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Аннотация. В статье анализируются возможности и ограничения применения масс-спектрометрии с индук-
тивно связанной плазмой и лазерной абляцией (ЛА-ИСП-МС) в изучении минералогии сульфидных фаций и микро-
фаций колчеданных месторождений. На примере выявления минералого-геохимической зональности труб куриль-
щиков и оруденелых биоморфоз точечным ЛА-ИСП-МС анализом и ЛА-ИСП-МС микрокартитованием оценены ус-
ловия формирования ассоциаций элементов-примесей в сульфидах применительно к различным рудно-формацион-
ным типам колчеданных месторождений, а также обоснованы гидротермально-осадочные модели дифференциации 
химических элементов. Анализ трендов импульсов дает возможность выявить минеральные микровключения в суль-
фидах. Установлено, что повышенные содержания Au и Ag в диагенетическом пирите отличают колчеданоносные 
горизонты от безрудных. На примере апосульфидного гематита показано, что соотношения содержаний элементов на 
диаграммах Te-Bi, Bi-Ag и Ag-Te в сравнении со стехиометрическими составами известных теллуридов позволяют в 
первом приближении судить об обогащении этого минерала теллуридами, скрытыми на микро- и наноуровне.

Ключевые слова: ЛА-ИСП-МС анализы, микрофации, колчеданные, месторождения, курильщики, гидротер-
мальная фауна, диагениты, Урал. 
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Abstract. The paper analyzes potential and limitations of laser ablation inductively coupled plasma mass spectrometry 
(LA-ICP-MS) during study of mineralogy of sulfide facies and microfacies from massive sulfide deposits. Using point LA-
ICP-MS analysis and LA-ICP-MS micromapping for the mineralogical and geochemical zoning of chimneys and mineralized 
biomorphs, we evaluate the formation conditions of mineral and trace element associations in sulfides for various types of 
massive sulfide deposits and substantiate hydrothermal-sedimentary models of chemical element differentiation. The analysis 
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of pulse trends makes it possible to identify mineral microinclusions in sulfides. The higher Au and Ag contents of diagenetic 
pyrite distinguish pyrite-bearing and barren horizons. Using hematite pseudomorphs after sulfides as an example, it is shown 
that the ratios of element contents in Te-Bi, Bi-Ag, and Ag-Te diagrams in comparison with the stoichiometric compositions 
of known tellurides allow us to reveal the enrichment of this mineral in micro- and nanotellurides.

Keywords: LA-ICP-MS analysis, microfacies, massive sulfide, deposits, smokers, hydrothermal fauna, diagenites, 
Urals.
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ВВЕДЕНИЕ

Последние три десятилетия в минералогии 
рудных месторождений активно развивается метод 
масс-спектрометрии с индуктивно связанной плаз-
мой и лазерной абляцией (ЛА-ИСП-МС). В 2001 г. 
вышла обобщающая монография П. Сильвестра 
(Sylvester, 2001), которая актуальна до сих пор. 
Обладая высокой чувствительностью, метод стал 
достойным дополнением к менее чувствительным 
электронно-зондовым рентгеноспектральным ми-
кроанализам. По сравнению с ИСП-МС преиму-
ществом ЛА-ИСП-МС является лазерный микро-
отбор, который заменил длительное, иногда очень 
сложное малопроизводительное растворение ми-
нералов и горных пород. Долгое время этот метод 
считался приближенно-количественным (Butler, 
Nesbitt, 1999). Однако, начиная с 2002–2004 гг., за 
рубежом появились стандарты, и метод ЛА-ИСП-
МС стал считаться количественным. Первый опыт 
применения ЛА-ИСП-МС получен автором в 2002–
2015 гг. в Центре CODES (Университет Тасмании, 
г. Хобарт, Австралия) благодаря сотрудничеству с 
профессорами Л.В. Данюшевским и Р.Р. Ларжем. 
Затем, начиная с 2016 г., ЛА-ИСП-МС анализы 
проводились в Институте минералогии УрО РАН 
и с 2019 г. – в Центре коллективного пользования 
Южно-Уральского федерального научного центра 
минералогии и геоэкологии УрО РАН ЮУ ФНЦ 
МиГ УрО РАН, г. Миасс, Россия). Большой вклад в 
становление этого метода исследований в Институ-
те минералогии УрО РАН внес Д.А. Артемьев (Ар-
темьев и др., 2017).

В связи с возникшим спросом на стратеги-
ческие редкие металлы (V, Co, Ga, Ge, In, Sb, Sb, 

Bi, Ag, Cd, Au и др.) (Викентьев, 2023; Huston, 
Bastrakov, 2024) появились многочисленные пуб
ликации, посвященные ЛА-ИСП-МС изучению 
концентраций элементов-примесей в пирите, халь-
копирите и сфалерите некоторых колчеданных ме-
сторождений (Steadman et al., 2026; Belousov et al., 
2016). Особое значение для извлечения стратеги-
ческих металлов и понимания разнообразия колче-
данных месторождений имеет ЛА-ИСП-МС анализ 
халькопирита (Butler and Nesbitt, 1999; Maslennikov 
et al., 2009; 2017; Масленников, 2012; 2025; Revan et 
al., 2014; Целуйко и др., 2020; Carabello et al., 2023). 
Все больше появляется ЛА-ИСП-МС данных по 
сфалериту (Zhao et al., 2023), изучается поведение 
РЗЭ и U в условиях формирования апосульфидных 
оксидно-железистых пород – госсанитов (Аюпова 
и др., 2019; Aupova et al., 2018, 2023). Однако для 
полного понимания химического поведения микро-
элементов при формировании пирита, халькопи-
рита, сфалерита и оксидно-железистых отложений 
необходимы дополнительные исследования на ге-
нетической основе.

Особенностью наших исследований является 
генетическая привязка данных ЛА-ИСП-МС к опре-
деленным компонентам рудных фаций и микрофа-
ций (Масленников, Зайков, 2006; Масленникова, 
Масленников, 2007). В первую очередь, это касает-
ся изучения микрофациальной и микроэлементной 
зональности гидротермальных труб древних и со-
временных курильщиков (Масленникова, Маслен-
ников, 2007; Масленников и др., 2019; Maslennikov 
et al., 2009; 2017), сульфидных биоморфоз (Маслен-
ников и др., 2017) и пиритовых конкреций (Аюпова 
и др., 2019; Масленников и др., 2017; Целуйко и др., 
2018; Safina et al., 2020). Применение метода ЛА-
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ИСП-МС позволило сравнить типохимизм магне-
тита колчеданных и железорудных месторождений, 
что создало генетические основы для разработки 
новых минералого-геохимических критериев про-
гнозирования этих типов месторождений (Маслен-
ников и др., 2024а). Гораздо меньше получено ЛА-
ИСП-МС данных по типохимизму апосульфидного 
гематита (Аюпова и др., 2008; 2018) – индикатора 
колчеданоносных вулканогенно-осадочных гори-
зонтов. Применение ЛА-ИСП-МС анализа суль-
фидов определило направление геоэкологического 
прогнозирования рисков отработки и переработки 
руд как древних (Масленников и др., 2014), так и 
современных (Fallon et al., 2019) колчеданных ме-
сторождений. 

Важное генетическое значение имеют ра-
боты, направленные на изучение типохимизма 
сульфидов некоторых современных гидротермаль-
ных систем черных и серых курильщиков (Butler, 
Nesbitt, 1999; Houghton et al., 2004; Bogdanov 
et al., 2008; Lein et al., 2010; Berkenbosch et al., 
2012; Wohlgemuth-Ueberwasser et al., 2015; Keith 
et al., 2016; Maslennikov et al., 2017; Melekestseva 
et al., 2017, 2018; Масленников и др. 2019; Genna, 
Gaboury, 2019; Meng et al., 2019; Caraballo et al., 
2023). Гораздо меньше ЛА-ИСП-МС данных содер-
жится по типохимизму диагенетических сульфидов 
в продуктах разрушения древних и современных 
курильщиков (Maslennikov et al., 2020; Мелекесце-
ва и др., 2020; Melekestseva et al., 2018, 2023).

Задача данной статьи – представить свое 
мнение о методе ЛА-ИСП-МС, которое сложилось 
за последние три десятилетия, акцентировать вни-
мание не только на преимуществах метода, но и 
на ограничениях, с которыми пришлось столкнут-
ся. Другая задача – проиллюстрировать некото-
рые конкретные результаты, полученные методом 
ЛА-ИСП-МС, обозначить приемы диагностики 
минералов и показать сложности генетических 
интерпретаций на примере гидротермальных труб 
курильщиков и биоморфоз, а также сульфидных и 
оксидно-железистых диагенитов.

