме того, в рамках исследования нам следовало выяснить, какие именно факторы могут влиять на сохранность гелия в том или ином минерале – для этого также использовалось наблюдение образцов с помощью электронного микроскопа и рентгеновский структурный анализ. А одной из второстепенных задач было выяснение того, какие преобразования и фазовые переходы возможны в ходе нагрева образцов до температур, обеспечивающих термодесорбцию гелия.
3.1.1. Сканирующая электронная микроскопия и микрозондовое исследование
Источником гелия в изучаемых образцах мы предполагаем уран и торий. Поскольку данные элементы нехарактерны в качестве изоморфных примесей в кристаллической решётке сульфидов, в зёрнах сульфидов должны иметься включения уран- и торий-содержащих минералов. Для их обнаружения и идентификации мы использовали сканирующую электронную микроскопию (прибор – Hitachi S-3400N с приставкой для рентгеноспектрального микроанализа AzTec Energy 350; операторы – Владимир Шиловских и Наталья Власенко).
Данный электронный микроскоп оснащён термоэмиссионным вольфрамовым катодом с ускоряющим напряжением от 0,3 до 30 кВ. Возможное приборное увеличение – от x5 до x300000. Разрешение электронного микроскопа составляет 3‑4 нм. Область анализа микрозонда составляет приблизительно 10 μм2, допускаемая погрешность в определении содержания элемента – от 1 до 10%, в зависимости от массовой доли элемента (чем больше, тем точнее измерение). Зёрна анализировались, будучи размещёнными в полированных шайбах из эпоксидной смолы. Применялись две методики полировки: традиционная шлифовка до полного устранения неровностей; и с использованием более грубого абразивного порошка (50 μм) для выявления микроструктуры зёрен.
Полученные снимки их описание представлены в главе 4.
3.1.2. Данные о кристаллической структуре
Порошковая рентгеновская дифракционная съёмка осуществлялась на дифрактометре Bruker D2 PHASER; оператор – Касаткин Игорь Алексеевич. Обработка полученных данных велась в программе TOPAS по методу Ритвельда.
Был проанализирован сет образцов пирита из четырёх месторождений: Узельга, Зун-Холбинское, Зун-Оспинское и Сагангольское. Во всех образцах были обнаружены примеси халькопирита и кварца (не более 10%); что касается уточнённых параметров кристаллической решётки самого пирита – образцы месторождения Узельга показали рекордные значения размера кристаллитов (>9000 нм, превышение разрешения прибора) и высокие значения микронапряжений (~0,0924). Образцы пирита других месторождений характеризуются значительно меньшей степенью окристаллизованности (300-400 нм), при этом  в пирите месторождения Зун‑Холбинское всё ещё наблюдаются повышенные микронапряжения (0,06 против 0,026-0,036 в пирите Зун-Оспинского и Сагангольского). Обнаруженные различия в рентгеноструктурных данных оказались значимыми в ходе дальнейших экспериментов по изучению сохранности гелия в пирите. 
Для проведения дифференциального термического анализа был использован прибор Netzsch STA 449 F3 Jupiter; оператор – Фокина Елена Леонидовна.
Выполнив ДТА нескольких контрольных образцов сульфидов, мы намеревались выяснить, что происходит с образцами при нагреве до температур до 1000°C, необходимом для изучения параметров миграции гелия. В ходе экспериментов, нагрев происходил со скоростью 20°/мин при атмосферных условиях.
Данные о возможных фазовых превращениях можно было бы сопоставить с пиками десорбции гелия из образцов и тем самым объяснить выделение гелия из структуры минерала. Однако поскольку дифференциальный термический анализ происходил при атмосферном давлении в азотно-кислородной среде, а отжиг для изучения диффузии гелия осуществляется в вакууме, следует быть осторожным при интерпретации полученных данных и опираться на литературные источники.
Данные дифференциального термического анализа приводятся в главе 4, в разделах посвящённых соответствующим минералам – пириту, халькопириту и пирротину.
3.2. (U-Th)/He-датирование
3.2.1. Измерение содержания радиогенного изотопа (4He)
Для количественного измерения 4He в данной работе был использован разработанный ЗАО СКБ «Спектрон-Аналит» в 2008 году высокочувствительный масс-спектрометрический комплекс с постоянным магнитным полем и цифровой системой регистрации ионных токов МСУ-Г-01-М (рис. 10).
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Рис. 10.  Схема вакуумной части масс-спектрометрической установки. МС – анализатор масс-спектрометра, ЭКСТР – экстракторы для термодесорбции радиогенного гелия из образцов, ШЛ – шлюзовые устройства для ввода образца в экстракторы, СН – сорбционные вакуумные насосы, ФН – форвакуумный ротационный насос, ФМ – манометры для измерения форвакуума, ВВМ – высоковакуумный манометр, ВВ – высоковакуумные вентили, ДН – диффузионный масляный насос (Шуколюков и др., 2012б; с правками).
Ввод образца в высоковакуумную часть прибора осуществляется через один из двух шлюзов, что защищает прибор от полной разгерметизации. Имеется два нагревательных элемента – первый из них представляет собой тонкостенный рениевый цилиндр, пережатый посередине – при его использовании образец безвозвратно теряется (рис. 11); второй – цилиндрический; помещение в него образца осуществляется с помощью танталовой кюветы и допускает возврат пробы после отжига для дальнейших исследований (рис. 12). Ступенчатый нагрев образцов возможен в диапазоне температур от 450 до 1600 °C. Выделяющиеся при нагреве вместе с гелием другие газы удаляются сорбционными насосами селективного действия.
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 Рис. 11. Схема загрузки исследуемого образца при разрушающем анализе. ЗУ – загрузочное устройство, ШЛ – шлюзовое устройство, КВ – косой вентиль для запирания шлюзового устройства, ЭКСТР1 – экстрактор для термодесорбции радиогенного гелия, ВВ – вентили в высоковакуумную часть масс-спектрометрического комплекса (Шуколюков и др., 2012б; с правками).
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Рис. 12. Схема загрузки исследуемого образца, позволяющая вводить в экстрактор исследуемую пробу и выводить её после экстракции гелия для последующего химического анализа на U и Th. ЗУ – загрузочное устройство, ШЛ – шлюзовое устройство, КВ – косой вентиль для запирания шлюзового устройства, ЭКСТР2 – экстрактор для термодесорбции радиогенного гелия, ВВ – вентили в высоковакуумную часть масс-спектрометрического комплекса (Шуколюков и др., 2012б; с правками).
В масс-спектрометре установлен секторный анализатор с внешним постоянным магнитом и встроенными в камеру анализатора полюсными наконечниками. В камере объёмом 200 см3 также находится источник ионов с накаливаемым катодом, испускающий электроны. Атомы гелия, ионизируясь электронным ударом, поступают в приёмник ионов в квазистатическом вакуумном режиме. Ионные токи регистрируются при помощи усилителя-формирователя и счётчика импульсов. Развёртка масс-спектрометра обеспечивается изменением ускоряющего напряжения.
Для пересчёта количества зарегистрированных ионов в количество исходных атомов гелия была произведена калибровка прибора. Для определения чувствительности использовались образцы с известной концентрацией гелия – каменные метеориты Княгиня и Нортон Каунти (Schultz et Franke, 2002). Пересчёт осуществлялся по формуле S = V/n, где S – чувствительность анализатора (см3/имп.); V – известный объём гелия, введённый в камеру масс-спектрометра; n – количество импульсов в единицу времени. Полученная величина составила 2,29∙10-12 см3/имп.
Применение МСУ-Г-01-М позволило решить две задачи в рамках данной работы. При помощи первого (разрушающего) экстрактора устанавливались параметры миграции гелия из различных минералов, второй экстрактор использовался для измерения содержания 4He с возможностью возврата отожжённого зерна для дальнейшего анализа с целью измерить содержание радиоактивных изотопов в одном образце.
3.2.2. Измерение содержания радиоактивных изотопов (232Th, 235U, 238U)
Для проведения датирования зерна необходимо после отжига и измерения концентрации гелия измеренить содержания радиоактивных изотопов в отожжённом образце. Для этого использовался метод масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой (ICP-MS) на приборе Thermo Scientific™ ELEMENT 2™ ICP-MS.
Процесс пробоподготовки включает в себя несколько этапов:
1. Растворение отожжённой пробы. Для этого кварцевая ампула разбивается и образец вместе с ней помещается в концентрированную кислоту (HNO3). На этом же этапе происходит спайкирование – в раствор добавляется капля вещества с известными и смещёнными относительно природных изотопными отношениями 230Th/232Th и 235U/238U; масса добавленного спайка записывается. Для ускорения процесса растворения раствор в закрытом бюксе нагревается на плите до температуры 130°C.
2. После полного растворения зерна бюкс открывается и проба выпаривается до состояния густой капли или осадка. Остаток растворяется двухнормальным раствором HNO3 для проведения хроматографии на ионно-обменной смоле UTEVA. Данный вид смолы предназначен для экстракции урана и тория из аналитического раствора. В кислой среде (pH ~ 2) смола UTHEVA задерживает ионы U(VI) и Th(IV), в нейтральной – высвобождает их. Таким образом, после формирования колонки из смолы мы промываем её водой, очищая от возможного загрязнения ураном и торием; затем пропускаем через неё раствор пробы в азотной кислоте, собирая интересующие нас элементы и пропуская матрицу; а в конце снова пропускаем через колонку воду, собирая капли, содержащие в себе U и Th.
3. Собранный раствор с радиоактивными элементами вновь выпаривается. Осадок растворяется в 5% HNO3, поскольку для проведения масс-спектрометрического анализа необходим кислый раствор.
3.2.3. Расчёт возраста образца
Имея данные о количественном содержании гелия-4, урана и тория в образцах, которые прошли полный цикл измерений, мы можем рассчитать возраст изученного зерна. Для (U-Th)/He метода применяется следующая формула (Meesters and Dunai, 2005):
где t – возраст образца (в млн. лет), λwm – взвешенная константа распада, P – современная скорость образования гелия (ат./млн.лет), [He] – содержание гелия в образце (ат.).
Взвешенная константа распада определяется исходя из констант распада основных радиоактивных изотопов и вычисляется по формуле:
где λn – константы распада изотопов U и Th с массовым числом n, [U] и [Th] – содержания урана и тория в образце (ат.).
Современная скорость образования гелия (P), в свою очередь, определяется формулой, приведённой ниже:

