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Система “FeS2–Ag–Pt-As” изучена методом гидротермального термоградиентного синтеза кри-
сталлов пирита при температуре 500°C и давлении 1 кбар в растворах на основе хлорида аммония с
использованием внутреннего пробоотбора. Данные по формам нахождения благородных металлов
(БМ) получены методом атомно-абсорбционной спектрометрии (ААС) в версии СВАДМ (статисти-
ческих выборок аналитических данных для монокристаллов), рентгеноспектрального электронно-
зондового микроанализа (РСМА), сканирующей электронной микроскопии с энергодисперсион-
ной спектрометрией (СЭМ-ЭДС), атомно-силовой микроскопии (АСМ), рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС). Содержание структурной формы Pt в пирите достигает 10–11 ppm
и практически не зависит от присутствия As. Двойственный коэффициент распределения Pt между
пиритом и гидротермальным раствором характеризуется величинами 21 ± 7 для структурной и 210 ±
± 80 для поверхностно-связанной форм элемента. Каких-либо фаз или включений Pt и ее минера-
лов не обнаружено. Платина является высоко когерентным элементом в гидротермальном пирите,
чем отличается от золота, а пирит недооценивается как потенциальный носитель элементов плати-
новой группы (ЭПГ). Распределение Ag крайне неоднородно. Предполагаемая причина этого в не-
закаливаемости твердого раствора серебра в пирите, что объясняет широкие вариации содержаний
серебра и неоднородность его распределения в природных пиритах. Если принять эту гипотезу, то
предел вхождения Ag в FeS2 можно оценить по СВАДМ как 0.09 ± 0.06 мас. % при параметрах экс-
перимента, а коэффициент распределения структурной формы Ag – как 1400 ± 700. При сокристал-
лизации с FeS2, прустит (Ag3AsS3), вблизи его точки плавления, образует смеси с дервиллитом
(Ag2AsS2), в которых дефицит Ag компенсируется избытком As в двухвалентной форме. Предел вхож-
дения As в пирит при указанных условиях ≤0.1 мас. %. Методами СЭМ-ЭДС и РФЭС установлено три
типа поверхностных фаз. Практически двумерные неавтономные фазы (НФ) в процессе роста кри-
сталла агрегируются в субмикроскопические и микронного размера кристаллические образования
(мезо-кристаллы), которые в значительной мере наследуют необычный примесный состав НФ и ха-
рактеризуются повышенными содержаниями Ag, Pt, As и других примесей. Установлено локальное
обогащение НФ и мезо-кристаллических фаз алюминием, входящим в состав титанового сплава реак-
ционных контейнеров. Серебро, как в поверхности, так и в объеме, присутствует в сульфидной форме
Ag(I). Мышьяк находится, в основном, в двух сульфидных формах – As(III) и As(II). Пятивалентный
мышьяк в оксидной форме присутствует только на поверхности и легко удаляется ионным травлением.
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ВВЕДЕНИЕ
Роль минеральных поверхностей в распреде-

лении и разделении химических элементов в гео-

химических процессах в настоящее время изуче-
на недостаточно. В частности, по этой причине
мы до сих пор не можем объяснить элементар-
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ные, на первый взгляд, явления, например, те со-
отношения элементов, которые наблюдаются в
рудных минералах. В предыдущих работах данно-
го цикла проблема рассмотрена применительно к
распределению благородных металлов (Au, Pd) в
системах типа минерал (пирит, магнетит) – гид-
ротермальный раствор (Таусон и др., 2011, 1012,
2016). Полученные результаты выявили двой-
ственную природу коэффициента распределения
и показали вариабельность этой “константы” –
центрального параметра геохимических построе-
ний, определяющего совместимость или несов-
местимость элемента в том или ином минерале.

В последнее время отмечается возрождение
интереса к пириту как минералу, отражающему
химический состав воды Мирового океана в раз-
личные геологические эпохи (Large et al., 2014), а
также эволюцию гидротермального флюида в
процессах рудообразования (Reich et al., 2013).
Однако большинство элементов-примесей пири-
та до сих пор в геохимическом плане изучены
крайне слабо (Deditius and Reich, 2016). К ним от-
носятся, в частности, серебро и платина.

