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Аннотация. В сероцветных мергелистых алевролитах, залегающих в толще пермских 
медистых песчаников Оренбургского Приуралья, встречаются медно-сульфидные и реже же-
лезо-сульфидные конкреции размером до 2–5 см. Медно-сульфидные конкреции характеризу-
ются высокими содержаниями Cu (более 20 %) и низким содержанием других примесей (Fe не 
более 1.2 %, As, Ag, V и Pb не более 130 г/т) и сложены сульфидами Cu (минералами группы 
халькозина и ковеллином) с незначительным количеством барита и моттрамита. Сульфиды 
Cu преобразуются в малахит, реже – хризоколлу и брошантит. При разложении сульфидов Cu, 
содержащих примесь Ag, оно высвобождается с образованием сульфида. Железо-сульфидные 
конкреции сложены пиритом. В зоне окисления Белоусовского рудника пирит преобразуется 
в железистый опал, а с гидроксидами Fe ассоциируют единичные зерна плюмбогуммита. 

Ключевые слова: медистые песчаники Приуралья, сульфидные конкреции, Белоусовский 
и Михайловский рудник, металлургия бронзового века.

Abstract. Cu-sulfide and rare Fe-sulfide nodules up to 2–5 cm in size are found in gray marl 
siltstones, which occur in a sequence of Permian sandstones of Orenburg Cis-Urals. The Cu-sulfide 
nodules are characterized by high Cu content (>20 %) and low contents of trace elements (Fe <1.2 %, 
As, Ag, V, and Pb <130 ppm). They are composed of Cu sulfides (minerals of the chalcocite group 
and covellite) with minor barite and mottramite. The Cu sulfides are transformed to malachite and, to 
a lesser degree, to chrysocolla and brochantite. The decomposition of Ag-bearing Cu sulfides leads 
to the formation of a Ag sulfide. The Fe-sulfide nodules of the Belousovsky mine are composed of 
pyrite. In the oxidation zone, pyrite is replaced by ferrous opal; single grains of plumbogummite are 
associated with Fe hydroxides.

Keywords: Cu-bearing sandstones, sulfide nodules, Belousovsky mine, Mikhaylovsky mine, 
Bronze Age metallurgy.
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Введение

Медистые песчаники включают не только соб-
ственно песчаники с медными минералами в ка-
честве цемента, но и другие осадочные породы,  
в частности, мергели и алевролиты (Лурье, 1988). 
Известно, что в пермских сероцветных мергелях 
и алевролитах Приуралья встречаются конкре-
ции сульфидов Cu (Малютин, 1946; Лурье, 1988). 
Медно-сульфидные конкреции Приуралья упоми-
нались в разведочных отчетах первой половины  
ХХ в., однако их исследования в то время проведе-
ны не были (Малютин, 1946). Несмотря на то, что 
с одного квадратного метра рудного пласта мож-
но собрать 6–8 кг конкреций с содержанием меди 
35–40 % (Лурье, 1988), этот тип руд не представлял 
интереса из-за малых запасов, однако в эпоху брон-
зового века эти руды добывали с целью извлечения 
Cu (Богданов и др., 2018). Вопрос исследования 
минерального состава конкреционных руд являет-
ся актуальным как для понимания рудообразую-
щих процессов, так и для определения минераль-
но-сырьевой базы древних сообществ.

Двумя наиболее типичными рудниками Орен-
бургского Приуралья бронзового века являются 
Михайловский и Белоусовский (Богданов и др., 
2018). Оба рудника находятся на территории Сак-
марского района Оренбургской области на рассто-
янии около 10 км друг от друга (рис. 1). Михай-
ловский рудник находится в 2.6 км к западу от с. 
Михайловка, а Белоусовский рудник – в 2.2 км к 
северо-западу от с. Белоусовка. Рудники пройде-
ны в отложениях внутриконтинентальных равнин 
татарского яруса (рис. 1) и принадлежат Карга-
линскому рудному узлу. Территория расположения 
Михайловского и Белоусовского рудников не вхо-
дила в площадь работ Каргалинской геологоразве-
дочной партии в 1929–1932 гг. Геологоразведочные 
работы с применением механического бурения и 
проходкой шурфов проводились в карьерах в пяти 
километрах к северу и востоку от Михайловского 
рудника в XVIII–XIX веках (Малютин и др., 1938; 
Малютин, 1946).

В настоящее время Михайловский и Белоусов-
ский рудники представляют оплывшие ямы глуби-
ной до 1.0–1.5 метра с прилегающими отвалами 
перекрывающих четвертичных бурых глин и перм-
ских сероцветных мергелей, содержащих много-
численные медно-сульфидные конкреции и окаме-
нелые деревья, которые представлены хвойными 
породами (Гоманьков, 2010). На примере пермских 

Рис. 1. Местоположение Михайловского и Бело-
усовского рудников на обзорной карте меденосности 
верхнепермских отложений Западного Предуралья (Лу-
рье, 1988). Покров татарских отложений к северу от ли-
нии АБ снят. 