МЕТОД ЛА-ИСП-МС

В наших работах метод ЛА-ИСП-МС, об-
ладающий высокой чувствительностью, прежде 
всего, использовался для определения содержаний 
элементов в сульфидах, магнетите или гематите,  
а также в их тонкозернистых агрегатах, например, 
в микрофациях корок колломорфного пирита. Эле-

менты-примеси в сульфидах обычно включают 
стандартный набор элементов: 49Ti, 51V, 52Cr, 55Mn, 
59Co, 60Ni, 65Cu, 66Zn, 75As, 77Se, 95Mo, 107Ag, 111Cd, 
118Sn, 121Sb, 125Те, 182W, 197Au, 205Tl, 208Pb, 209Bi, 238U 
и другие элементы. Поскольку для некоторых эле-
ментов характерны изобарные наложения изото-
пов, нередко приходится анализировать несколько 
изотопов каждого элемента. Это касается наложе-
ний, например, некоторых изотопов In и Sn, Fe и Ni 
и др. При этом необходимо учитывать интерферен-
ции с аргидами металлов и кислорода. Например, 
аргид Cu имеет такой же молекулярный вес, как 
наиболее распространенные изотопы Pd, поэтому 
результаты определения содержаний Pd в халько-
пирите приходится исключать. В ЛА-ИСП-МС ана-
лизе имеются и другие ограничения, среди которых 
известны, такие как элементное фракционирование 
вещества при лазерной абляции и дальнейшем его 
транспортировании и атомизации, влияние матрич-
ного эффекта, влияющего на скорость испарения 
и т. д. Для устранения этого эффекта применяют-
ся стандартные образцы со сходным к анализиру-
емому веществу матриксом или используются не-
стандартные способы устранения матричного эф-
фекта – калибровка масс-спектрометра аэрозолями 
водных калибровочных растворов и т. д. Решению 
этих проблем ЛА-ИСП-МС посвящена обширная 
литература (Pickhardt et al., 2000; Danyushevsky et 
al., 2011; Lin et al., 2016 и др.). 

ЛА-ИСП-МС микроанализ минералов в 
Центре CODES Университета Тасмании и ЮУ 
ФНЦ МиГ УрО РАН, в основном, выполнялся с 
помощью лазера New Wave 213 нм, соединенного 
с квадрупольным ИСП-МС Agilent 7700x по ме-
тодике (Danyushevsky et al., 2011). Анализы про-
водились путем абляции пучком размером 35–80 
и даже 150 мкм. В случае микроанализа фрамбо-
идального пирита диаметр пучка уменьшался до  
15 мкм. Это существенно влияло на чувствитель-
ность анализа, хотя в большинстве случаев получа-
лись удовлетворительные результаты из-за высоких 
концентраций большинства микроэлементов в этой 
морфогенетической разновидности пирита. Часто-
та повторения лазера составляла 5–10 Гц, а энергия 
лазерного луча на образце поддерживалась в пре-
делах от 3 до 6 Дж/см2. Эти показатели зависят от 
состава анализируемого сульфида (Артемьев и др., 
2017). Время анализа для каждого пятна составля-
ло 90 с, включая 30-секундное измерение фона и 
60-секундное измерение количества импульсов. 
Масс-спектрометр калибровался по многоэлемент-

Масленников В.В. 
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ным растворам. Гелий (750 мл/мин) использовался 
в качестве газа-носителя для эффективного выноса 
аэрозоля из абляционной ячейки и смешивался с 
аргоном через Т-образный соединитель перед пода-
чей в горелку ICP. Содержания элементов-примесей 
рассчитывались в программе Iolite с использовани-
ем международных стандартов стекла (NIST SRM-
612, USGS GSD-1G) и сульфидов (USGS MASS-1), 
а также 57Fe в качестве внутреннего стандарта для 
количественного определения пирита (46.5 %) и 
пирротина (63.6 %). Многие проблемы изготовле-
ния стандартов решаются сплавлением проб с те-
траборатом Li (Danyushevsky et al., 2011).

Еще одна из проблем ЛА-ИСП-МС – это 
расчет предела обнаружения (ПО), который рас-
считывается как концентрация, дающая сигнал, 
равный утроенному стандартному отклонению 
фонового сигнала. Поскольку фоновые уровни и 
объемы абляции отличаются в зависимости от ана-
лиза, пределы обнаружения должны рассчитывать-
ся индивидуально для каждого элемента в каждом 
отдельном анализе. Наиболее широко использу-
ется формула расчета ПО, которая опирается на 
стандартное отклонение фонового сигнала газа и 
чувствительность прибора (Longerich et al., 1996).  
В дальнейшем, формула расчета совершенствова-
лась (Pettke et al., 2012). Однако очевидно, что ис-
пользование стандартного отклонения применимо 
лишь к нормальному распределению импульсов. 
Как правило, распределение содержаний большин-
ства микроэлементов подчиняется логнормально-
му закону или более сложным закономерностям. 
Таким образом, рассчитанный ПО оказывается во 
многих случаях завышенным. Большие диаметры 
лазерного пучка, более высокая частота повто-
рения и более длительное время абляции приво-
дят к образованию большего количества аэрозоля, 
что дает более сильные сигналы и значительно 
более низкие пределы обнаружения. Загрязне-
ние ячейки абляции или несущем газе может уве-
личить стандартное отклонение, ухудшая ПО.  
С другой стороны, элементы с несколькими распро-
страненными изотопами дают более высокое отно-
шение сигнал/шум, что приводит к расчету более 
низких ПО. В нашей практике мы ориентируется 
на половину ПО или для статистических расчетов 
используем половину минимального содержания 
данного элемента в выборке при значениях содер-
жаний ниже рассчитанного ПО. В целом, можно 
ориентироваться на наиболее часто встречающиеся 
ПО применительно к различным элементам. Боль-

шинство металлов и полуметаллов содержащихся в 
сульфидах, чаще всего, попадает в интервал ПО от 
0.05 до 0.50 г/т. Предел обнаружения для тяжелых 
металлов (U, Pb) может быть около 10 мг/т. Легкие 
элементы и, в первую очередь, литофильные, могут 
иметь ПО выше 1–10 и даже 50 г/т.

Возможность проведения микроанализа ми-
неральных индивидов, содержащих микровклю-
чения других минералов, существенно отличает 
ЛА-ИСП-МС от рентгеноспектрального электрон-
но-зондового микроанализа, который направлен на 
изучение изоморфных примесей в относительно 
однородных минералах. В противном случае, элек-
тронно-зондовый анализ может приводить, напри-
мер, к завышению конечной суммы содержаний. 
Напротив, метод ЛА-ИСП-МС имеет возможность 
определения состава минерала вместе с микро- и 
нановключениями и даже производить диагно-
стику микровключений. Если последняя задача не 
стоит, то для сравнения составов одноименных ми-
нералов используются в основном минералы без 
крупных включений. С помощью ЛА-ИСП-МС, в 
отличие микрозондового анализа, не всегда можно 
точно определить изоморфные примеси в минера-
ле, даже если тренд импульсов является ровным. 
Относительно ровный тренд может быть обеспе-
чен, например, равномерным распределением на-
новключений.

ЛА-ИСП-МС метод дает уникальную возмож-
ность определения состава не только минералов, но 
и агрегатов, включая горные породы, особенно мел-
козернистые. Ранее был предложен экспресс-метод 
определения элементов-примесей в донных осадках 
озер Урала, который успешно заменил ИСП-МС и 
силикатный анализы, избегая процессы растворе-
ния (Maslennikova et al., 2020). Пробоподготовка 
связана только с необходимостью получать спрес-
сованную таблетку осадка. Удачным оказался наш 
опыт определения полного состава трапповых ба-
зальтов, включая РЗЭ (Maslennikov et al., 2025). Для 
изучения состава колчеданоносных вулканогенных 
пород этот метод пока не применялся. Скорее всего, 
он будет пригоден для определения состава афиро-
вых эффузивов.

Метод ЛА-ИСП-МС использовалcя для 
диагностики скрытых включений минералов 
(Maslennikov et al., 2009). Под скрытыми понимают-
ся минералы, до определенного момента не наблю-
даемые в оптическом микроскопе на поверхности 
аншлифа. Микровключения редких минералов мо-
гут находиться на некоторой глубине и при прохож-
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дении лазера до глубины 80 мкм выделяются в виде 
экстремальных импульсов на тренде ЛА-ИСП-МС. 
Одновременно может быть проявлен либо один 
экстремум, либо как минимум два-три коррелиру-
ющих пика. В первом случае можно только догады-
ваться, как правило, о самородной форме элемента. 
Во втором случае по максимальным значениям от-
четливых пиков иногда удается рассчитать пример-
ную формулу минерального микровключения. 