В работах М. Маковицкого и соавторов не бы-
ло аналитически установлено вхождениe плати-
ны в пирит. В системе Pt–Fe–As–S при 470°C
растворимость Pt в пирите, ассоциирующем с
пирротином (Fe1 – x)S и сперрилитом (PtAs2), соста-
вила 0 – 0.03 ат. % (<0.15 мас. %) (Makovicky et al.,
1992). В системе Pt–Fe–S при 500°C платина не
была обнаружена в пирите (Makovicky et al., 1988).
Авторы отмечали трудность достижения полного
равновесия в безводных условиях. Интересно от-
метить, что в марказите, ассоциирующем с пири-
том, PtS2 и PtS, при этой температуре растворя-
лось более 0.5 мас. % Pt, хотя высказывалось со-
мнение, не связано ли это с загрязнением
платиной марказитовых корок на пирите, имею-
щих более пористое строение по сравнению с пи-
ритовой сердцевиной. Впрочем, присутствие
марказита подтверждает, что равновесие в этих
опытах не было достигнуто.

В отношении форм нахождения и распределе-
ния платины в природных пиритах ситуация так-
же не отличается определенностью. Пирит из ин-
теркумулусных сульфидных фаз Главной суль-
фидной зоны Грейт Дайк (Зимбабве) содержал
максимально 233 ppm Pt, причем методом ионно-
микрозондового анализа (Secondary Ion Mass
Spectrometry, SIMS) показано сильно неоднород-
ное распределение элемента, от 0.4 до 244 ppm в
разных зернах одного и того же образца (Oberthür
et al., 1997). Co- и Ni-содержащий пирит на этом
месторождении является главным носителем
платины. Более того, только сульфиды содержа-
щих пирит образцов отличаются значимыми кон-
центрациями металлов платиновой группы, не-
смотря на то, что в ассоциации с пиритом нахо-

дятся такие признанные носители платиноидов,
как пирротин и пентландит. ЭПГ бимодально
распределены в рудах, что трактуется авторами
как присутствие двух форм их нахождения – в ви-
де собственных минеральных включений и твер-
дого раствора. Это не согласуется с мнением о не-
совместимости Pt, в отношении которой пирит
обычно не рассматривается как минерал-носи-
тель (Cabri, 1994). Существует, впрочем, и другое
мнение, согласно которому пирит может содер-
жать значительные количества Rh и Pt, и его не
следует недооценивать в качестве потенциально-
го носителя ЭПГ в медно-никелевых рудных ме-
сторождениях (Piña et al., 2010; 2013). В вопросе о
том, какие именно это количества, ясности пока
нет. В упоминаемых работах идиоморфный пирит
гидротермального генезиса содержал, по дан-
ным масс-спектрометрии с индуктивно связанной
плазмой и лазерной абляцией (ЛА-ИСП МС), до
9–15 ppm Pt. В этой связи заметим, что существуют
дисульфиды ЭПГ эрлихманит (OsS2) и лаурит
(RuS2), имеющие ту же кубическую ячейку и про-
странственную группу симметрии Pa3, что и пирит,
но Pt в их составе не фигурирует (Cabri, 1976).
В структурном отношении к пириту близки спер-
рилит (PtAs2) и платарсит (PtAsS), поэтому мож-
но ожидать влияния As на вхождение Pt в пирит
(Кравцова и др., 2015).

Известно, что в осадках Pt концентрируется
адсорбционным путем, причем в этом случае она
является высоко когерентным элементом. В же-
лезомарганцевых корках ее содержания в среднем
в 2 миллиона раз превышают концентрацию Pt в
океанской воде (Maeno et al., 2016). Pt(II) сорби-
руется на δ-MnO2 по окислительному механизму,
переходя в форму Pt(IV). В гидротермальных
условиях на минеральной поверхности (магнети-
та) фиксируется две формы платины – Pt(0) и
Pt(II) (Арсентьев и др., 2015). Все это говорит о
важности поверхностно-связанных форм Pt, кото-
рые могут существенно влиять на характер ее рас-
пределения в системе минерал – раствор (флюид).