1 – область сноса; 2 – отложения зоны горных под-
ножий; 3–5 – отложения внутриконтинентальных рав-
нин (3 – уфимские, 4 – верхнеказанские, 5 – татарские); 
6, 7 – отложения прибрежных равнин (6 – верхнеказан-
ские, 7 – татарские); 8 – отложения мелкого моря; 9 – 
отложения лагун с повышенной соленостью; 10 – гра-
ницы современного распространения уфимских (a) и 
казанских (б) отложений; 11–13 – рудопроявления меди 
в отложениях уфимского (11) и татарского (13) ярусов и 
казанского подъяруса (12); 14 – местоположение Михай-
ловского и Белоусовского рудников.

Fig. 1. Location of the Mikhaylovsky and Belousovsky 
mines on a map of the Upper Permian Cu-bearing sedimen-
tary rocks of the West Cis-Urals after (Lurie, 1988). The 
cover of the Tatar sedimentary rocks is deleted to the north 
of the AБ profile.

1 – run-off area; 2 – sediments of the piedmont zone; 
3–5 – sediments of intracontinental plains (3 – Ufa, 4 – Up-
per Kazan, 5 – Tatar); 6, 7 – sediments of coastal plains  
(6 – Upper Kazan, 7 – Tatar); 8 – sediments of shallow sea;  
9 – sediments of high saline lagoons; 10 – present-day 
boundaries of the Ufa (a) and Kazan (б) sedimentary rocks; 
11–13 – Cu occurrences in sedimentary rocks of the Ufa (11) 
and Tatar (13) stages and Kazan Substage (12); 14 – location 
of the Mikhailovsky and Belousovsky mines.

Блинов И.А.
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отложений медных песчаников Вятско-Камско-
го региона Р.Р. Хасановым и др. (2009) показано, 
что в сингенезе и раннем диагенезе происходило 
массовое образование нестехиометричеких фаз 
сульфидов меди ряда халькозин-дигенит, которые 
формировались непосредственно в растительных 
клетках. Затем в результате контакта сульфидных 
фаз с подземными водами вокруг скопления частиц 
сульфидов Cu возникали зоны, сложенные более 
устойчивым к новым условиям ковеллином. При 
этом основная масса сульфидов Cu оставалась в 
неизмененном состоянии. Только оказавшись на 
поверхности, они преобразовывались в карбонаты 
(малахит, азурит) или оксиды (куприт, тенорит). 
Принадлежность рудников к эпохе бронзового века 
определена по находкам соответствующей керами-
ки (Богданов и др., 2017). 

Методика исследований

Для исследования химического и минерально-
го состава сульфидных конкреций С.В. Богдано-
вым были переданы образцы округлой и продолго-
ватой формы, иногда с небольшими выростами. 
Размер конкреций 2–5 см. С поверхности они по-
крыты «медной зеленью». На каждом руднике ото-
браны три или четыре образца, максимально отли-
чающиеся по внешнему виду и морфологии. Все 
исследования проведены в Центре коллективного 
пользования при Южно-Уральском федеральном 
научном центре минералогии и геоэкологии УрО 
РАН (г. Миасс). 

Из Белоусовского рудника отобрано около 
20 медно-сульфидных конкреций общим весом 
300 г для химического анализа. Содержания Сu и 
Fe определены атомно-абсорбционным методом 
(прибор Perkin-Elmer-3100, пламя ацетилен – воз-

дух, аналитик М.Н. Маляренок). Содержания V, 
Zn, As, Sr, Ag, Ba и Pb проанализированы масс-
спектрометрией с индуктивно-связанной плазмой 
(прибор Agilent 7700X, аналитик К.А. Филиппо-
ва). Минеральный состав трех образцов мергелей  
определен с помощью рентгенофазового анализа 
(прибор ДРОН 2.0, аналитик П.В. Хворов) на диф-
рактометре Shimadzu XRD-6000, CuKα излучение 
с графитовым монохроматором. Рентгенограмма 
чисто отобранного микроколичества сульфида Cu 
(0.5 мг) получена с использованием подложки из 
бездифракционного кремния (аналитика и расшиф-
ровка Е.В. Белогуб).

Методом растровой электронной микроско-
пии исследовано четыре образца руды (табл. 1). 
Из образцов конкреций были изготовлены поли-
рованные препараты на основе эпоксидной смолы, 
которые были изучены на растровом электронном 
микроскопе (РЭМ) TescanVega 3 с энерго-диспер-
сионным спектрометром (ЭДС) Oxford Instruments 
X-act (ускоряющее напряжение 20 кВ, время набо-
ра спектра 120 с, аналитик И.А. Блинов). 