Всё вышесказанное относится к определению возраста одиночного образца. Для датирования совокупности образцов одного минерала из одного месторождения существует методика, альтернативная вычислению среднего арифметического всех полученных датировок, описанная в работе Питера Вермиша (Vermeesch, 2008). Её суть заключается в сложении всех измеренных содержаний – как будто вся масса зёрен была проанализирована как одна проба. Такой подход улучшает получаемый «полезный сигнал», позволяя работать с минералами с низким содержанием радиоактивных и радиогенных изотопов; нивелирует возможные неоднородности по содержанию гелия, вызванные имплантацией гелия из вмещающих пород или зональностью кристаллов; а также позволяет корректно сравнивать две выборки из нескольких анализов возраста между собой.

Глава 4. Результаты проведённых исследований
В следующей главе последовательно, сгруппировано по минералам, приводятся данные по всем проведённым экспериментам – снимки сканирующей электронной микроскопии, построения кинетик миграции гелия, и другие наблюдения.
4.1. Пирит
В ходе работы по изучению кинетики миграции гелия из пирита были изучены 26 образцов (7 – из месторождения Узельга, 5 – Михеевского, 2 – Воронцовского, 2 – Гумёшевского, 1 – Богомоловского, 9 – месторождений и рудопроявлений Восточного Саяна).
По результатам рентгеноспектрального микроанализа в пирите месторождения Узельга были обнаружены субмикронные включения уранинита, а также, предположительно, циркона и неустановленного минерала церия. Радиоактивные примеси пирита месторождения Михеевское оказались представлены монацитом и цирконом. Установление точного химического состава примесных минералов затруднено из-за малого, меньше диаметра зонда, диаметра зёрен. Распределение примесей крайне неоднородно – в части зёрен радиоактивных минералов обнаружено не было. Наблюдения содержания гелия в образцах подтвердило эту неравномерность – в зёрнах сульфидов одного и того же месторождения содержание 4He может варьировать в 60 и более раз.
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Рис. 13. Электронно-микроскопические изображения зёрен пирита месторождения Узельга. Условные обозначения минералов: py – пирит (FeS2), ccp – халькопирит (CuFeS2), hem – гематит (Fe2O3), sp – сфалерит (ZnS), alt – алтаит (PbTe), urn – уранинит (UO2), Au – самородное золото, chr – хромит (FeCr2O4). Сокращения минералов здесь и далее согласно Whitney et Evans, 2010.
Пирит месторождения Узельга оказался достаточно однороден. В зёрнах отобранной монофракции содержание собственно пирита составило более 90%. Примеси и включения представлены в основном другими сульфидами – сфалеритом, развивающимся по трещинам халькопиритом; а также оксидами (гематит, хромит). Из других обнаруженных субмикронных включений можно выделить теллурид свинца – алтаит и самородное золото, являющееся попутным полезным компонентом месторождения.
К вышеупомянутым трещинам с халькопиритом приурочены и включения уранинита, что допускает возможность датирования не первичного, а соответствующего халькопиритизации этапа минералообразования. 
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Рис. 14. Электронно-микроскопические изображения зёрен пирита месторождения Воронцовское. Условные обозначения минералов: py – пирит (FeS2), apy – арсенопирит (FeAsS), gn – галенит (PbS), ttr – тетраэдрит (Cu12Sb4S13), ab – альбит (NaAlSi3O8), Ba‑K‑fsp – гиалофан ((K,Ba)Al(Si,Al)3O8).
Изучение пирита месторождения Воронцовское под электронным микроскопом показало хорошую степень кристалличности пирита, выраженную идиоморфностью кристаллов сульфида. Однако, кубические кристаллы обильно обогащены включениями не только сульфидов (галенита, арсенопирита, тетраэдрита); но и полевых шпатов (альбита, гиалофана). Наличие подобных включений способно крайне негативно повлиять на способность минерального агрегата удерживать гелий.
Включений радиоактивных минералов обнаружено не было.
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Рис. 15. Электронно-микроскопические изображения зёрен пирита месторождения Михеевское. Условные обозначения минералов: Py – пирит (FeS2), Ccp – халькопирит (CuFeS2), Gn – галенит (PbS), Mnz – монацит ((Ce,La,Nd,Th,Y,Dy,Sm)(PO4)), Zrn – циркон (ZrSiO4), Au – самородное золото, Ilm – ильменит (Fe2+TiO3).
Пирит месторождения Михеевское под электронным микроскопом оказался весьма похож по идеоморфности и характеру включений на воронцовский пирит. Однако, зёрна часто представляют собой агрегат из нескольких кубических кристаллитов меньшего размера. Другим важным в рамках данной работы отличием является наличие потенциально радиоактивных включений, представленных субмикронными цирконом и монацитом.
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Рис. 16. Электронно-микроскопические изображения зёрен пирита месторождения Богомоловское. Условные обозначения минералов: Py – пирит (FeS2), Ccp – халькопирит (CuFeS2).
Пирит месторождения Богомоловское оказался наиболее «чистым» от включений – единственными минералами в ассоциации оказались сульфиды халькопирит и сфалерит, представленные в количествах не более 0,5% по площади аншлифа. Радиоактивных включений в образцах этого месторождения также не оказалось.
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Рис. 17. Электронно-микроскопическое изображение зерна пирита месторождения Гумёшевское. Условные обозначения минералов: Py – пирит (FeS2), Ccp – халькопирит (CuFeS2), Sp – сфалерит (ZnS).
Пирит Гумёшевского месторождения обогащён включениями халькопирита и сфалерита небольшого (до 10 μm) диаметра. Зёрна часто рассечены трещинами, вероятно отражающими синвулканические тектонические деформации (Барышев, Пирижняк, 1985).
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Рис. 18. Электронно-микроскопическое изображение зерна пирита месторождения Зун-Оспинское. Условные обозначения минералов: Py – пирит (FeS2), Gn – галенит (PbS), Sp – сфалерит (ZnS), Qtz – кварц (SiO2).
Пирит месторождения Зун-Оспинское содержит субмикронные включения галенита и сфалерита, а также небольшое количество срастаний с кварцем.
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Рис. 19. Электронно-микроскопическое изображение зерна пирита из кварц-пиритовых прожилков месторождения Коневинское. Условные обозначения минералов: Py – пирит (FeS2), Gn – галенит (PbS).
Пирит месторождения Коневинское характеризуется близкой к идиоморфной структурой и почти полным отсутствием включений.
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Рис. 20. Электронно-микроскопическое изображение зерна пирита из сульфидно-кварцевых жил рудопроявления Сагангольское. Условные обозначения минералов: Py – пирит (FeS2).
В пирите месторождения Сагангольское какие-либо включения обнаружены не были.
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Рис. 21. Электронно-микроскопическое изображение зерна пирита из сульфидно-кварцевых жил участка Надежда месторождения Пионерское. Условные обозначения минералов: Py – пирит (FeS2), Alt – алтаит (PbTe), (Bi,Pb)3Te4 – раклиджит.
Характерной особенностью пирита месторождения Пионерское являются включения алтаита и раклиджита (теллуридов свинца и висмута). Данные минералы характерны для полиметаллических руд гидротермального происхождения.
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Рис. 22. Электронно-микроскопическое изображение зерна пирита из кварц-сульфидной руды месторождения Зун-Холбинское. Условные обозначения минералов: Py – пирит (FeS2), Ccp – халькопирит (CuFeS2), Gn – галенит (PbS), Sp – сфалерит (ZnS), AuAg – электрум.
Пирит месторождения Зун-Холбинское ассоциирует с халькопиритом. Из субмикронных включений выделяются галенит, сфалерит и электрум.
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Рис. 23. Электронно-микроскопические изображения зёрен пирита из кварц-сульфидных руд месторождений Водораздельное (слева) и Барун-Холбинское (справа). Условные обозначения минералов: Py – пирит (FeS2), Sp – сфалерит (ZnS), Gn – галенит (PbS), Ang – англезит (PbSO4).
По многочисленным трещинам в зёрнах пирита месторождения Водораздельное развивается галенит, на границах зёрен окисляющийся до сульфата свинца – англезита. Пирит месторождения Барун-Холбинское ассоциирует с небольшим количеством галенита и сфалерита.

	№ обр.
	Месторождение
	Вес, мг
	C[4He], 10-6 см3/мг
	Односкачковая модель
	Диффузионная модель

	
	
	
	