Взаимоотношения пирита и серебра не менее
проблематичны. Как и в случае Pt, эксперимент
не дает ответа на вопрос о растворимости серебра
в пирите и форме его нахождения в нем. Согласно
работе (Taylor, 1970), растворимость Ag в FeS2 при
600 и 500°C составляет менее 0.05 ат. % (<0.13 мас. %),
что автор объясняет большой разницей в разме-
рах ионов Ag+ и Fe2+. Вхождение Fe в Ag2S также
сильно ограничено (менее 0.8 ат. % при 500°C),
причем твердый раствор не может быть закален.
На основании полученных данных автор дискре-
дитировал термин “сереброжелезистый пирит”
(“argentiferous pyrite”), показав, что такой пирит
обычно обнаруживает присутствие примесных
серебросодержащих фаз. В недавней публикации
(Pal’yanova et al., 2015) указывается еще более низ-
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кая растворимость Ag в пирите, ассоциирующем с
сульфидами и сплавами Ag,Au – менее 0.03 мас. %.
Эта величина, по мнению авторов упомянутой
работы, отвечает пределу обнаружения элемента
методом РСМА.

Данные о содержаниях серебра в природных
пиритах обнаруживают значительный разброс.
В определенной мере он связан с обилием форм
нахождения серебра, причем не только собствен-
ных (Ag°, Ag2S, Ag, Au), но и в виде включений
других минералов-носителей этого элемента (га-
ленита, халькопирита, сульфосолей). Согласно
обзору (Abraitis et al., 2004), размах максимальных
содержаний Ag в пирите по данным различных
авторов достигает двух порядков величины (при-
мерно от 10 до 1000 ppm). Методом РСМА в одной
из разновидностей пирита на эпитермальном
Au–Cu–месторождении Палай-Ислица (Юго-
Восточная Испания) установлено до 1.47 мас. %
Ag (Сarrillo-Rosúa et al., 2003). Корреляция Ag и
Cu при повышенных содержаниях последней
(>0.1 ат. %) говорит о том, что столь высокие со-
держания Ag вызваны обильными субмикроско-
пическими включениями халькопирита или срас-
тающимися с ним Cu–Ag фазами. Однако авторы
не исключают и образование истинного твердого
раствора. Пириты вулканогенных месторожде-
ний массивных сульфидов в Восточной Австра-
лии содержат, по данным протонного микрозон-
дового анализа, от <5 до 460 ppm Ag (Huston et al.,
1995), причем авторы заключают, что “макси-
мальный уровень Ag, находящегося в решетке пи-
рита, составляет 5 ppm” (p.1182). Предпосылки
для такого вывода неясны. В отличие от этого, в ра-
боте (Cabri et al., 1985), на основе того же метода,
высказывается предположение о том, что Ag при
содержаниях 0.04–0.12 мас. % присутствует в пири-
те в форме твердого раствора, а не субмикроскопи-
ческих включений Ag-содержащих минералов.

Таким образом, можно заключить, что ни экс-
периментальные, ни природные данные не дают
надежной и согласованной информации о преде-
лах и химических формах вхождения Pt и Ag в пи-
рит. Что касается коэффициентов распределения
этих элементов между пиритом и гидротермаль-
ным раствором, то такой информации в литера-
турных источниках обнаружить не удалось. По-
этому вопрос об их совместимости в пирите оста-
ется открытым. Предлагаемая статья продолжает
упомянутый выше цикл работ по изучению рас-
пределения благородных металлов на примере
пирита в системе Fe–S–Ag–Pt–As – гидротер-
мальный раствор.

МЕТОДЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И АНАЛИЗА

Синтез кристаллов пирита в присутствии Ag и
Pt проводили традиционным термоградиентным
гидротермальным методом при 500–515°С и дав-
лении 1 кбар (100 МПа). Эксперимент выполнен
по методике, детально изложенной в предыдущих
статьях данной серии (Таусон и др., 2011; 2012;
2016). Продолжительность изотермической вы-
держки составляла 3 сут., градиентной стадии –
15 сут. Шихта состояла из элементных веществ –
Fe, S, Ag, Pt (±As). Растворы готовили на основе
NH4Cl “ос. ч.”, добавляя в ряде случаев 0.5–
1% HCl либо NaOH (табл. 1). Синтез совмещали с
внутренним пробоотбором. Захваченную пробу
флюида анализировали после полного извлече-
ния из ловушки методом ААС (для Pt – после
предварительного экстракционного концентри-
рования). Опыты выполнены во вкладышах из
титанового сплава ВТ-8, пассивированных в ки-
пящей азотной кислоте. Охлаждение автоклавов
осуществляли в холодной проточной воде со ско-
ростью ~5 K/c.

Таблица 1. Условия и результаты анализа флюида в опытах по синтезу кристаллов Ag, Pt-содержащего пирита
при температуре в зоне роста 500°C и давлении 1 кбар

* Атомное отношение S/Fe = 2.03.