Результаты исследований

По данным рентгенофазового анализа в сос-
таве сероцветного мергеля установлены кальцит, 
смектит, кварц и полевой шпат. В мергеле обнару-
жены карбонатные раковины микроскопических 
организмов размером до 0.1–0.5 мм, а в основной 
кальцит-глинистой массе породы отмечаются ред-
кие вкрапления малахита и барита. Содержание Cu 
в пробе, составленной из нескольких медно-суль-
фидных конкреций, составляет 22.39 %. Основ-
ной примесью является Fe (1.21 %). Содержание 
микропримесей низкие – наибольшие установлены 
для Ba (727 г/т) и Ag (128 г/т), наименьшие – для 
Pb (19.6 г/т). 

Таблица 1 
Образцы, исследованные методом растровой электронной микроскопии

Table 1
Samples studied by scanning electron microscopy

№
п/п

Номер 
образца Рудник Лабораторный 

номер Образец

1 Блс 19-3-2а
Белоусовский

19387 Медно-сульфидная конкреция
2 Блс 19-3-2в 19388
3 Блс 19-3-2б 19392 Пиритовая конкреция
4 Мх рд 1 

Михайловский
19018

Медно-сульфидная конкреция5 Мх рд 2 18558
6 Мх рд 3 18567
7 Мх рд 4 19002

ХИМИЧЕСКИЙ И МИНЕРАЛЬНЫЙ СОСТАВ СУЛЬФИДНЫХ КОНКРЕЦИЙ ИЗ МЕДИСТЫХ ПЕСЧАНИКОВ
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Среди конкреций наиболее распространены 
медно-сульфидные конкреции, которые cходны 
как по текстурно-структурным особенностям, так 
и по минеральному составу. Они характеризуются 
концентрически-зональным строением и разной 
степенью замещения кислородными соединени-
ями – малахитом, азуритом, брошантитом, реже 
– гидроксидами железа (рис. 2). Малахит, азурит 
и брошантит развиваются как по поверхности кон-
креций, так и по густой сети трещин. Из редких 
минералов обнаружены хризоколла, моттрамит и 
сульфид серебра. Единственная пиритовая конкре-
ция из Белоусовского рудника сложена реликтовым 
пиритом и продуктами его изменения – гидрокси-
дами Fe, железистым опалом и единичными зерна-
ми плюмбогуммита. Гидроксиды Fe покрыты ма-
лахит-азуритовой «рубашкой». 

По данным рентгенофазового анализа первич-
ные минералы в медно-сульфидных конкрециях 
представлены сульфидами меди, главным образом, 
джарлеитом и анилитом. Возможно, в небольшом 
количестве встречаются дигенит и «низкий» халь-
козин. При исследованиях сульфидов Cu с соста-
вом, близким к Cu2-xS, на РЭМ возникают слож-
ности их диагностики из-за близкого химического 
состава и нестехиометричности (Габлина, 2006). 
Учитывая погрешность измерений, однозначно 
диагностировать тот или иной минерал с соста-
вом Cu2-xS методом РЭМ не всегда представляется 
возможным. Поэтому при интерпретации данных 
РЭМ для этих минералов в настоящей статье ис-
пользуется обобщенное наименование «халько-
зин». Ковеллин диагностируется методом РЭМ в 
редких случаях.

Сульфиды Cu в медно-сульфидных конкреци-
ях слагают их основной объем, а в малахитовых 
каймах часто встречаются в виде реликтов. Размер 
их зерен «халькозина» достигает 30–50 мкм, реже 
100 мкм. В его составе отмечаются примеси Ag  
(до 1.06 мас. %) и Fe (до 2.09 мас. %), но чаще  
содержания Fe не превышают 1 мас. % (табл. 2).  
В единичном случае отмечена примесь Mn до  
0.17 мас. %. Ковеллин сохраняется в качестве релик-
товых включений во внешних каймах конкреций, ин-
тенсивно проработанных гипергенными процесса-
ми. В ядерной части конкреций количество сульфи-
дов Cu, как правило, возрастает. Ковеллин замеща-
ет халькозин и образует субпараллельные агрегаты 
(рис. 3а). Размер зерен ковеллина достигает первых 
сотен микрометров. В составе ковеллина иногда 
присутствует примесь Fe (до 0.35 мас. %) и Ag (до  

1.02 мас. %) (табл. 2). Сульфиды Cu интенсивно за-
мещаются малахитом, реже – хризоколлой.

Пирит является основным минералом в изу-
ченной конкреции из Белоусовского рудника. Он 
представлен в виде скоплений полигональных зе-
рен размером около 20 мкм, интенсивно замещаю-
щихся железистым опалом и гидроксидами Fe по 
трещинам (рис. 3б). Размер пиритовых агрегатов 
составляет 200–300 мкм.