	Ea, ккал/моль
	k0,
c-1
	Ea, ккал/моль

	363
	Узельга
	
	
	51,051
	6,59∙108
	58,109

	370
	Узельга
	0,52
	121,987
	83,588
	6,59∙1033
	106,254

	382
	Узельга
	0,69
	5,954
	33,860
	1,17∙105
	30,136

	394
	Узельга
	1,1
	44,778
	98,664
	1,62∙1019
	95,327

	410
	Узельга
	
	
	125,356
	4,65∙1024
	103,493

	414
	Узельга
	
	
	88,712
	6,55∙1016
	76,951

	439
	Михеевское
	0,5
	10,884
	32,043
	4,69∙104
	28,221

	440
	Михеевское
	
	
	56,148
	5,12∙109
	65,465

	442
	Воронцовское
	
	
	65,141
	4,70∙1011
	56,696

	443
	Михеевское
	0,9
	212,184
	88,463
	5,78∙1016
	85,630

	445
	Воронцовское
	1,2
	5,669
	61,449
	7,35∙1010
	53,596

	446
	Гумёшевское
	1,5
	2,155
	44,359
	1,37∙107
	33,694

	451
	Гумёшевское
	1,7
	1,313
	30,751
	1,47∙104
	24,919

	452
	Богомоловское
	1,0
	0,598
	25,641
	8,83∙102
	46,646

	458
	Узельга
	
	
	115,643
	8,23∙1022
	100,757

	469
	Таинское
	
	
	95,468
	3,26∙1018
	79,128

	470
	Водораздельное
	1,7
	1,044
	99,986
	3,15∙1019
	54,030

	472
	Пионерское
	1,5
	2,018
	77,491
	3,88∙1014
	62,376

	473
	Михеевское
	1,0
	35,220
	138,504
	8,03∙1027
	137,802

	474
	Михеевское
	0,6
	45,842
	117,772
	2,40∙1023
	102,505

	475
	Барун-Холбинское
	1,8
	7,278
	49,826
	3,56∙108
	49,454

	476
	Зун-Холбинское
	0,7
	33,755
	73,833
	6,18∙1013
	59,872

	481
	Коневинское
	0,7
	13,573
	114,300
	4,19∙1022
	106,936

	482
	Барун-Холбинское
	0,5
	5,084
	39,619
	2,11∙106
	49,454

	483
	Водораздельное
	0,6
	1,275
	50,470
	4,92∙108
	55,726

	484
	Водораздельное
	0,7
	0,968
	49,603
	3,18∙108
	38,459


 (
б
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а
)Табл. 5. Результаты изучения кинетики миграции гелия из пирита.
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Рис. 24. Примеры кривой кинетики термодесорбции гелия из образца пирита (а) и графика Аррениуса по диффузионной модели согласно полученным при ступенчатом отжиге данным (б). Вычисление параметров миграции производилось по избранным точкам, отвечающим пику выделения гелия. Низкотемпературные точки исключаются из рассмотрения в связи с низкими содержаниями гелия на начальных этапах отжига; более высокотемпературные – поскольку соответствуют десорбции гелия из разлагающегося минерала; этот процесс проходит со значительно меньшей энергией активации (согласно Якубович и др., 2010).
В целом, поведение гелия в кристаллической решётке пирита оказалось схожим с таковым в самородных металлах, что соответствует нашим ожиданиям. Экстракция гелия из каждого образца происходила одностадийно, по достижению температуры ~870°C. Подобно золоту и платине, в пирите наблюдался бурст-эффект (или его подобие). Значения энергии активации оказались велики, в среднем составляя 94,6 ккал/моль и доходя в некоторых случаях до 125 ккал/моль, что более чем в три раза превышает Ea для гелия в цирконе. Соответствующие значения частотного фактора также оказались чрезвычайно велики (вплоть до 1024 с-1). Этот фактор связан с частотой атомных скачков и/или частотой колебаний решётки; обычно эти значения составляют не более 1013 Гц. Увеличение частотного фактора во много порядков говорит о возможной миграции гелия не в виде отдельных атомов, а в форме пузырьков. Подобное увеличение частотного фактора наблюдалось при отжиге не отдельных точечных дефектов, а заведомо кластеров дефектов (Герлинг, 1961). При изучении золота (Шуколюков и др., 2010) аналогичное явление было объяснено как раз предположением о том, что при отжиге происходит миграция не отдельных атомов, а пузырьков диаметром в несколько десятков нанометров.
Проблемой, однако, представляется ограниченная воспроизводимость результатов. При изучении ряда образцов пирита величины энергии активации составляли всего 30-50 ккал/моль. Предположительно, это связано с различиями в микрокристаллической структуре зёрен и/или наличием в кристаллах дефектов, «запирающих» гелий внутри – подобно тому, как это происходит в золоте (Шуколюков и др., 2012б). По результатам порошковой рентгеновской дифрактометрической съёмки нам удалось выяснить, что образцы пирита, показавшие высокую сохранность гелия обладают наивысшим размером кристаллитов (>9000 нм, значение превысило предел разрешения прибора) и несут в себе больше микронапряжений и дефектов. В то время как для образцов, сохраняющих гелий хуже, характерен размер кристаллитов около 300 нм.
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Рис. 25. Дериватограмма одного из образцов пирита месторождения Узельга. Синим цветом обозначена дифференциально-термическая кривая (DTA), зелёным – кривая термогравиметрии (TG), зелёным пунктиром – производная по ней (DTG).
При дифференциальном термическом анализе пирита месторождения Узельга наблюдались четыре экзотермических пика при температурах около 480°C, 550°C, 570°C и 610°C, сопровождающиеся потерей массы вплоть до 32%. Эти пики являются характерными для пирита и соответствуют многоступенчатому процессу окисления и диссоциации пирита (Маркосян и др., 2014). При температурах, соответствующих пикам десорбции гелия термических эффектов не наблюдалось.