Гораздо сложнее работать с нановключения-
ми минералов, которые на поверхности ЛА-ИСП-
МС тренда не отражаются и почти не отличаются 
от изоморфных примесей элементов. Для предпо-
ложительной диагностики минерала можно ис-
пользовать совпадение линии стехиометрического 
состава предполагаемого минерала и поля фигу-
ративных точек на диаграмме. Полное совпадение 
содержаний, полученных, как минимум, по 30 точ-
кам, позволяет предположить название минерала. 
Если отчетливая корреляция отсутствует, то это, 
скорее всего, связано с нановключениями других 
минералов, содержащих аналогичные элементы.  
В сложных смесях этот прием не всегда работает. 

Методика картирования ЛА-ИСП-МС вклю-
чает сканирование поверхности твердого образца 
импульсным лазером, абляцию материала, кото-
рый затем транспортируется в ИСП-МС для кар-
тирования распределения элементов или изотопов 
с высокой чувствительностью (< 10 мкм). Процесс 
включает предварительное оконтуривание пло-
щади поверхности аншлифа, абляцию, детектиро-
вание и реконструкцию данных для визуализации 
пространственного распределения элементов в 
выбранном участке. Путем линейного прожига-
ния поверхности препарата метод позволяет полу-
чать значения распределения элементов и строить 
геохимические микрокарты поверхностей образ-
цов. При высокоразрешающем картировании (10– 
20 мкм) для получения карты участка размером 1 × 
1 мм требуется от 2–3 до 6 часов (Артемьев и др., 
2017; Large et al., 2009).

Результаты ЛА-ИСП-МС анализов обычно 
обрабатываются в программе Statistica или  ана-
логичных программах с использованием корреля-
ционного и других видов анализа. В таблицах ис-
пользуется среднее арифметические, стандартные 
отклонения, минимальные и максимальные зна-
чения, иногда среднее геометрическое, когда лог-
нормальное распределение очевидно. В последнем 
случае при сопоставлении составов одноименных 
сульфидов нами успешно использовались меди-

анные содержания элементов. Для распознавания 
минералого-геохимических ассоциаций хорошо 
зарекомендовал себя метод максимального корре-
ляционного пути (Смирнов, 1981). Исходным мате-
риалом является половина прямоугольной корреля-
ционной матрицы, в которой фиксируются только 
статистически значимые коэффициенты корреля-
ции. Максимальный модуль коэффициентов кор-
реляции ранжируется для каждого последующего 
элемента. Новый выбор не производится, если эле-
мент с максимальным коэффициентом корреляции 
уже выбран. Сопоставимые результаты получаются 
при использовании факторного, кластерного и дру-
гих видов статистической обработки результатов. 

ПРИМЕРЫ НЕКОТОРЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ  
ИССЛЕДОВАНИЙ МЕТОДОМ ЛА-ИСП-МС

Гидротермальные трубы курильщиков

Задачи выявление типохимизма сульфидов 
и минералого-геохимической зональности гидро-
термальных труб современных и древних куриль-
щиков наиболее эффективно решаются методом 
ЛА-ИСП-МС (Масленникова, Масленников, 2007; 
Revan et al., 2014; Масленников и др., 2017; Meng 
et al., 2019). В строении труб, как правило, выде-
ляется три главных зоны: А – оболочка, сложен-
ная инкрустационным пиритом, марказитом и/или 
сфалеритом, В – халькопиритовая крустификации 
внутренней стенки трубы и С – заполнение осево-
го канала марказитом, пиритом, сфалеритом, ино-
гда кварцем, галенитом и баритом. Особенность 
подхода – привязка минералогической и геохими-
ческой зональности к микрофациям, обладающи-
ми определенными генетическими признаками. 
Микрофации соответствуют подзонам труб. В обо-
лочках гидротермальных труб древних и современ-
ных черных курильщиков выделяются следующие 
подзоны: А1 – колломорфный пирит, переходящий 
вовнутрь стенки в дендритовидный пирит с субге-
дральными кристаллами марказита; А2 – агрегаты 
псевдоморфоз пирита и марказита по субгедраль-
ным кристаллам пирротина; А3 – эвгедральные 
кристаллы пирита в псевдоморфной сфалеритовой, 
кварцевой или халькопиритовой цементирующей 
массе. Зона В также подразделяется на три подзо-
ны или микрофации: В1 – кристаллически-зерни-
стый субгедральный халькопирит (реже изокуба-
нит) с включениями эвгедрального пирита, иногда 
в ассоциации с теллуридами, самородным золотом, 
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галенитом и сульфосолями; В2 – кристаллически-
зернистый халькопирит без включений минералов;  
В3 – копьевидные сростки субгедральных кристал-
лов халькопирита (иногда изокубанита), которые 
так же как и в зоне В1 содержат редкие минералы. 
Канал также можно подразделить на две-три под-
зоны: С1 – марказитовая или пиритовая; С2 – сфа-
леритовая с включениями галенита, блеклой руды и 
самородного золота; С3 – кварцевая и/или барито-
вая, реже кальцитовая и тальковая (Масленникова, 
Масленников, 2007; Maslennikov et al., 2017; Мас-
ленников и др, 2019). Типичная минералого-гео-
химическая зональность гидротермальной трубы 
ордовикского аналога черного палеокурильщика 
(месторождение Яман-Касы), полученная методом 
ЛА-ИСП-МС представлена на рис. 1. 

Черные курильщики, формирующиеся на 
ультрамафитовом основании, например, курильщи-
ки поля Рейнбоу, имеют иную минералого-геохи-
мическую зональность (Масленников и др., 2019, 
2024б): подзона A0 иногда представлена тонким 
слоем гетита с примесью опала; подзона А1 сло-
жена псевдоморфозами халькопирита и борнита 
по колломорфному пириту в ассоциации с гети-
том; подзона А2 – дигенитом с вкрапленностью 
магнетита, а подзона А3 – борнитом в ассоциации 
со сфалеритом. В подзоне В1 доминирует псевдо-
морфный борнит, образовавшийся по зернистому 
халькопириту в ассоциации с кобальтином. Под-
зона кристаллически-зернистого халькопирита В2 
почти лишена минеральных включений, а в под-
зоне В3 доминируют кристаллы халькопирита в 
срастании с продуктами распада твердых Fe-Cu-Fe 
растворов (γ- фаза по (Мозгова и др., 2002)). 

Рис. 1. Обобщенная модель минералого-геохимической зональности стенки гидротермальной трубы черного 
курильщика по данным ЛА-ИСП-МС по (Масленникова, Масленников, 2007; Масленников и др., 2019) с дополнениями.

А1а – колломорфный пирит; А1b – дендритовидный пирит и марказит; А2 – псевдоморфозы марказита 
по кристаллам пирротина в ассоциации со сфалеритом и халькопиритом; А3 – кварц с кристаллами пирита; В1 – 
халькопирит с кристаллами пирита; В2 – копьевидные кристаллы халькопирита; В3 – решетчатые продукты распада 
Cu-Fe-S твердого раствора в халькопирите; С – дендитовидные срастания сфалерита с халькопиритом.

Fig. 1. General model of mineralogical and geochemical zonation of a black smoker hydrothermal chimney wall based 
on LA-ICP-MS data, modified after (Maslennikova, Maslennikov, 2007; Maslennikov et al., 2019).

A1a – colloform pyrite; A1b – dendritic pyrite and marcasite; A2 – marcasite pseudomorphs after pyrrhotite crystals in 
assemblage with sphalerite and chalcopyrite; A3 – quartz with pyrite crystals; B1 – chalcopyrite with pyrite crystals; B2 – spear-
like chalcopyrite crystals; B3 – exsolution lattice texture of the Cu-Fe-S solid solution in chalcopyrite; C – dendritic intergrowths 
of sphalerite with chalcopyrite.
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В главных подзонах или микрофациях стен-
ки поперечного среза трубки содержания элемен-
тов-примесей меняются (рис. 2). Элементы высоко-
температурной ассоциации (Se, Te, Co) изоморфно 
концентрируются в высокотемпературном халько-
пирите. Обратная тенденция отмечается для низко-
температурной (Ag, Mn, Tl, Pb, Ba) и гидрогенной 
(V, U, W) ассоциаций. Основное количество As, Sb, 
Sn и Mo нарастает в средней части стенки трубки, 
сформированной при средних температурах в виде 
микровключений теннантита, молибденита и стан-
нина (подзоны А3 и В1). Вместе с тем, очевидно, 
что концентрация некоторых элементы имеет двой-
ственную природу. Например, Ni, образует единич-
ные всплески содержаний во внешней зоне трубки 
за счет включений кобальтпентландита в дигените 
и халькопирите в подзоне А3-В1, так и связан с 
γ-фазой в подзоне В3.