Малахит является главным вторичным ми-
нералом в двух медно-сульфидных конкрециях и 
второстепенным минералом в пиритовой конкре-
ции и легко диагностируется макроскопически 
по характерному цвету и реакции с разбавленной 
HCl.. Минерал образует корки, каймы, прожилки 
и отдельные кристаллы (рис. 3а, в–е). Мощность 
прожилков может варьировать от десятков микро-
метров до первых миллиметров. Мощность кайм 
достигает первых миллиметров. Размер отдельных 
кристаллов малахита в гидроксидах железа пири-
товой конкреции редко составляет 20 мкм. В сос-
таве малахита в отдельных случаях отмечаются 
примеси CaO (до 0.42 мас. %) и FeO (до первых 
массовых процентов) (табл. 3).

Брошантит образует внешние каймы медно-
сульфидных конкреций. По данным рентгенофа-
зового анализа в конкрециях Михайловского руд-
ника его содержания сопоставимы с малахитом. 
Также брошантит обнаружен в медно-сульфидной 
конкреции Белоусовского рудника, где он выпол-
няет пространство между зернами ковеллина в ос-
новной массе малахита. Размер выделений около  
15 мкм. Диагностирован по качественному ЭДС.

Рис. 2. Концентрически-зональное строение медно-
сульфидной (a) и пиритовой (б) конкреций.

Здесь и далее: Cct – халькозин,  Mlc – малахит, Az – 
азурит, Goe – гидроксиды железа.

Fig. 2. Concentrically-zonal structure of copper-sulfide 
(a) and pyrite (б) nodules.

Hereinafter: Cct – chalcocite, Mlc – malachite, Az – 
azurite, Goe – Fe hydroxides.

Блинов И.А.
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Азурит диагностируется визуально по харак-
терной окраске и ассоциации, реакции с разбав-
ленной HCl и подтверждается ренгенофазовым 
анализом. Азурит образует пленки, примазки на 

малахите, гидроксидах железа и реликтах сульфи-
дов. Образует  кристаллы и их сростки размером до 
0.5–1 мм, а также выполняет прожилки мощностью 
до 0.5 мм.

Таблица 2
Состав сульфидов Белоусовского и Михайловского древних рудников (мас. %)

Table 2
Composition of sulfides from the Belousovky and Mikhailovsy ancient mines (wt. %)

№  
п/п

№ 
анализа Cu Fe Ag S Сумма Минерал Кристаллохимическая 

формула
1 19387e 69.12 30.58 99.70

Ковеллин

Cu1.15S1.00
2 19388d 69.88 30.12 100.00 Cu1.18S1.00
3 18567c 72.78 27.80 100.58 Cu1.33S1.00
4 18558c 68.73 0.55 30.78 100.06 (Cu1.13Ag0.01) 1.14S1.00
5 18558e 67.85 1.02 31.36 100.23 (Cu1.10Ag0.01)1.11S1.00
6 19018e 70.46 30.02 100.48 Cu1.19S1.00
7 19018k 71.94 0.19 27.71 99.84 (Cu1.32Fe<0.01)1.32S1.00
8 19018m 70.52 0.35 28.68 99.54 (Cu1.25Fe0.01)1.26S1.00
9 19392h 47.54 53.27 100.81 Пирит Fe1.02S2.00
10 18567d 78.07 0.38 0.21 21.04 99.70

Халькозин

(Cu1.88Fe0.01Ag<0.01)1.89S1.00
11 19002d 77.38 0.33 1.06 21.17 99.94 (Cu1.86Fe0.01Ag0.01)1.88S1.00
12 19002h 78.98 0.34 20.37 99.69 (Cu1.97Fe0.01)1.98S1.00
13 19018d 77.73 0.60 0.39 20.70 99.42 (Cu1.91Fe0.02Ag0.01)1.94S1.00
14 19018l 79.30 0.55 0.31 20.74 100.90 (Cu1.94Fe0.02Ag<0.01)1.96S1.00
15 19387a 76.39 2.09 21.04 99.70 (Cu1.84Fe0.06Mn<0.01)1.90S1.00
16 19387d 77.35 0.24 22.30 99.89 (Cu1.76Ag<0.01)1.76S1.00
17 19388c 77.94 0.17 21.89 100.00 (Cu1.81Fe<0.01)1.81S1.00

Примечание. Анализы 19387, 19388, 19392 – Белоусовский рудник; анализы 19018, 18558, 18567, 19002 – 
Михайловский рудник. Анализ № 15 содержит 0.17 мас. % Mn. Формулы рассчитаны на один анион. Здесь и далее, 
пустая ячейка – не определено.