Содержания гелия в образцах пирита составили 10-5 – 10-3 см3/г. Мы сопоставили эти данные с литературными сведениями о содержании гелия в минералах современных аналогов колчеданных месторождений – гидротермальных систем «чёрных курильщиков» (Luders et Niedermann, 2010). Согласно им, значения концентрации захваченного в ходе минералообразования 4He составляют 1,1∙10-10 – 1,3∙10-8, что на много порядков меньше обнаруженных нами значений. Это говорит о том, что подавляющая часть гелия в сульфиде является радиогенной и захваченным гелием можно пренебречь. Косвенно это подтверждается отсутствием повышения фона масс-спектрометра МСУ-Г-01-М в момент экстракции гелия, что указывало бы на декрипитацию включений, содержащих помимо гелия более распространённые газы и флюиды (CO2, H2O и др.).
4.2. Халькопирит
Была изучена кинетика миграции гелия из 11 образцов халькопирита (5 – месторождения Узельга, 3 – месторождения Гай, 2 – месторождения Норильск-1, 1 – месторождения Зун-Холбинское).
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Рис. 26. Электронно-микроскопические изображения зерен халькопирита месторождения Узельга. Условные обозначения минералов: ccp – халькопирит (CuFeS2), py – пирит (FeS2), eng – энаргит (Cu3AsS4), ttn – титанит (CaTiSiO5), als – алюмосиликаты, qtz – кварц (SiO2), sp – сфалерит (ZnS), Zn-tnt – цинкистый теннантит (Cu6[Cu4(Fe,Zn)2]As4S13), Ag2Te – гессит.
Халькопирит месторождения Узельга обладает пойкилломорфной структурой, ассоциируя с кварцем, титанитом и алюмосиликатами. Сам сульфид в агрегатах обильно замещён пиритом, также встречаются включения сфалерита, энаргита, различных теллуридов – алтаита, гессита; и цинкистого теннантита.
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Рис. 27. Электронно-микроскопические изображения зёрен халькопирита месторождения Гай. Условные обозначения минералов: ccp – халькопирит (CuFeS2), po – пирротин (Fe7S8), alt – алтаит (PbTe), sp – сфалерит (ZnS), hem – гематит (Fe2O3).
Халькопирит месторождения Гай также часто замещается другим сульфидом – пирротином. Степень замещения достигает более 50%. Другой распространённой ассоциацией выступают срастания с гематитом. Обычны включения алтаита. Из радиоактивных минералов наблюдались субмикронные включения минерала, содержащего титан и уран – скорее всего, браннерита (U,Ca,Ce)(Ti,Fe)2O6 или давидита (La,Ce,Ca)(Y,U)(Ti,Fe3+)20O38.
[image: D:\WORK\2016\Микрозонд - сульфиды\2016.12.28 Gedz\36.png]
Рис. 28. Электронно-микроскопическое изображение зерна халькопирита месторождения Зун-Оспинское. Условные обозначения минералов: ccp – халькопирит (CuFeS2), Gn – галенит (PbS), Ang – англезит (PbSO4).
Халькопирит месторождения Зун-Оспинское отличается высокой степенью чистоты. Характерно почти полное отсутствие включений, за исключением ассоциации с галенитом, частично окисленным до англезита.
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Рис. 29. Электронно-микроскопическое изображение зерна халькопирита из кварц-сульфидной руды месторождения Зун-Холбинское. Условные обозначения минералов: Ccp – халькопирит (CuFeS2), Py – пирит (FeS2), Qtz – кварц (SiO2), Gn – галенит (PbS), Hem – гематит (Fe2O3), AuAg – электрум.
Халькопирит месторождения Зун-Холбинское напротив, сильно пойкилломорфен. Более 50% площади аншлифа занимают кристаллы кварца и пирита с включениями галенита, гематита и электрума. Включений радиоактивных минералов обнаружено не было.
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Рис. 30. Электронно-микроскопические изображения зёрен халькопирита месторождения Норильск-1. Условные обозначения минералов: Ccp – халькопирит (CuFeS2), Gn – галенит (PbS), Sp – сфалерит (ZnS), Pd2Sn – паоловит, AgTe – эмпрессит.
Халькопирит ликвационного месторождения Норильск-1, что следует из его ликвационного генезиса, хорошо кристаллизован. Включения в нём представлены незначительным количеством сфалерита, галенита, и субмикронными эмпресситом (теллуридом свинца) и интерметаллидами платиновых металлов (характерный для медно-никелевых месторождений паоловит).
Образцы из данного месторождения практически не содержат в себе 4He – показания масс-спектрометра во время измерений почти не отличались от фоновых значений. В отличие от колчеданных сульфидных руд, могущих содержать в себе уран и торий в количествах до 11 ppm и более (Melekestseva et al., 2013), руды ликвационного генезиса геохимически не склонны накапливать радиоактивные элементы. Отсюда и низкое содержание радиогенной компоненты (U‑Th)/He изотопной системы.
	№ обр.
	Месторождение
	Вес, мг
	C[4He], 10-6 см3/мг
	Односкачковая модель
	Диффузионная модель