Более полное впечатление о химической зо-
нальности дигенит-борнит-халькопиритовой труб-
ки (обр. 4819-13б) дают данные микротопохимиче-
ского картирования методом ЛА-ИСП-МС в попе-
речном сечении трубки микрокурильщика (рис. 3). 
В наружном слое (подзона А0-А1) оболочки трубки 
концентрируется большинство литогенно-гидро-
генных элементов (Mg, Al, Si, K, Th, Ti), очевидно, 
представляющих алюмосиликатный осадок, выпав-
ший из взвеси на поверхность трубки совместно с 
оксигидроксидами Fe и Mn. Здесь же наблюдает-
ся повышение содержаний Mn и V, которые мо-
гут быть полигенными. Концентрации Mn, скорее 
всего, связаны с его гидроксидами. Часть V может 
концентрироваться на оксигидроксидах Fe и Mn,  
а также в микровключениях магнетита рассеянного 
в оболочке трубки. Позиция Pt совпадает с позици-
ей литогенно-гидрогенных элементов. Интересно, 

Рис. 2. Распределение химических элементов по точечному микропрофилю через стенку поперечного среза ди-
генит-борнит-халькопиритовой трубки (обр. 4819-13б1). 

А1-2 – дигенит, А3 – борнит, В1, В2 – халькопирит с включениями борнита; В3 – продукты распада твердого 
раствора Cu-Fe-S (γ-фаза по (Мозгова и др., 2002)). 

Fig. 2. Distribution of chemical elements along the point microprofile across the wall of the digenite-bornite-chalcopyrite 
chimney cross-section (sample 4819-13b1). 

A1-2 – digenite; A3 – bornite; B1, В2 – chalcopyrite with bornite inclusions; B3 – exsolution products of the Cu-Fe-S 
solid solution (γ-phase after (Mozgova et al., 2002)).

Масленников В.В. 
Maslennikov V.V. 



65

МИНЕРАЛОГИЯ/MINERALOGY 12(2) 2026

Рис. 3. Дигенит-борнит-халькопиритовая трубка микрокурильщика, гидротермальное поле Рейнбоу, обр. 4819-
13б: а – общий вид поперечного среза трубки, масштаб 1 см; б – последовательная смена сверху вниз минеральных 
подзон от наружной части трубы к внутренней в отраженном свете; внизу – ЛА-ИСП-МС микрокарты распределения 
элементов в половине перечного сечения трубки. 

Chp –  халькопирит; Bo –  борнит; Cov – ковеллин; Gth – гётит. 
Fig. 3. Digenite-bornite-chalcopyrite microsmoker chimney, Rainbow hydrothermal vent field, sample 4819-13b: a – 

general view of the chimney cross-section, scale bar 1 cm; б – sequential change of mineral subzones from top to bottom from 
the outer to the inner part of the chimney in reflected light; in the bottom – LA-ICP-MS micromaps of element distribution in a 
half of the chimney cross-section. 

Chp – chalcopyrite; Bo –  bornite; Cov –  covellite; Gth – goethite.
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что значительная часть перечисленных элементов 
распространена в подзонах А2 и B2, что не нахо-
дит простого объяснения. Возможно, эти элементы 
в какой-то мере имеют не только литогенно-гидро-
генное, но и гидротермально-осадочное происхож-
дение. Другой вариант – глубокое проникновение 
океанской воды внутрь трубки с привносом Mg, Si, 
Al, K, V, U и других элементов гидрогенной ассо-
циации. Появление Sr совместно с Ba в подзоне А1 
обусловлено его изоморфным вхождением в барит, 
который выявлен в оболочке трубки по результа-
там электронно-зондового микроанализа. Загадоч-
ной остается природа Hg, которая локализуется в 
основном в подзонах А1 и А2 и, вероятно, связа-
на с присутствием сфалерита. Часть Pb, судя по 

микрокарте, присутствует в подзоне В1 совместно 
со сфалеритом. Цинк, Cd, W и, частично, Pb пока-
зывают близкую картину распределения в подзоне 
В3, при этом для распределения Cd характерна тон-
кая ритмичность. В подзоне В1 аномалии Со и Ni 
связаны с микровключениями кобальтпентландита. 
Теллур, Mo и U концентрируются, в основном, на 
границе подзон В1 и В2. В подзонах А2, А3 и В3 
концентрируется Ag. Очевидна двойственная при-
рода этого элемента. В оболочке трубки основными 
концентраторами Ag являются дигенит и борнит, в 
канале – γ-фаза. Распределение Au и Bi имеет двой-
ственную природу: они локализуются как в подзоне 
А1, так и в зоне В. В оболочке трубки Bi3+ и Ag+ 
входят в состав борнита как изоморфные примеси, 

Рис. 4. Пример определения включения теллуровисмутита (a) и алтаита (б) в халькопирите черного палеоку-
рильщиака медно-цинково-колчеданного месторождения Яман-Касы (Maslennikov et al., 2009).

Fig. 4. Example of identification of tellurobismuthite (a) and altaite (б) inclusions in chalcopyrite from the black 
paleosmoker of the Yaman-Kasy Cu–Zn massive sulfide deposit (Maslennikov et al., 2009).
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а Au – как нанопродукт субмаринного гипергенеза 
исходных сульфидов, в подзоне В3 обычно встреча-
ются видимые под микроскопом микровключения 
самородного золота. Распределение повышенных 
концентраций Se четко очерчивает зону В, пред-
ставленную высокотемпературным халькопиритом. 
Судя по аналогии в распределении полей As и Sb 
эти два элемента входят в состав нановключений 
теннантита в подзонах А2 и В3. Они также ассоци-
ируют с радиальными трещинами в трубке.

В практике изучения состава минеральных 
микровключений в сульфидах труб древних и со-
временных курильщиков широко используются 
всплески на трендах импульсов. На рисунке 4 пред-
ставлен пример реализации этого приема при ЛА-
ИСП-МС диагностике алтаита и теллуровисмутита 
в халькопирите гидротермальной трубки палеоку-
рильщика из месторождения Яман-Касы. При же-
лании, используя значения вершин всплесков им-

пульсов, можно рассчитать формулу минеральных 
микровключений.

Решение задачи дискриминации типов ку-
рильщиков, сформированных в различных обста-
новках, иллюстрируется на примере разнообраз-
ных диаграмм, построенных на основе сравнений 
содержаний элементов-примесей в одноименных 
минералах. Так, на диаграмме Se-Te по максималь-
ным содержаниям как селена, так и теллура в халь-
копирите выделяется поле черных курильщиков, 
формирующихся в срединно-океанических хребтах 
(рис. 5а). Черные и серые курильщики горячих точек 
при высоких содержаниях Se отличаются низкими 
содержаниями Te. Широкие вариации содержаний 
Te вплоть до максимальных – характерная черта 
серых курильщиков, связанных с островодужными 
бассейнами. Поля бесцветных курильщиков (диф-
фузеров) соответствуют низким содержаниям как 
Se, так и Te применительно к любым обстановкам 
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Рис. 5. Дискриминационные диаграммы по данным ЛА-ИСП-МС, включающим халькопирит (а, б), сфалерит 
(в) и колломорфный пирит (г) черных (1), серых (2, 3) и бесцветных (4, 5) курильщиков из разных геодинамических 
обстановок: 1  – срединно-океанические хребты на базальтовом основании; 2 – горячие точки; 3 – островодужные бас-
сейны; 4 – гидротермальное поле Рейнбоу (САХ); 5  – срединно-океанические хребты и островодужные бассейны на 
базальтовом основании.

Fig. 5. Discrimination diagrams based on LA-ICP-MS data including chalcopyrite (a, б), sphalerite (в), and colloform 
pyrite (г) from black (1), gray (2, 3), and colorless (4, 5) smokers from different geodynamic settings: 1 – mid-oceanic ridges on 
basalts; 2 – hotspots; 3 – island-arc basins; 4 – Rainbow hydrothermal field (Mid-Atlantic Ridge); 5 – mid-oceanic ridges and 
island-arc basins on basalts.
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колчеданообразования. Поля перекрытия серых и 
бесцветных (мерцающих) курильщиков, очевидно, 
фиксируют содержания этих элементов, характер-
ные для светло-серых курильщиков (рис. 5а). 