Note. Analyses 19387, 19388, and 19392 – Belousovsky mine; analyses 19018, 18558, 18567, 19002 – Mikhailov- 
sky mine. The analysis no. 15 contains 0.17 wt. % Mn. The formulas are recalculated to one anion. Hereinafter, empty cell 
– not determined.

Таблица 3
Состав малахита из медно-сульфидных конкреций Белоусовского и Михайловского рудников (мас. %)

Table 3
Composition of malachite from copper-sulfide nodules of the Belousovsky and Mikhailovsky mines (wt. %)

№
п/п

№ 
анализа CaO FeO CuO СО2* ОН* Сумма Кристаллохимическая формула

Белоусовский рудник
1 19392f 2.69 69.6 20.08 7.76 100.13 (Cu1.92Fe0.08)2.00(CO3)(OH)2
2 19392j 0.42 1.34 70.82 20.17 7.79 100.55 (Cu1.94Fe0.04Ca0.02)2.00(CO3)(OH)2
3 19387b 3.42 68.29 19.94 7.71 99.36 (Cu1.90Fe0.10)2.00(CO3)(OH)2
4 19388b 71.64 19.82 7.66 99.12 Cu2.00(CO3)(OH)2

Михайловский рудник
5 18558b 72.86 20.16 7.79 100.81 Cu2.00(CO3)(OH)2
6 18558f 1.96 70.04 19.98 7.72 99.70 (Cu1.94Fe0.06)2.00(CO3)(OH)2
7 18558h 0.33 72.15 20.07 7.75 100.30 (Cu1.99Fe0.01)2.00(CO3)(OH)2
8 18567b 72.07 19.94 7.71 99.72 Cu2.00(CO3)(OH)2
9 18567h 1.24 70.99 20.02 7.74 99.99 (Cu1.96Fe0.04)2.00(CO3)(OH)2
10 19002g 0.59 71.67 20.01 7.73 100.01 (Cu1.98Fe0.02)2.00(CO3)(OH)2

Примечание: * – расчетные данные. Формулы минералов рассчитаны на сумму катионов, равную двум. 
Содержания СО2 и ОН рассчитаны согласно стехиометрии с формульными коэффициентами 1 и 2, соответственно. 

Note. * – calculated data. The formulas are recalculated to cation sum of 2. The CO2 and OH contents are recalculated 
according to stoichiometry with formula coefficients of 1 and 2, respectively.
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Рис. 3. Детали строения конкреций: 
а – замещение халькозина ковеллином в медно-сульфидной конкреции и их замещение малахитом; б – 

полигональные выделения пирита в пиритовой конкреции, который замещается железистым опалом, с пластинкой 
аллотигенного мусковита; в – малахит-баритовый прожилок в агрегате ковеллина и халькозина с брошантитом в 
межзерновом пространстве; г – глобула хризоколлы, замещаемая малахитом с реликтами халькозина и обломочными 
кварцем, хлоритом и калиевым полевым шпатом; д – микровключения сульфида Ag, реликты халькозина и обломки 
плагиоклаза в малахите; е – моттрамит в малахитовом прожилке и халькозине.

Acn – сульфид Ag, Ba – барит, Bro – брошантит, Chl – хлорит, Crc – хризоколла, Cv – ковеллин, Fe-Opl – 
железистый опал, Fls – калиевый полевой шпат, Mtr – моттрамит, Mu – мусковит, Pl – плагиоклаз, Py – пирит,  
Qu – кварц.

Fig. 3. Details of nodule structure:
а – replacement of chalcocite by covellite in Cu-sulfide nodule and their replacement by malachite; б – polygonal 

pyrite aggregate in pyrite nodule replaced by ferruginous opal, with a lamellae allothigenic muscovite; в – malachite-
barite veins in covellite–chalcocite with interstitial brochantite; г – globular chrysocolla replaced by malachite with relict 
chalcocite and clastic quartz, chlorite and K-feldspar; д – microinclusions of Ag sulfide, chalcocite relics and fragments of 
plagioclase in malachite; e – mottramite in malachite vein and chalcocite.

Acn – Ag sulfide, Ba – barite, Bro – brochantite, Chl – chlorite, Crc – chrysocolla, Cv – covellite, Fe-Opl – ferruginous 
opal, Fls – K-feldspar, Mtr – mottramite, Mu – muscovite, Pl – plagioclase, Py – pyrite, Qu – quartz.