	
	
	
	
	Ea, ккал/моль
	k0,
c-1
	Ea, ккал/моль

	367
	Узельга
	0,81
	36,535
	47,444
	1,08∙108
	40,281

	374
	Гай
	0,35
	16,599
	62,607
	2,19∙1011
	52,735

	378
	Гай
	0,98
	28,461
	49,302
	2,74∙108
	37,620

	395
	Узельга
	0,8
	14,639
	27,040
	3,79∙103
	21,405

	401
	Узельга
	
	
	26,089
	2,35∙103
	29,501

	404
	Узельга
	
	
	27,462
	4,69∙103
	29,588

	411
	Гай
	1,1
	24,712
	91,974
	3,31∙1017
	72,101

	415
	Узельга
	
	
	42,930
	6,68∙106
	30,150

	456
	Норильск-1
	
	
	9,749
	6,39∙10-1
	7,739

	457
	Норильск-1
	
	
	37,510
	7,31∙105
	32,599

	471
	Зун-Холбинское
	1,3
	41,656
	49,754
	3,44∙108
	41,482


Табл. 6. Результаты изучения кинетики миграции гелия из халькопирита.
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Рис. 31. Примеры кривой кинетики термодесорбции гелия из образца пирита (а) и графика Аррениуса по диффузионной модели согласно полученным при ступенчатом отжиге данным (б). Примечания касательно неучтённых точек при расчёте параметров миграции гелия из пирита справедливы и здесь.
Термодесорбция гелия из образцов халькопирита так же, как и из пирита, происходит одностадийно. Значения энергии активации миграции 4He из халькопирита месторождения Гай оказались выше, чем из халькопирита Узельги (в среднем – 63,4 против 31,2 ккал/моль). Это можно объяснить различиями в минералогии халькопирита данных месторождений: гайский халькопирит массивен, в то время как халькопирит Узельгинского месторождения представляет собой мелкозернистый агрегат, часто с примесями несульфидных минералов (кварца, алюмосиликатов).
Всё вышесказанное о незначительности захваченного гелия справедливо и для халькопирита этих колчеданных месторождений. Содержания гелия составили приблизительно 10-5 см3/г.
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Рис. 32. Дериватограмма одного из образцов халькопирита месторождения Гай. Синим цветом обозначена дифференциально-термическая кривая (DTA), зелёным – кривая термогравиметрии (TG), зелёным пунктиром – производная по ней (DTG).
Дифференциально-термический анализ образцов халькопирита месторождения Гай показал наличие трёх значительных экзоэффектов при температурах 505°C, 590°C и 660°C, и одного небольшого эндоэффекта при 760°C, сопровождаемого последующим экзоэффектом. Наблюдаемые термоэффекты сопровождались совокупной потерей массы до 20%  – кроме того, уменьшение массы образца наблюдалось на начальных стадиях нагрева (до 200°C). Первый из «больших» экзоэффектов связан с достижением температуры Нееля – халькопирит в результате фазового перехода II рода теряет ферромагнитные свойства и становится парамагнетиком (Чепуштанова и др., 2011). По результатам рентгенографии, в интервале температур от 565°C до 590°C совершается структурное превращение β‑тетрагонального халькопирита в его кубическую форму. Экзотермический эффект при температуре 660°C соответствует термическому разложению халькопирита на борнит и пирротин – примерно при этой температуре начинается выделение гелия из образцов – при более высоких температурах борнит разлагается на простые сульфиды (Чепуштанова, 2012).
4.3. Пирротин
Исследована кинетика миграции гелия из 13 образцов пирротина (11 – из месторождения Узельга, 2 – месторождений и рудопроявлений Восточного Саяна).