Не менее информативной является дискри-
минационная диаграмма Co-Sn (рис. 5б). С повы-
шением содержаний Co курильщики выстраивают-
ся в ряд: бесцветные – серые – черные. Исключение 
представляют бесцветные диффузеры, формирую-
щиеся на ультрамафитах Срединно-Атлантическо-
го хребта (САХ): содержания Co и Sn в халькопи-
рите и изокубаните этих диффузеров достигают 
максимальных значений. Подобная позиция полей 
наблюдается на диаграмме Co-Sn для сфалерита 
и вюртцита, однако поле черных курильщиков на 
этой диаграмме значительно перекрывает и другие 
поля (рис. 5в). На диаграмме Ni-Co для колломорф-
ного пирита наблюдаются сходные взаимоотноше-
ния полей: при повышении содержаний Co бесц-
ветные курильщики сменяются серыми и черными 
при завершении ряда бесцветными диффузерами, 
сформированными н ультрамафитах (рис. 5г).

Гидротермальные биоморфозы

Трубчатые гидротермальные биоморфозы 
распространены на многих колчеданных месторож-
дения Урала и других регионов, включая системы 
современных черных курильщиков (Масленников 
и др., 2016). Трубки полихет часто обнаруживаются 
в тесном соседстве друг с другом (рис. 6). Стенка 
типичной трубчатой биоморфозы, образовавшейся 
по мелкой полихете, подразделяется на несколько 
зон или микрофаций, ограниченных по минераль-
ному составу, микроструктурам и микротекстурам.

Анализ строения многочисленных биомор-
фоз мелких трубок червей позволяет в обобщенном 
виде реконструировать зональность. Зона А (мик
рофация А) включает в себя оболочку пиритовой 
трубки, сложенную колломорфным пиритом. Кол-
ломорфный пирит подзоны А участками замещен 
агрегатами фрамбоидального и мелкозернистого 
пирита, которые преобладают в зоне В в ассоциа-
ции с доломитом и марказитом. Крупнозернистый 
марказит – главный минерал зоны С. Осевая часть 
трубки (подзона D) остается полой или заполнена 
мелкозернистыми агрегатами, содержащими вклю-
чения фрамбоидального и колломорфного пирита. 

Рис. 6. Пиритовые биоморфозы мелких трубчатых червей: а – внешний вид трубчатой пиритовой биоморфозы; 
б – ассоциация трубчатых биоморфоз и гидротермальных каналов (поперечное сечение); в – близкое расположение 
мелких трубчатых червей, поперечное сечение; г – то же самое, косое и продольное сечения. Дергамышское кобальт-
медноколчеданное месторождение, образцы D-2014-1и D-13-84-2.

Fig. 6. Pyrite biomorphoses of small tube worms: a – view of tubular pyrite biomorphosis; б – association of tubular 
biomorphoses and hydrothermal vents (cross-section); в – close arrangement of small tube worms, cross-section; г – the same, 
oblique and longitudinal sections. Dergamysh Co-bearing massive sulfide deposit, samples D-2014-1 and D-13-84-2.

Масленников В.В. 
Maslennikov V.V. 
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Высокие содержания Co, Ni, Cu, Pb, Zn, Mn, 
Sb, As, Mo и Ag, в основном, сконцентрированы в 
зоне А, а также там, где есть фрамбоидальный пи-
рит. Крупнозернистые агрегаты пирита и марказита 
обеднены основными микроэлементами, за исклю-
чением разновидностей, содержащих реликтовый 
микропористый и фрамбоидальный пирит (табли-
ца, рис. 7). В зоне С крупнозернистые агрегаты пи-
рита обогащены Co, Ni, Cu, Sb, As, Bi и Pb за счет 
многочисленных реликтов мелкозернистого ми-
кропористого и фрамбоидального пирита. Кварц-
доломитовые агрегаты помимо Ca, Mg и Si содер-
жат Sr, As, V, Zn, Ga и Ba, особенно в местах, об-

разовавшихся после замещения фрамбоидальным 
пиритом. Представленная геохимическая инфор-
мация также наглядно иллюстрируется на микро-
топохимических картах (рис. 8). Оболочка трубки 
особенно отчетливо выделяются повышенными со-
держаниями Cu, Zn, Pb, Co, Ni, Mn, Mo, Ag. Кроме 
этого, Co, Ni, Pb, а также Bi фиксируют положение 
осевого, по-видимому, гидротермального канала. 
Ртуть и Tl образуют гало вокруг кольца фрамбои-
дального пирита.

Таким образом, в морфогенетических раз-
новидностях пирита выстраивается ряд в поряд-
ке убывания количества большинства примесных 
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Таблица. Химический состав разновидностей дисульфидов Fe мелких минерализованных полихет Дергамышского 
кобальт-медноколчеданного месторождения по данным ЛА-ИСП-МС анализа (г/т)

Table. Chemical composition of Fe disulfide varieties of small mineralized polychaetes of the Dergamysh Co-bearing 
massive sulfide deposit according to LA-ICP-MS data (ppm)

Минерал Зона n/σ V Mn Fe* Co Ni Cu Zn As Se Mo Ag
Py1c A 19 15 95 45.5 603 189 1169 215 126 17 26 1.97

σ 8.5 41 0.0 93 59 351 79 67 4.6 8.5 0.71
Py1,2а B 8 3.7 7 45.5 7.3 8.0 42 58 19 12 0.9 0.12

σ 2.6 8 0 4.4 6.5 26 36 19 5.8 1.1 0.05
Py1f B 4 12 47 45.5 99 49 336 167 240 14 20 0.84

σ 6.2 25 0.0 95 27 110 40 66 3.1 5.4 0.18
Ms2s C 12 2.0 2 45.5 29 4.3 30 25 146 15 1.7 0.08

σ 2.1 1.5 0.0 21 2.8 17 21 100 8.8 0.9 0.06
Py2s D 11 9.5 15 45.5 32 5.9 26 129 113 7.1 0.4 0.13

σ 6.3 15 0.0 31 3.0 12 246 123 3.4 0.2 0.13
Минерал Зона n/σ Cd Sn Sb Te Ba W Au Tl Pb Bi U

Py1c A 19 3.6 1.98 138 0.2 8.8 0.16 0.27 13 29 0.011 0.59
σ 0.8 0.58 43 0.12 4.8 0.11 0.08 6.4 8.6 0.016 0.20

Py1,2а B 8 0.2 0.14 8.2 0.10 0.2 0.12 0.01 4.5 2.0 0.004 0.08
σ 0.1 0.10 8.0 0.04 0.4 0.07 0.01 4.2 1.6 0.003 0.05

Py1f В 4 1.7 1.12 136 0.07 1.8 0.07 0.13 15 21 0.006 0.29
σ 0.6 0.46 63 0.05 1.3 0.03 0.05 1.7 13 0.004 0.11

Ms2s С 12 0.1 0.13 21 0.39 0.2 0.09 0.02 3.4 5.1 0.287 0.08
σ 0.1 0.09 11 0.21 0.2 0.06 0.01 2.2 2.1 0.226 0.06

Py2as D 11 0.5 0.39 8.0 0.19 0.5 1.55 0.02 0.5 3.0 0.567 0.44
σ 0.6 0.20 2.9 0.15 0.4 3.78 0.02 0.2 2.8 0.684 0.26

Примечание. Разновидности дисульфидов Fe: Py1с – колломорфный пирит; Py1f  –  фрамбоидальный пирит; 
Py2а – мелкозернистый пирит; Py2s – крупнозернистый ангедральный и субгедральный пирит с реликтовым 
фрамбоидальным и микропористым мелкозернистым; Ms2s – субгедральный марказит; n – количество анализов; 
σ – стандартное отклонение; * – мас. %.

Note. Fe disulfide varieties: Py1с – colloform pyrite; Py1f – framboidal pyrite; Py2а – fine-grained pyrite;  
Py2s – coarse-grained anhedral and subhedral with relic framboidal and microporous fine-grained pyrite; Ms2s – subhedral 
marcasite; n – number of analyses; σ – standard deviation; * – wt. %.
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элементов: слоистый → коллофорфный → фрам-
боидальный → пористый мелкозернистый → ан-
гедральный и субгедральный зернистый пирит и 
марказит.