Блинов И.А.
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Барит является редким минералом, что под-
твержается низкими содержаниями Ba (727 мкг/
кг) в конкрециях. Он выявлен как в пиритовой, так 
и в медно-сульфидных конкрециях Михайловско-
го и Белоусовского рудника. В медно-сульфидных 
конкрециях барит образует зерна и прожилки раз-
мером до 10–30 мкм (рис. 3в). В барите из пири-
товой конкреции отмечаются высокие содержания 
примеси SrO (до 6.15 мас. %) (табл. 4). В барите 
из медно-сульфидных конкреций максимальные 
содержания SrO составляют 0.27 мас. %. В пири-
товой конкреции барит образует прожилки или 
изометричные пятна-скопления. Мощность про-
жилков составляет 20–25 мкм, а скопления имеют 
размер до 1 мм. Размер индивидов в скоплениях 
может достигать 200–250 мкм. 

Гидроксиды Fe являются вторичными мине-
ралами в пиритовой конкреции из Белоусовского 
рудника. В них отмечается множество включений 
аллотигеных силикатов, представленных кварцем, 
полевыми шпатами и редкими пластинками муско-
вита, а также железистого опала. Гидроксиды Fe 
содержат примеси CuO и As2O5 (табл. 5).

Железистый опал распространен только в ги-
пергенно-измененной части пиритовой конкреции 
Белоусовского рудника и образует каймы, пятна, 

сплошные массы. Чаще всего опал ассоциирует 
с гидроксидами Fe, реже с пиритом и малахитом 
(рис. 3б). Размер выделений железистого опала 
варьирует от нескольких десятков до нескольких 
сотен микрометров. Для него характерны сильные 
вариации состава: так, например, содержания SiO2 
варьируют от 13 до 47.47 мас. %, FeO – от 26.39 до 
57.9 мас. % (табл. 6). В составе минерала отмечает-
ся примесь CuO до 7.81 мас. %. 

Хризоколла – редкий минерал, установленный 
в двух образцах Михайловского рудника. Встреча-
ется в виде пятен и глобул диаметром несколько 
десятков или сотен микрометров или прожилков 
мощностью до первых сотен микрометров. Вы-
деления хризоколлы распространены среди суль-
фидов и карбонатов Cu. Часто замещается мала-
хитом (рис. 3г). Состав хризоколлы сильно варьи-
рует (мас. %): 22.89–42.87 SiO2, 44.98–60.84 CuO  
(табл. 6). В минерале отмечаются примеси (мас. 
%) CaO (до 1.57), Al2O3 (до 3.74), MgO (до 0.28),  
в одном случае FeO (0.69).

Сульфид Ag установлен в одной медно-суль-
фидной конкреции из Михайловского рудника и в 
пиритовой конкреции из Белоусовского рудника. 
В медно-сульфидной конкреции сульфид Ag редко 
встречается в малахите и образует субмикронные 

Таблица 4
Состав барита из медно-сульфидных конкреций и пиритовой конкреции  

Михайловского и Белоусовского рудников  (мас. %)
Table 4

Composition of barite from copper-sulfide and pyrite nodules of the Mikhailovsky and Belousovsky mines (wt. %)
№
п/п

№ 
анализа SO3 SrO BaO Сумма Кристаллохимическая 

формула
1 19388a 35.72 6.15 58.13 100.00 (Ba0.85Sr0.13)0.98SO4

2 19392e 34.36 0.16 65.48 100.00 Ba1.00SO4

3 18567a 33.94 0.27 65.67 99.88 (Ba1.01Sr0.01)1.02SO4

Примечание. Анализы 19388а – пиритовая конкреция, Белоусовский рудник, 19392е, 18567а – медно-
сульфидные конкреции, Белоусовский и Михайловский рудник, соответственно. Кристаллохимические формулы 
барита рассчитаны на один анион.

Note. Analyses 19388a – pyrite nodule, Belousovky mine, 19392e, 18567a – copper-sulfide nodules, Belousovky and 
Mikhailovsy mines, respectively. The formulas are recalculated to one anion.

Таблица 5
Состав гидроксидов Fe из пиритовой конкреции Белоусовского рудника (мас. %)

Table 5
Composition of Fe hydroxides of pyrite nodule from the Belousovsky mine (wt. %)

№ 
п/п Анализ Al2O3 SiO2 P2O5 CaO V2O5 FeO CuO As2O5 Сумма

1 19387c 1.45 3.28 69.29 74.02
2 19392c 3.14 9.47 0.64 0.49 0.34 59.97 5.81 0.69 80.54

Примечание. Низкая сумма связана с наличием кристаллизационной воды и пористостью вещества. 
Note. The low analytical total is related to the presence of crystallization water and porosity of the minerals.
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включения, а в отдельных случаях – «россыпь» 
вкраплений (рис. 3д). Часто минерал ассоциирует с 
сульфидами Cu, недиагностированными из-за мел-
ких размеров. В конкреции пирита сульфид Ag об-
разует индивиды до 1–2 мкм в гидроксидах железа. 
Минерал диагностирован по энергодисперсионно-
му спектру (ЭДС).