Рис. 33. Электронно-микроскопическое изображение зерна пирротина месторождения Узельга. Условные обозначения минералов: po – пирротин (Fe7S8), ccp – халькопирит (CuFeS2), hem – гематит (Fe2O3), alt – алтаит (PbTe).
По результатам сканирующей электронной микроскопии в зёрнах пирротина были обнаружены срастания с оливином, гематитом и халькопиритом (не более 10%), а также включения алтаита – теллурида свинца – минерала класса сульфосолей, характерного для колчеданных месторождений южного Урала и рудного Алтая.
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Рис. 34. Электронно-микроскопические изображения зёрен пирротина месторождения Узельга; поверхность шайбы намеренно была подвергнута полировке более грубым абразивным порошком для наблюдения микроструктуры. Условные обозначения минералов: po – пирротин (Fe7S8), ccp – халькопирит (CuFeS2), ol – оливин (Mg, Fe2+)2SiO4), alt – алтаит (PbTe).


	№ обр.
	Месторождение
	Вес, мг
	C[4He], 10-6 см3/мг
	Односкачковая модель
	Диффузионная модель

	
	
	
	
	Ea, ккал/моль
	k0,
c-1
	Ea, ккал/моль

	365
	Узельга
	0,6
	111,033
	19,641
	9,21∙101
	20,593

	
	
	
	
	53,457
	2,21∙109
	33,544

	371
	Узельга
	1,1
	75,137
	18,736
	5,84∙101
	18,033

	
	
	
	
	104,831
	3,60∙1020
	70,830

	383
	Узельга
	1,17
	292,873
	17,136
	2,62∙101
	17,075

	
	
	
	
	129,539
	8,88∙1025
	89,082

	398
	Узельга
	0,3
	158,468
	22,740
	4,36∙102
	22,233

	
	
	
	
	89,737
	1,83∙1017
	58,978

	407
	Узельга
	
	
	15,872
	6,93∙100
	13,037

	
	
	
	
	58,797
	1,62∙1010
	55,086

	409
	Узельга
	
	
	14,937
	3,71∙100
	9,451

	
	
	
	
	66,046
	4,12∙1011
	49,852

	419
	Узельга
	
	
	23,211
	4,70∙101
	14,572

	
	
	
	
	69,954
	9,00∙107
	40,566

	459
	Узельга
	
	
	15,094
	9,37∙100
	17,629

	
	
	
	
	56,538
	3,12∙109
	54,494

	460
	Узельга
	
	
	9,570
	0,07∙100
	26,450

	
	
	
	
	72,006
	8,23∙1012
	57,775

	461-462
	Узельга*
	
	
	23,078
	1,72∙102
	20,663

	
	
	
	
	93,988
	3,87∙1017
	60,154

	463-464
	Узельга*
	
	
	9,558
	0,17∙100
	20,378

	
	
	
	
	76,991
	1,81∙1014
	53,473

	466
	Ольгинское
	
	
	15,860
	1,38∙101
	15,125

	
	
	
	
	126,932
	2,39∙1025
	89,680

	467
	Южное (рудопроявление)
	
	
	17,928
	3,89∙101
	17,281

	
	
	
	
	70,368
	1,08∙1013
	40,957


Табл. 7. Результаты изучения кинетики миграции гелия из пирротина. Звёздочкой отмечены эксперименты с двукратным отжигом: образец сначала отжигался до температур первого пика, а на следующий день то же зерно отжигалось повторно уже до полной экстракции гелия.
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Рис. 35. Примеры кривой кинетики термодесорбции гелия из образца пирротина (а) и графика Аррениуса по диффузионной модели согласно полученным при ступенчатом отжиге данным (б). Вычисление параметров миграции производилось по избранным точкам, отвечающим пикам выделения гелия. Точки между пиками исключаются из рассмотрения, поскольку на данных ступенях выделение гелия осуществляется из обоих энергетических состояний – смешанная картина не даст реального физического  смысла. Высокотемпературные точки также отбрасываются, поскольку отвечают десорбции гелия из разлагающегося пирротина (согласно Якубович и др., 2010).
Для пирротина оказалась характерной двухступенчатая миграция гелия из образца. Подобная картина устойчиво повторялась от эксперимента к эксперименту и не зависела от месторождения или состава примесей. Два пика десорбции располагаются в районе температур 880°C и 1360°C. Средние значения энергии активации составили 18,2 и 57,6 ккал/моль соответственно.
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Рис. 36. Дериватограмма одного из образцов пирротина месторождения Узельга. Синим цветом обозначена дифференциально-термическая кривая (DTA), зелёным – кривая термогравиметрии (TG), зелёным пунктиром – производная по ней (DTG).
Дифференциально-термический анализ пирротина показал неизменно повторяющийся небольшой эндоэффект при температуре ~320°C (точка Кюри для пирротина) и мощный, длительный экзоэффект, начинающийся при температуре 500°C, достигающий пика при 670°C и медленно затухающий к концу отжига. Экзоэффекту сопутствует медленная потеря массы образца, до 10%. Этот эффект, предположительно, отвечает образованию и последующему разложению сульфата железа. Небольшие пики потери массы наблюдаются также при температурах 460°C, 490°C и 810°C – первые два, согласно литературным данным, соответствуют образованию магнетита и гематита; третий – связан с вышеупомянутым разложением сульфата (Куклинский, 2001).


4.4. Другие минералы
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Рис. 37. Электронно-микроскопические изображения зёрен теннантита месторождения Узельга. Условные обозначения минералов: tnt – теннантит (Cu12As4S13), gn – галенит (PbS), crd – кордиерит (Mg2Al4Si5O18).
Теннантит месторождения Узельга хорошо кристаллизован. В нём были обнаружены как сульфидные (галенит), так и несульфидные – алюмосиликатные (кордиерит) включения.
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Рис. 38. Электронно-микроскопические изображения зёрен борнита месторождения Молодёжное. Условные обозначения минералов: bn – борнит (Cu5FeS4), py – пирит (FeS2), Ag2Se – науманнит, cct – халькоцит (Cu2S), brt – барит (BaSO4), tnt – теннантит (Cu12As4S13).
Борнит месторождения Молодёжное при подробном рассмотрении оказался сложным микрозернистым агрегатом борнита и пирита. Оба минерала формируют микрокристаллическую, частично биоморфную структуру с примерно равным количеством борнита и пирита; вероятно, её образование связано с распадом твёрдого раствора пирита в борните. Другими минералами в агрегате выступают барит, теннантит, халькоцит и селенид серебра науманнит.
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Рис. 39. Электронно-микроскопические изображения зёрен молибденита месторождения Михеевское. Условные обозначения минералов: Mol – молибденит (MoS2), Qtz – кварц (SiO2).
Молибденит месторождения Михеевское под микроскопом показывает сложную полосчатую микротекстуру с чередованием кварца и собственно молибденита. Поскольку молибденит очень мягок (твёрдость по шкале Мооса < 1,5), текстурные полосы деформированы под действием тектонических напряжений и местами обнаруживают реликтовую порфировидную структуру.
При ступенчатом отжиге молибденита на спектрометре МСУ-Г-01-М превышения гелия над фоном обнаружено не было, в связи с чем проанализировать его сохранность в этом минерале не представляется возможным. По всей видимости, энергия активации миграции гелия из молибденита наиболее низка среди всех рассмотренных в этой работе сульфидов.
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Рис. 40. Электронно-микроскопическое изображение зерна тетраэдрита из кварц-блеклорудных жил месторождения Южное. Условные обозначения минералов: Ttr – тетраэдрит, Cu(OH)2 – спертиниит, Btg – буттгенбахит (Cu19Cl4(NO3)2(OH)32•2(H2O)).
Тетраэдрит месторождения Южное под электронным микроскопом выглядит сильно изменённым, окисленным. По трещинам активно развиваются гидрокислы меди – спертиниит и более сложный по составу буттгенбахит.
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Рис. 41. Электронно-микроскопические изображения зёрен сфалерита рудного Алтая. Условные обозначения минералов: Sp – сфалерит (ZnS), Gn – галенит (PbS), Ang – англезит (PbSO4), Qtz – кварц (SiO2).
В сфалерите рудного Алтая были обнаружены крупные включения кварца, и субмикронные – галенита и англезита.