Сульфидные диагениты

Сульфиды грубообломочных кластогенных 
рудных фаций отражают состав гидротермальных 
продуктов, поскольку многие рудокласты сохраня-
ют первичные черты исходных руд. В мелкообло-
мочных сульфидных турбидитах, особенно, в кров-
ле слоев доминируют диагенетические сульфиды, 
которые по составу элементов-примесей напоми-

нают первичные рудокласты. В результате гальми-
ролиза и диагенеза тонкообломочные рудокласти-
ты превращаются в пиритовые, халькопиритовые, 
сфалеритовые, борнитовые, теннантит-тетраэдри-
товые, галенитовые, баритовые, гематитовые и 
магнетитовые диагениты. Последние три типа от-
носятся к гальмиролититам – продуктам полного 
выщелачивания (баритовые) или окисления суль-
фидных рудокластитов. Среди редких минералов 
установлены аутигенные сульфиды, селениды, тел-
луриды, стибниды, сульфоарсениды, сульфосоли и 
разнообразные самородные металлы и полуметал-
лы. Каждая минеральная разновидность диагени-
тов характеризуется своими ассоциациями редких 

Рис. 7. Распределение элементов-примесей в сегменте поперечного сечения оруденелой полихеты. 
1 – колломорфный пирит с редкими фрамбоидами; 2 – фрамбоидальный пирит; 3 – тонкозернистый пирит; 4 – 

грубозернистый марказит; 5 – грубозернистый пирит с реликтами фрамбоидальных и тонкозернистых разновидностей. 
Зоны A, B, C, D – см. текст.

Fig. 7. Distribution of trace elements in cross-section segment of the mineralized polychaete.
1 – colloform pyrite with rare framboids; 2 – framboidal pyrite; 3 – fine-grained pyrite; 4 – coarse-grained marcasite; 5 – 

coarse-grained pyrite with relics of framboidal and fine-grained varieties. Zones A, B, C, D – see text for explanation.

Масленников В.В. 
Maslennikov V.V. 
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минералов, в том числе в зависимости от исходного 
состава рудокластов и от состава рудовмещающих 
формаций (Maslennikov et al., 2019). Эта зависи-
мость проиллюстрирована на основе ЛА-ИСП-МС 
анализа хаькопиритовых диагенитов (Масленни-
ков, 2025). Гораздо меньше ЛА-ИСП-МС данных 
по другим минеральным типам диагенитов. 

Наибольшим распространением пользуют-
ся пиритовые диагениты, которые встречаются в 
разнообразных обстановках. При проведении про-
гнозно-поисковых работ важна диагностика кол-
чеданоносных горизонтов по составу пиритовых 
диагенитов. Пирит диагенитов в колчеданоносных 
горизонтах представлен фрамбоидальными, кон-

Опыт применения метода ЛА-ИСП-МС в изучении минералогии микрофаций колчеданных месторождений 
Application of LA-ICP-MS method in study of mineralogy of microfacies of massive sulfide deposits

Рис. 8. Распределение концентраций химических элементов в поперечном срезе оруденелой гидротермальной 
биоморфозы по полихете (диаметр 1 мм).

1 – крупнозернистый пирит и марказит с реликтовым фрамбоидальным и мелкозернистым микропористым 
пиритом; 2 – мелкозернистый микропористый пирит; 3 – кварц и доломит; 4 – фрамбоидальный пирит; 5 – колломорфный 
пирит.

Fig. 8. Distribution of chemical element concentrations in cross-section of the mineralized hydrothermal biomorphosis 
after polychaete (diameter 1 mm).

1 – coarse-grained pyrite and marcasite with relict framboidal and fine-grained microporous pyrite; 2 – fine-grained 
microporous pyrite; 3 – quartz and dolomite; 4 – framboidal pyrite; 5 – colloform pyrite.
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креционными и ангедральными разновидностями. 
Все они встречаются и в безрудных вулканогенно-
осадочных и осадочных горизонтах. Оказалось, что 
в пирите околорудных диагенитов, наряду с теллу-
ридами Ag, нередко концентрируется самородное 
золото. Для диагностики рудной продуктивности 
наиболее очевидной оказалась диаграмма Au-Ag, 
на которой пиритовые диагениты, ассоциирующие 
с колчеданоносными горизонтами, отличаются от 
диагенетического пирита безрудных, золоторудных 
и нефтегазоносных осадочных толщ повышенными 
содержаниями как Au, так и Ag. Для сравнения ис-
пользованы анализы по пириту черносланцевых и и 
алевропесченых отложений протерозоя Башкирско-
го антиклиноория и Карелии, юрских отложений 
Русского моря. Отдельно представлены поля рас-
пространения фигуративных точек фрамбоидаль-
ного и конкреционного пирита нефтяных сланцев 
баженовской свиты, отличающихся высокой метал-
лоносностью (Ivanov et al., 2020), а также фрамбо-
идального пирита золоторудного месторождения 
Кумтор (рис. 9). Оказалось, что индикаторные со-
держания Au и Ag в пирите, свидетельствующие о 
колчеданоносности вулканогенно-осадочного гори-
зонта составляют > 3 и > 100 г/т, соответственно. 

Гематитовые и магнетитовые госсаниты

Гематитовые и магнетитовые госсаниты от-
носятся к группе оксидно-железистых диагенитов, 
образовавшихся по окисгидроксидно-железистым 
продуктам субмаринного окисления сульфидных 
отложений. Чаще всего встречаются госсаниты, 
смешанные с известковистым и/или гиалокласто-
генным материалом, также испытавшим гальмиро-
лиз (Maslennikov et al., 2012). 

Госсаниты, так же как и сульфидные диаге-
ниты, обогащены разнообразными аутигенными 
редкими минералами, которые в большинстве слу-
чаем с трудом различаются под оптическим ми-
кроскопом или только частично угадываются при 
электронно-микроскопических исследованиях. Ак-
туальным становится проблема приблизительной 
диагностики скрытых минералов, которая, с одной 
стороны, может быть решена на основе изучения 
экстремумов импульсов на ЛА-ИСП-МС трендах, 
а с другой – может быть реализована графическим 
образом на основе сравнения соотношений содер-
жаний микроэлементов в гематите и магнетите с 
соотношениями в известных минералах. Послед-
ний прием рассмотрим на примере магнетит-гема-
титовых госсанитов Молодежного медноколчедан-
ного месторождения, в которых методом ЛА-ИСП-

Рис. 9. Дискриминационная диаграмма Au-Ag с полями пирита из колчеданоносных вулканогенно-осадочных 
горизонтов Урала (1), надрудных толщ колчеданоносных регионов Урала (2), осадочных толщ внутриконтинентальных 
бассейнов (3), черных сланцев золоторудного месторождения Кумтор (4) и нефтяных сланцев баженовской свиты (5 – 
фрамбоиды, 6 – конкреции).

Fig. 9. Au-Ag discrimination diagram with fields of pyrite from massive sulfide volcanosedimentary horizons of the 
Urals (1), supra-ore strata of massive sulfide regions of the Urals (2), sedimentary strata of intracontinental basins (3), black 
shales of the Kumtor gold deposit (4) and oil shales of the Bazhenovskaya Formation (5 – framboids; 6 – nodules).

Масленников В.В. 
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Рис. 10. Диаграммы  Ca–P (а), Bi–Te (б), Bi–Ag (в) и Ag–Te (г) для определения скрытых минералов в гематите 
(2) и магнетите (3) госсанитов Молодежного медноколчеданного месторождения; 3 – пирит реликтовый; 4 – поле гетита 
госсанов современных гидротермальных полей (Рейнбоу, Победа, Галапагосский центр) по (Maslennikov et al., 2023; 
Масленников и др., 2024б).

Fig. 10. Ca–P (а), Bi–Te (б), Bi–Ag (в) и Ag–Te (г) diagrams for the identification of hidden minerals in hematite (2) 
and magnetite (3) of gossanites from the Molodezhnoe massive sulfide deposit; 3 – relict pyrite; 4 – goethite from gossanites of 
modern hydrothermal fields (Rainbow, Pobeda, and Galapagos Center) (Maslennikov et al., 2023, 2024b).

Опыт применения метода ЛА-ИСП-МС в изучении минералогии микрофаций колчеданных месторождений 
Application of LA-ICP-MS method in study of mineralogy of microfacies of massive sulfide deposits

МС подтвердились широкие вариации содержаний 
апатита и теллуридов Bi в пседоморфозах гематита 
по сульфидным микрорудокластам.