Моттрамит PbCuVO4(OH) встречен в трех 
медно-сульфидных конкрециях из Михайловского 
рудника. Минерал образует редкие изометричные 
включения размером 2–3 мкм в малахите и халько-
зине (рис. 3е). Диагностирован по ЭДС.

Плюмбогуммит вместе с сульфидом Ag обра-
зует субмикронные выделения в гидроксидах Fe 
из пиритовой конкреции  Белоусовского рудника. 
Диагностирован по наличию на фоне Fe линий Pb, 
Sr, P, Al, As (L-серия).

Обсуждение результатов

Геохимические особенности конкреций. Мед-
но-сульфидные конкреции характеризуются низки-
ми содержаниями примесей. Самые высокие содер-
жания характерны для Fe (1.2 мас. %). Примесь Fe 
часто диагностируется в сульфидах Cu, малахите, 
хризоколле, а также в составе аллотигенных мине-
ралов – слюд, хлоритов и других минералов. Среди 
микропримесей конкрециях наименьшие содержа-
ния отмечаются для Pb, который сконцентрирован 
в моттрамите или плюмбогуммите. С моттрамитом 
также связан V. В других участках медистых песча-
ников Оренбургского Приуралья V связан с фоль-
бартитом – (CuCa[VO4][OH]) (Волков и др., 2018). 

Относительно высокие содержания Ag связаны с 
примесями в сульфидах – ковеллине, халькозине, 
а также с формированием акантита. Примеси Ba и 
Sr соответствуют бариту. В то же время, Zn и As 
имеющие концентрации, сопоставимые с Pb, V не 
формируют собственных минералов, и нет возмож-
ности связать с примесью с какими-либо минера-
лами.

Минеральный состав конкреций. Согласно ра-
ботам предшественников, в целом, в толщах меди-
стых песчаников первичными минералами Cu были 
минералы группы халькозина (Малютин, 1946; Лу-
рье, 1988; Габлина, 1994; Гоманьков, 2010). По дан-
ным И.Ф. Габлиной (1994) в них наиболее развит 
джарлеит. В не метаморфизованных отложениях 
медистых песчаников других регионов, таких как 
Любин-Серошевицы, Мансфельд, Ленский и При-
ангарский в минеральном составе помимо сульфи-
дов Cu (минералов группы халькозина и ковеллина) 
распространен борнит и халькопирит (Трубачев, 
2017). В медистых песчаниках Удоканского место-
рождения распространены борнит и халькопирит 
(Лурье, 1988; Габлина, 1994).

 Вторичные минералы в медно-сульфидных 
конкрециях образуются при разложении сульфи-
дов. Малахит – наиболее распространенный из 
вторичных минералов Cu. Брошантит, скорее все-
го, преобразуется в малахит и сохраняется только 
между зернами сульфидов Cu. Сульфид Ag также 
образуется при гипергенном окислении сульфидов 
Cu и высвобождении из них Ag (Журавкова, Зини-
на, 2019).

Таблица 6
Состав хризоколлы из медно-сульфидных конкрециq и железистого опала из пиритовой конкреции 

(мас. %)
Table 6

Composition of chrysocolla from Cu-sulfide nodules and ferruginous opal from pyrite nodules (wt. %)
№
п/п

№ 
анализа MgO Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 K2O CaO V2O5 FeO CuO Сумма

Железистый опал, Белоусовский рудник
1 19392d 0.51 0.49 26.42 0.32 0.21  1.52 0.19 36.45 7.7 73.81
2 19392g 0.49 1.78 21.6    0.89 0.27 53.44 6.25 84.71
3 19392i  1.45 13 0.38 0.54   0.28 57.9 5.79 79.34
4 19392k 1.48 4.65 47.47   0.18 2.15  31.72 5.59 93.24
5 19392m 0.42 8.27 41.68   0.24 1.85  26.39 7.81 86.66

Хризоколла, Михайловский рудник
6 18558a  0.22 42.87 0.13  56.43 99.65
7 19002a 0.16 0.22 22.89 0.32  60.84 84.43
8 19002f 0.28 3.74 31.21 1.57 0.69 44.98 82.47

Примечание. Низкие суммы отражают присутствие кристаллизационной воды, входящей в состав опала или 
хризоколлы.

Note. The low totals reflect the presence of crystallization water in structure of opal or chrysocolla.

Блинов И.А.
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Формирование гидроксидов Fe и опала в пири-
товой конкреции связано с окислением пирита. На-
копление Cu в гидроксидах Fe и железистом опале 
связано с присутствием в конкрециях  минералов 
группы халькозина, которые менее устойчивые, 
чем пирит, в верхней части зоны окисления (Эм-
монс, 1935). Плюмбогуммит может образовывать-
ся в широком диапазоне условий – от кислых до 
нейтральных (Яхонтова, Зверева, 2000). Барит во 
всех конкрециях является вторичным минералом, о 
чем свидетельствует его ассоциация с малахитом в 
прожилках, секущих агрегаты халькозина и ковел-
лина (рис. 3в). Последовательность минералообра-
зования показана на рис. 4.