	№ обр.
	Месторождение
	Вес, мг
	C[4He], 10-6 см3/мг
	Односкачковая модель
	Диффузионная модель

	
	
	
	
	Ea, ккал/моль
	k0,
c-1
	Ea, ккал/моль

	Борнит

	368
	Молодёжное
	0,8
	2,582
	47,664
	1,20∙108
	45,828

	387
	Молодёжное
	0,7
	21,709
	49,356
	2,81∙108
	42,081

	421
	Молодёжное
	
	
	21,484
	1,39∙102
	19,184

	Теннантит

	365
	Узельга
	0,6
	3,279
	16,447
	1,85∙101
	12,055

	388
	Узельга
	1,1
	5,621
	25,667
	1,90∙103
	23,394

	412
	Узельга
	
	
	32,244
	5,18∙104
	26,269

	Тетраэдрит

	468
	Южное
	
	
	20,716
	1,58∙102
	18,669

	Сфалерит

	465
	Рудный Алтай (регион)
	
	
	26,855
	3,46∙103
	21,227


Табл. 8. Результаты изучения кинетики миграции гелия из прочих сульфидов.
Все рассмотренные в этом разделе сульфиды показали крайне низкие значения энергии активации и частотного фактора, что говорит об их неспособности удерживать гелий в своей структуре на протяжении геологических отрезков времени. Лишь в редких случаях энергия активации миграции гелия из борнита приближаются к  40 ккал/моль, показателю циркона – минерала, используемого в геотермохронологии (Reiners et al., 2005). Блеклые руды и сфалерит, в свою очередь, по степени сохранности гелия близки к «обычным» минералам.


Глава 5. Обсуждение полученных данных
В ходе работы удалось установить значения миграционных параметров гелия в кристаллической структуре ряда сульфидов.
	Минерал
	Ea ср., ккал/моль
(односкачковая модель)
	Ea ср., ккал/моль
(диффузионная модель)
	n

	Пирит (крупнозернистый)
	94,6 ± 25,6
	88,6 ± 23,0
	14

	Пирит (тонкозернистый)
	48,5 ± 20,3
	43,4 ± 11,7
	12

	Халькопирит (крупнозернистый)
	63,4 ± 20,0
	51,0 ± 15,5
	4

	Халькопирит (тонкозернистый)
	31,2 ± 12,6
	27,3 ± 10,3
	7

	Пирротин
	17,2 ± 4,5
82,2 ± 25,3
	17,9 ± 4,4
58,0 ± 16,9
	13

	Борнит
	39,5 ± 15,6
	35,7 ± 14,4
	3

	Теннантит
	24,8 ± 7,9
	20,6 ± 7,5
	3

	Тетраэдрит
	20,7
	18,7
	1

	Сфалерит
	26,9
	21,2
	1


Табл. 9. Сводная таблица результатов изучения кинетики миграции гелия.
Применение сразу двух моделей миграции позволило выявить одну из закономерностей, связанных с двухступенчатой десорбцией гелия из пирротина. На точечном графике, где по оси абсцисс отложены значения энергии активации миграции 4He из образца по односкачковой модели, по оси ординат – по диффузионной; большинство значений выстраиваются в прямую линию (рис. 42). Соотношение между данными, получаемыми с помощью этих моделей описывается уравнением
Ea диф. = 0,96 ⋅ Еа одн. – 1,08
Исключением из правила выступают лишь точки, соответствующие высокотемпературным пикам десорбции гелия из пирротина, смещающиеся ниже «главной последовательности» – в сторону завышения энергии активации согласно односкачковой модели. Это, а также завышенные значения частотного фактора при описании этих пиков, позволяет предположить, что миграция гелия из высокоэнергетического состояния пирротина происходит преимущественно по односкачковой модели.
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Рис. 42. Сравнение данных о параметрах миграции 4He (энергии активации), полученных с помощью односкачковой и диффузионной моделей. 
Наиболее перспективными для разработки методики датирования были признаны минералы с наивысшими значениями энергии активации – крупнокристаллические пирит и халькопирит. Также была проведена попытка использовать в (U-Th)/He датировании пирротин – это может подтвердить или опровергнуть предположение о том, что только гелий в высокоэнергетическом состоянии является радиогенным.
Построение графиков зависимости энергии активации от различных параметров исследованных минералов позволяет обнаружить некоторые закономерности, могущие указывать на те конкретные свойства, влияющие на способность каждого конкретного минерала удерживать гелий в своей структуре. Так при построении сульфидов, сульфосолей и самородных металлов с исследованными кинетиками миграции гелия, наблюдается некоторая (R=0,6) зависимость – с ростом плотности происходит повышение энергии активации (рис. 43а). Среди сульфидов зависимость не столь ярко выражена, но тоже прослеживается (рис. 43б).
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Рис. 43. Сопоставление данных о параметрах миграции гелия из кристаллической решётки минералов с их плотностью. Данные по сульфидам получены в настоящей работе; по сперрилиту и платине – из Якубович, 2013; золоту – Шуколюков и др., 2012б.
Не столь ярко проявленная (R=0,5), но всё же видимая зависимость наблюдается при сравнении данных о кинетике миграции гелия с электропроводностью. На рисунке 44 можно заметить, что с ростом величины удельного электрического сопротивления энергия активации миграции гелия снижается. Атомы гелия, имея прочную симметричную электронную оболочку и не обладая способностью обмениваться электронами, попадая в кристаллическую решётку с преобладанием металлической связи плохо растворяются в ней и мигрируют к границам зёрен, дефектам, дислокациям и накапливаются в них – этот эффект был обнаружен и описан в работе Шуколюков и др., 2012б. Величину электропроводности можно считать мерой «металличности» минералов, и таким образом, с ростом влияния металлической связи в кристаллической решётке – таким образом, природа обнаруженной зависимости относительно ясна.
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Рис. 44. Сопоставление данных о параметрах миграции гелия из кристаллической решётки минералов с их удельным электрическим сопротивлением. Данные по сульфидам получены в настоящей работе; по сперрилиту и платине – из Якубович, 2013; золоту – Шуколюков и др., 2012б; сведение о проводимости – из Telford et al., 1990.
5.1. О возможности датирования
В рамках работы было проведено пробное датирование первого сета образцов трёх наиболее перспективных минеральных видов сульфидов двух южноуральских месторождений Девонского возраста. Данная попытка не может претендовать на высокую точность и не является доказательством возможности практического применения метода as is, но уже позволяет сделать некоторые выводы и открыть пути для дальнейшего улучшения методики. 
	Образец
	U,
1010 ат
	Th,
1010 ат
	He, 1010 ат
	λwm,
10-10
	P
	Возраст, млн. лет