На диаграмме рис. 10а большинство фигу-
ративных точек совпадает со стехиометрическим 
составом апатита, который затем был обнаружен 
микрозондовым анализом в порах псевдоморфоз 
гематита по крупным рудокластам в ассоциации с 
кварцем и кальцитом. Смещение точек в сторону Ca 
свидетельствует в пользу примеси кальцита. Более 
проблематичным является объяснение некоторых 
точек, смещенных в сторону в сторону поля гетита 
современных госсанитов, связанных с гальмироли-
зом черных курильщиков. Очевидно гематит содер-
жит реликты сорбированного фосфора.

В простом случае, когда присутствует един-
ственный редкий минерал составы соотношения 
элементов, свойственные идеальным, обычно точ-
но совпадают. Однако в случае определения раз-
нообразных теллуридов графическая диагностика 
редких минералов усложняется. На рис. 10б боль-
шинство точек совпадает с линией волынскита, 

встречающегося на Молодежном месторождении. 
Однако максимальные отношения Bi/Te прибли-
жаются к составам теллуровисмутита и цумоита, 
что подтверждается определением этих минералов 
методом электронно-зондового анализа. Значи-
тельное смещение точек в сторону повышенных 
содержаний Te, вероятно, связано с присутствием 
других теллуридов и, возможно, самородного тел-
лура, находки которого на этом месторождении 
пока неизвестны. Версия о широком распростране-
нии волынскита и науманнита не подтверждается 
на примере диаграммы Bi-Ag (рис. 10в). Очевидно, 
в псевдоморфозах гематита по сульфидам домини-
руют минералы с высокими отношениями Bi/Ag 
(теллуровисмутит, цумоит). На диаграмме Ag-Te 
(рис. 10г) гессит ассоциирует только с реликтовым 
пиритом. Линия волынскита имеет максимально 
близкое отношение Ag/Te по сравнению фигура-
тивными точками гематита, смещение которых в 
сторону низких отношений Ag/Te свидетельствует 
о доминировании других теллуридов и, возможно, 
самородного теллура.
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ОБСУЖДЕНИЕ

Новизна нашего подхода заключается в гене-
тической привязке данных ЛА-ИСП-МС к рудным 
фациям и микрофациям разнообразных рудно-фор-
мационных типов колчеданных месторождений. 
Наиболее интересные результаты для оценки усло-
вий минералообразования получены при изучении 
минералого-геохимической зональности гидротер-
мальных труб курильщиков древних и современ-
ных колчеданных месторождений. Как показано на  
рис. 1 применительно к черным курильщикам обо-
лочка трубы (зона А) по направлению во внутрь по-
следовательно состоит из микрофаций колломорф-
ного пирита (А1), дендритовидных агрегатов мар-
казита или сфалерита и псевдоморфоз пирита по 
пирротину (А2), эвгедрального пирита (А3). В этом 
же направлении гидротермально-осадочное нако-
пление сульфидов сменяется гидротермально-мета-
соматическим, увеличиваются температуры мине-
ралообразования. В колломорфном пирите концен-
трируются Au, Ag, Pb, Tl, Mn, V и U. В марказите 
сосредоточены Ag и As, в сфалерите – Ga, Ag, Cd и 
Sb. Псевдоморфозы пирита по пирротину обогаще-
ны Au. Эвгедральный пирит характеризуется повы-
шенными содержаниями Co и Se. Крустификация 
внутренней стенки трубы (зона В) состоит из трех 
микрофаций. Микрофация В1 – мелкозернистый 
халькопирит, иногда решетчатые изокубанитопо-
добные продукты распада твердых растворов (ПТР) 
с включениями кристаллов эвгедрального пирита 
теллуридов, реже сульфотеллуридов и сульфосолей 
с галенитом и самородным золотом. Соответствен-
но, халькопирит микрофации В1 обогащен Te, Se, 
Mo, Co, Ag, Au, Hg, Bi, As, In и Pb. Микрофация 
В2, представленная крупнозернистыми агрегатами 
ангедрального и субгедрального халькопирита, ха-
рактеризуется максимальными содержаниями Se и 
In при минимальных содержаниях других элемен-
тов. Микрофация В3, сложенная субгедральными 
кристаллами халькопирита с реликтами ПТР, по 
концентрациям и спектру химических элементов 
соответствует микрофации B1. Канал трубы (Зона 
С) обычно заполнен сфалеритом в присутствии пи-
рита, марказита. Сфалерит содержит микровключе-
нии галенита, теннатит-тетраэдрита и самородного 
золота и, соответственно, характеризуется повы-
шенными содержаниями Ga, In, Sn, Hg, As, Pb, Au и 
Ag (Масленников и др., 2019). Контрастность такой 
зональности ослабевает применительно к серым, 
белым (светло-серым) и бесцветным аналогам па-

леокурильщиков. В целом, выявлена минералого-
геохимическая зональность, которая соответствует 
количественной минералого-геохимической мо-
дели температурной эволюции гидротермальных 
труб (Третьяков, Масленников, 2017). 

Опираясь на генетическую привязку к ми-
неральным микрофациям, могут быть определены 
минералого-геохимические ассоциации, отража-
ющие температурные условия минералообразова-
ния: высокотемпературные в крустификационном 
халькопирите черных курильщиков (Se, Bi, Co, Te), 
а также низкотемпературные в колломорфном пи-
рите (Mn, Tl, Pb, As) и т. п. (Масленникова, Мас-
ленников, 2007; Maslennikov et al., 2009; Revan 
et al., 2014; Meng et al., 2019; Масленников и др., 
2019). Аналогичное поведение элементов впервые 
установлено на примере черного курильщика поля 
Брокен Спур (САХ) (Butler, Nesbitt, 1999), место-
рождении Чаели-Кутлулар (Турция) (Revan et al., 
2014) и на месторождениях Урала (Maslennikov et 
al., 2009, 2017), где халькопирит из внутренних зон 
содержит больше Se, чем из внешних, что также 
подтверждает модель температурно-контролиру-
емого осаждения. Однако для полного понимания 
химического поведения халькопирита в колчедан-
ных месторождениях необходимы дополнительные 
исследования.

Сочетание микрофациального анализа и ме-
тода ЛА-ИСП-МС показало свою эффективность 
для объяснения причин минералого-геохимическо-
го разнообразия месторождений колчеданного се-
мейства. Благодаря применению метода ЛА-ИСП-
МС к настоящему времени установлена зависи-
мость состава микрофации крустификационного 
халькопирита курильщиков от состава рудовме-
щающих формаций: курильщики, ассоциирующие 
с ультрамафитами, отличаются повышенными со-
держаниями Se, Sn, Co, Ni, Au и U; базальтами – 
высокими концентрациями Co, Se и низкими Bi и 
Pb; риолит-базальтовыми комплексами – высокими 
содержаниями Te и Bi, иногда Co и умеренными 
Se; базальт-риолитовыми комплексами – повышен-
ными As, Sb, Mo, Pb, Bi, иногда Ag, W и низкими 
концентрациями Co. Содержания Se и Сo в халь-
копирите труб постепенно убывают, а Ba, Bi, Pb, 
Ag, Sb, Mo и W – возрастают по мере увеличения 
в рудовмещающих комплексах относительного ко-
личества кислых вулканитов (Масленников и др., 
2019). Этот вывод подтверждается публикациями 
других исследователей, которые подтвердили за-
висимость состава сульфидов от состава от состава 
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рудовмещающих формаций. Сульфиды колчедан-
ных месторождений, залегающие среди базальтов, 
обогащены Cu, Fe, Co, Se и Ni, а сульфиды колче-
данных месторождений, формирующиеся в задуго-
вых и вулканических дуговых условиях обогащены 
Pb, As, Sb и Ag. 

Возможность разделения колчеданных место-
рождений по широкому спектру элементов-приме-
сей в халькопирите доказана статистическими мето-
дами, такими как метод частичных наименьших ква-
дратов (PLS-DA) (Carabello et al., 2023). Однако более 
убедительными для решения этой остаются двойные 
диаграммы элементов, имеющие более менее ясное 
генетическое значение. Повышенные содержания Se 
достигаются при температуре 350 °C (Auclair et al., 
1987; Butler, Nesbitt, 1999). В противоположность 
этому, халькопирит, обедненный Se, образуется при 
средних и низких температурах (Rouxel et al., 2004). 
Теллур в халькопирите – индикатор средних тем-
ператур и высокой гидротермальной окисленности 
флюидов (Jaireth, 1991), характерной для относи-
тельно зрелых островодужных гидротермальных 
систем (Grichuk, 2012). На основе ЛА-ИСП-МС 
данных показано, что состав курильщиков зависит 
от зрелости гидротермальных систем: палеокуриль-
щики незрелых систем обогащены Co, зрелых – Bi, 
Pb, Ba и Tl, что отражает переход от стадии разло-
жений фемических минералов к стадии разложения 
полевых шпатов (Масленников, 2012; Масленников 
и др., 2019), что также доказывается результатами 
физико-химического моделирования (Третьяков, 
2015) и согласуется с экспериментальными данны-
ми (Пуртов и др., 2002).