Условия формирования конкреций. По мнению 
А.М. Лурье (1988) толщи медистых песчаников, в 
которых встречаются конкреции,  формировались в 
субнейтральных (рН 6–8) и слабо восстановитель-
ных условиях. Эти условия обеспечивали присут-
ствие большого количества органического веще-
ства и карбонатов, а высокие содержания глини-
стых минералов затрудняли доступ кислорода.

Окисление конкреций началось после того, 
как рудоносные отложения оказались в приповерх-
ностных условиях. Несмотря на то, что они изна-
чально почти полностью состояли из сульфидов, 
их окисление происходило в диапазоне от субней-
тральных до слабощелочных условий. На примере 
Удоканского месторождения показано, что бро-
шантит может образовываться при субнейтраль-
ных условиях pH 5.9 при концентрации (мг/л) Cu2+ 
11.89 и SO4

2- 79.2 (Замана, Усманов, 2007). Самый 
распространенный вторичный минерал – малахит – 
образуется при рН >6 (Гаррелс, Крайст, 1968). При 
окислении пиритовых конкреций продуцируется 
кислота (Вигдергауз и др., 2008), которая нейтра-
лизуется вмещающими глинисто-карбонатными 
породами. На это указывает развитие железистого 
опала в пиритовых конкрециях. Железистый опал, 
скорее всего, возникает при кислотном разложении 
силикатов мергелей. Слабое разнообразие мине-
рального состава гипергенных минералов опре-
деляется не только малым количеством пирита, 
который продуцирует кислотность, но и дополни-
тельным ощелачивающим действием кальцита из 
вмещающих пород. 

Рудная база древних сообществ. Медные кон-
креции Михайловского и  Белоусовского рудников 
характеризуются низкими содержаниями природ-
ных легирующих компонентов, таких как As, Zn, 
Pb, Ag, Sb и др. В целом для медистых песчаников 

Приуралья характерно неравномерное содержа-
ние примесей. Кроме Cu медистые песчаники со-
держатся также V (до 1 %), Ag (до 100 г/т), Au (до  
2 г/т), Pb и Zn (до 2–3 %) (Контарь, 2013). Зале-
гающее в толще медистых песчаников Оренбург-
ского Приуралья месторождение Гирьял содержит 
высокие концентрации Cd и Zn (Малютин, 1946).  
В медистых песчаниках Оренбургского Приуралья 
встречаются также участки, богатые арсенатами. 
Так, обломки медистых песчаников с арсенатной 
минерализацией обнаружены на Турганикском 
поселении (Блинов, 2020). Медистые песчаники 
Джезказганского месторождения содержат высо-
кие концентрации Zn и Pb вплоть до образования 
свинцово-цинковых рудных тел  (Лурье, 1988). 
Медно-сульфидные конкреции Михайловского и 
Белоусовского рудников обеднены примесями по 
сравнению с медными рудами месторождений фор-
маций. 

Заключение

Сульфидные конкреции Белоусовского и Ми-
хайловского древних рудников в Оренбургском 
Приуралье имеют простой минеральный состав.  
К аутигенным минералам относятся халькозин и 

Рис. 4. Последовательность образования минералов 
в сульфидных конкрециях Михайловского и Белоусов-
ского рудников.

Fig. 4. Sequence of mineral formation in sulfide nod-
ules of the Mikhaylovsky and Belousovsky mines.

ХИМИЧЕСКИЙ И МИНЕРАЛЬНЫЙ СОСТАВ СУЛЬФИДНЫХ КОНКРЕЦИЙ ИЗ МЕДИСТЫХ ПЕСЧАНИКОВ



44

МИНЕРАЛОГИЯ 6(4) 2020

редкий, ранее не описанный для медистых пес-
чаников, моттрамит. При гипергенезе в медно-
сульфидных конкрециях происходит окисление 
халькозина, его преобразование в ковеллин и да-
лее в брошантит, азурит, малахит и хризоколлу. 
При разложении серебросодержащего халькозина 
формируется сульфид серебра. Барит также чаще 
всего является гипергенным. Благодаря высоким 
содержаниям Cu, а также низким концентрациям 
элементов-примесей медно-сульфидные конкре-
ции были удобны для металлургического передела 
древними сообществами. 

Автор выражает благодарность М.Н. Ма-
ляренок, К.А. Филипповой, П.В. Хворову за анали-
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выполнено при финансовой поддержке РФФИ 
в рамках научного проекта № 18-00-00036 (К)) 
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