	Py 362
	340.2
	225.2
	15.2
	1.689
	5029
	30±1.5

	Py 405
	5542.9
	30.9
	3534.1
	1.871
	71135
	475±24

	Py 433
	882.6
	12.0
	485.9
	1.868
	11347
	412±21

	Py 435
	37.8
	10.3
	19.9
	1.791
	515
	374±19

	Py 437
	15.1
	4.4
	10.0
	1.785
	206
	464±23

	pooled
	6478.3
	57.6
	4050.0
	1,870
	83203
	467±23

	Ccp 380
	542.2
	127.8
	28.9
	1.801
	7329
	39±2

	Ccp 384
	30.3
	54.8
	21.9
	1.466
	551
	386±19

	Ccp 436
	49.4
	939.6
	3.8
	0.750
	3423
	11±0.6

	Po 383
	3509.7
	5003.0
	35.9
	1.531
	59835
	6±0.3

	Po 396
	161.8
	72.7
	14.5
	1.743
	2290
	63±3


Табл. 10. Первые результаты попытки датирования сульфидов (U-Th)/He методом. Сокращения: Py и Po – пирит и пирротин месторождения Узельга; Ccp – халькопирит месторождения Гай; pooled – виртуально «суммированный» образец по нескольким зёрнам пирита (по методике Vermeesch, 2008). Ошибки определения количеств U, Th и He оцениваются в 5%.
Четыре из пяти первых полученных (U-Th)/He датировок по пириту укладываются в реальный возраст датируемого месторождения Узельга с учётом возможной ошибки измерения (~20%). Согласно полученным данным, радиогенный гелий не был потерян в течение геологического времени; существенного удревнения также почти не наблюдалось.
Принимая во внимание, что проработка методики находится на самом начальном этапе, это можно считать положительным результатом.
Из трёх датировок по халькопириту месторождения Гай только одна попытка увенчалась успехом, показав возраст образца равным 386±19 млн. лет, что практически совпадает со временем оруденения на Гайском месторождении (D1-2). Энергия активации миграции гелия из халькопирита оказалась значительно ниже, чем из пирита; следовательно, существует большее количество факторов, могущих привести к потере гелия халькопиритом.
Несмотря на то, что в пирротине наряду с пиритом были обнаружены высочайшие концентрации гелия среди всех исследованных образцов, из двух датировок по пирротину ни одна не дала значение возраста, близкое к возрасту месторождения. Это говорит о том, что ни в одном из двух обнаруженных энергетических положений в пирротине гелий сохраняться не может и за геологическое время покидает структуру минерала.
5.2. Актуальные вопросы
Наблюдаемое незначительное превышение возраста двух образцов пирита месторождения Узельга может быть объяснено явлением alpha-ejection – имплантации альфа-частиц из обогащённых радиоактивными изотопами вмещающих пород. Для устранения этой ошибки может быть рассмотрен метод травления внешней поверхности зёрен кислотой. Опытным путём было установлено, что двухчасовое травление зерна в двухнормальном растворе HNO3 растворяет 25±3 μм поверхности зерна – это, принимая длину пробега альфа-частицы в сульфиде равной 16 μм (Carlson et al., 1999), должно полностью удалить возможный привнос радиогенного изотопа в датируемый образец.
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Рис. 45. Одно зерно пирита месторождения Узельга до (слева) и после (справа) травления в азотной кислоте на протяжении двух часов; с указанием веса зерна. Согласно расчётам, диаметр образца сократился с 0,640 мм до 0,618 мм.
Сложная кинетика десорбции гелия из пирротина, вероятно, запрещает использование этого минерала в качестве геохронометра; но может быть интересна для дальнейших фундаментальных исследований с целью лучшего понимания форм нахождения благородных газов в минералах в целом и сульфидах, полупроводниках – в частности.
Все остальные рассмотренные в данной работе сульфиды (борнит, блеклые руды, молибденит, сфалерит) обнаружили низкие значения энергии активации миграции гелия – это означает, что они, как и большинство минералов, не обладают свойствами, необходимыми для (U-Th)/He датирования.
Перспективным может оказаться изучение параметров миграции и форм нахождения возможного радиогенного гелия в минералах, близких по свойствам к пириту и халькопириту. К таковым автор относит марказит (FeS2 ромб.), кобальтин (CoAs2) и арсенопирит (FeAsS). Галенит (PbS), за счёт высокой плотности, также может обладать свойствами удержания гелия в своей кристаллической решётке. Пентландит (Ni,Fe)9S8 и ковеллин (CuS), сульфиды с хорошо проявленными металлическими свойствами и высочайшей проводимостью, также могут быть претендентами на наличие свойств сохранности гелия, схожих с металлическими – при этом к пентландиту следует подходить с осторожностью, из-за его сходства с пирротином. Можно сказать, что комплексное изучение перечисленных минеральных видов – главный фокус дальнейших исследований в направлении, заданном данной работой.
Заключение
В ходе работы были изучены миграционные параметры гелия из структур целого ряда сульфидов. Удалось выявить зависимость сохранности гелия в образцах сульфидов с параметрами миграции гелия из их кристаллических решёток, а также их связь с некоторыми свойствами минералов – плотностью и удельным электрическим сопротивлением. Установлено, что среди исследованных минералов пирит обладает наибольшим потенциалом для использования в (U-Th)/He датировании.
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