По данным ЛА-ИСП-МС геохимическая 
специализация изменяется также в температурном 
ряду палеогидротермальных труб от черных и се-
рых к белым и беcцветным аналогам современных 
курильщиков. В этом же ряду уменьшаются и сфа-
лерите содержания изоморфных Se и In халькопи-
рите, Co – в сфалерите и пирите, в пирите нарастает 
количество элементов средне- (As, Ga, Sb, Ag, Au) 
и низкотемпературной (Mn, Ba, Tl, Ni) ассоциаций, 
при росте отношение Ni/Co. Характерная черта 
халькопирита серых палеокурильщиков – высокие 
содержания Te в виде теллуридов при умеренных 
содержаниях Se. В конце ряда теллуриды Fe, Co и 
Bi исчезают, за исключением гессита в срастании 
с самородным золотом, появляются многочислен-
ные сульфосоли и галенит. Предполагается, что в 
этом же ряду возрастает окисленность (SO4

2-/H2S) 
гидротермальных флюидов. Самым крайним чле-

ном рудно-фациального ряда являются гидротер-
мально-биогенные пиритовые фации (диффузеры и 
диффузерные линзы), содержащие незначительное 
количество халькопирита и сфалерита. Для них ха-
рактерны минимальные содержания большинства 
микроэлементов, в том числе и токсичных.

Пирит гидротермальных биоморфоз фор-
мировался в низкотемпературных условиях диф-
фузного поступления гидротермальных флюидов.  
В колломорфных, слоистых и фрамбоидальных 
пиритовых оболочках трубок полихет, в основном, 
концентрировались элементы гидрогенной (U, V, 
W, Mo) ассоциации, которые могли осаждаться из 
морской воды в результате сорбции на органиче-
ском веществе или вследствие частичного окисле-
ния поверхностей первичного грейгита и пирита 
(Buttler, Nesbitt, 1999). Примечательно, что низкое 
содержание высокотоксичных элементов, таких как 
Tl и As, указывает на благоприятные условия окру-
жающей среды для существования пригидротер-
мальной фауны (Масленников и др., 2016). 

В халькопиритовых диагенитах месторож-
дений ультрамафит-мафитовой ассоциации очень 
много диагенетической Co-Ni минерализации 
(Melekestseva et al., 2023). Редкие минералы наибо-
лее разнообразны в халькопиритовых диагенитах 
месторождений риолит-базальтовой ассоциации 
(уральский тип): разнообразные теллуриды, селе-
ниды, самородное золото, сложные сульфиды Ag, 
Sn, Cu, Ge, Re и V (Аюпова и др., 2017; Maslennikov 
et al., 2019). Сульфидные диагениты месторожде-
ний базальт-андезит-дацитовой формации гораздо 
беднее по содержаниям большинства редких мине-
ралов, за исключением галенита, теннатит-тетраэ-
дрита, самородного золота и серебра. Для барито-
вых диагенитов характерны сульфосоли Ag, Cu и 
Pb (Maslennikov et al., 2019). Минеральные микро-
включения во многом определяют геохимическую 
специализацию и повышенные содержания элемен-
тов колчеданной ассоциации в диагенитах колче-
даноносных вулканогенно-осадочных горизонтах. 
Растворение мелких рудокластов приводит к по-
вышению концентраций химических элементов в 
иловых растворах, что в конечном итоге может за-
вершаться концентрированием новообразованных 
редких минералов (Аюпова и др., 2017; Целуйко и 
др., 2019; Melekestseva et al., 2023). Галлий, напри-
мер, концентрируется как в сфалерите, так и соста-
ве поздних аутигенных алюмосиликатов (Сафина и 
др., 2018). 
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К настоящему времени стало ясно, что халь-
копирит является не только индикатором обстано-
вок колчеданообразования, но и может выполнять 
роль индикаторного минерала при геологоразве-
дочных работах (Carabello et al., 2023). Методом 
ЛА-ИСП-МС нами определены концентрации хи-
мических элементов в диагенетическом (субма-
ринно-гипергенная субфация) халькопирите при-
менительно к различным рудно-формационным 
типам колчеданных месторождений Южного Ура-
ла, среди которых выделены: 1) ультрамафитовый 
(Дергамыш); 2) базальтовый (Летнее); 3) риолит-
базальтовый с тремя подтипами (У1 – Юбилейное, 
У2 – Яман-Касы, У3 – Молодежное) и 4) базальт-
андезит-дацитовый (Александринское, Балта-Тау). 
Установлено, что в данном рудно-формационном 
ряду колчеданных месторождений в диагенетиче-
ском халькопирите, также как в гиротермальном 
халькопирите убывают содержания Se, Co и Sn при 
возрастании содержаний As, Ba и Ag. Однако мак-
симальными медианными содержаниями Te, Bi, Au, 
иногда Sn, характеризуется халькопирит рудных 
диагенитов месторождений уральского типа. При 
этом наиболее разнообразным по акцессорным ми-
нералам и богатым элементами-примесями являет-
ся халькопирит рудных диагенитов, образовавших-
ся по продуктам разрушения черных курильщиков 
(месторождения Дергамыш и Молодежное, Сафья-
новское на Урале) (Масленников, 2025). 

Все вышесказанное касается и оксидно-желе-
зистых диагенитов (гальмиролититов), повышенные 
содержания элементов колчеданной ассоциации в 
которых могут быть использованы при прогнозно-
поисковых работах. Метод ЛА-ИСП-МС позволяет 
не только сравнить типохимизм магнетита и гема-
тита колчеданоносных и безрудных горизонтов, но 
и сделать предположения о минеральном составе 
микровключений индикаторных минералов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Масс-спектрометрия с индуктивно связанной 
плазмой и лазерной абляцией стала наиболее мощ-
ным методом микроэлементного анализа сульфид-
ных микрофаций. В отличие от электронно-микро-
скопического анализа этот метод имеет большую 
чувствительность, что позволяет получить значи-
мые содержания элементов-примесей в минералах. 
Одновременная количественная оценка концентра-
ций основных и ультрамикроэлементов от Li до U 
путем контролируемой абляции минералов и их 

агрегатов, а также успешное использование в зна-
чительной степени независимых от матрицы прото-
колов внешней калибровки являются уникальными 
особенностями этого метода. 

В работе нами проанализированы возмож-
ности и ограничения применения ЛА-ИСП-МС) 
при изучении минералогии сульфидных фаций и 
микрофаций колчеданных месторождений. Напри-
мер, установлено, что сравнительный анализ полей 
содержаний микроэлементов в одноименных суль-
фидах в большинстве случаев рекомендуется про-
водить в логарифмическом масштабе на дискрими-
национных диаграммах, учитывая логнормальный 
или более сложные законы распределения. Это по-
зволит исключить из интерпретаций неизбежные 
погрешности анализа и всевозможные избыточные 
природные вариации. На примерах изучения мине-
ралого-геохимической зональности труб куриль-
щиков, оруденелых биоморфоз методами точечного 
ЛА-ИСП-МС анализа и ЛА-ИСП-МС микрокари-
тования оценены условия формирования минера-
лого-геохимических ассоциаций в сульфидах при-
менительно к различным рудно-формационным 
типам колчеданных месторождений. 

Метод имеет возможности не только опре-
деления содержаний элементов-примесей, но и 
позволяет выявить минеральные микровключения 
на основе анализа формы трендов импульсов. Со-
отношения содержаний элементов на диаграммах 
в сравнении с стехиометрическими составами из-
вестных минералов позволяют в первом приближе-
нии судить о минералах, скрытых на микро- и на-
ноуровне. Графический метод диагностики микро-
ключений апатита и теллуридов проиллюстрирован 
на основе анализа диаграмм Ca–P, Te–Bi, Bi–Ag и 
Ag–Te. Типохимизм пирита, гематита и магнети-
та, встречающихся в диагенитах колчеданоносных 
горизонтов в сравнении с одноименными минера-
лами безрудных горизонтов дает возможность раз-
работать новые прогнозно-поисковые критерии по-
исков колчеданных месторождений. 
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