Номер
опыта

Состав шихты, мас. %*
Состав исходного 
раствора (мас. %)

В ловушке после опыта

Fe S As Ag Pt Fe, 
мас. %

As,
мас. % Ag, г/т Pt,

г/т pH

D22-3 45.82 53.41 – – 0.77 NH4Cl(10) 2.46 – – 0.36 8.1
D23-1 44.45 51.81 – 3.22 0.52 То же 1.54 – 0.93 0.10 8.4
D23-3 44.48 51.85 – 3.16 0.51 NH4Cl(9) + NaOH(1) 0.90 – 0.55 0.19 8.5
D23-4 42.77 49.83 4.63 1.90 0.87 То же 2.0 6.21 1.05 0.42 8.8
D23-5 44.58 51.96 – 2.92 0.54 NH4Cl(9.5) +HCl(0.5) 0.69 – 0.61 0.21 7.7
D25-1 42.07 49.03 4.9 3.54 0.46 NH4Cl(10) 1.17 0.74 0.53 0.10 6.0
D25-3 42.60 49.64 4.96 2.23 0.57 NH4Cl(9) +HCl(1) 1.38 0.95 0.82 0.17 3.1
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Анализ полученных кристаллов производили
методами ААС в версии СВАДМ, РСМА, СЭМ-
ЭДС, АСМ, РФЭС.

Процедура СВАДМ детально описана в цити-
рованных выше работах авторов. Методика позво-
ляет определить содержание структурной примеси
элемента с погрешностью на уровне ±30 отн. %.
Это было показано на примере золота в сопостав-
лении с прямым методом РФЭС (Таусон и Лу-
стенберг, 2008), а также золота, ртути и кадмия в
сопоставлении с методом атомно-абсорбцион-
ной спектрометрии термовыхода элемента (Тау-
сон и др., 2001; 2013), откалиброванным с учетом
форм нахождения элементов. Используемая в на-
стоящей работе версия методики позволяет также
определять содержание поверхностно-связанной
формы элемента. Количество вещества элемента
относится при этом ко всему кристаллу, что поз-
воляет сравнивать вклады каждой из форм в вало-
вое содержание элемента. Пересчет на содержа-
ние элемента в концентрирующей его поверх-
ностной неавтономной фазе (НФ) несложен, но
результат в этом случае зависит от модели и тре-
бует ряда допущений относительно строения и
распределения НФ по кристаллам (Таусон и др.,
2011). Необходимо также заметить, что если уро-
вень содержаний и характер распределения Pt не
противоречит основам данного метода (Таусон и
Лустенберг, 2008), то для Ag ситуация иная: оно
уже не может рассматриваться как микроэлемент
и к тому же распределено крайне неоднородно.
Как будет показано в дальнейшем, такая неодно-
родность внутри кристаллов может быть связана с
незакаливаемостью твердого раствора Ag в FeS2.
Если это так, то технология СВАДМ даст возмож-
ность определить содержание Ag в таком “быв-
шем” растворе, поскольку позволяет отделить
объемную составляющую его содержания от по-
верхностной. При этом следует учитывать, что
размерные зависимости содержания элемента
могут быть хуже детерминированы или вообще
отсутствовать. Локальные методы в такой ситуа-
ции малопригодны. Содержание элемента в мат-
рице будет практически нулевым, он весь сосре-
доточен в микро- и нано-размерных фазах, кор-
ректно учесть вклад которых не удается, как
показывает наш опыт, при анализе как узким, так
и широким зондом.

Концентрации серебра и платины определяли
методом ААС с электротермической атомизацией
на приборе М503 с графитовым атомизатором
HGA-74 фирмы Perkin-Elmer (США) в ИГХ СО
РАН. Серебро определяли напрямую из аликвот-
ной части растворов, полученных после кислот-
ного разложения кристалла пирита. Предел обна-
ружения (ПО) составляет 0.0005 мкг/мл, точность
определения ±12 отн. %. Определение платины
проводили из тех же растворов, но после предва-
рительного экстракционного концентрирования

металла и отделения от элементов матрицы. Вре-
мя контакта фаз составляет 30 минут, при соотно-
шении водной и органической фаз 2 : 1. Для экс-
тракции используется раствор тристирилфосфи-
на в толуоле с концентрацией реагента 0.05 М.
Процесс экстракции проходит в статическом ре-
жиме, при комнатной температуре и без лабиру-
ющих добавок. При определении концентраций
платины используется органическая фаза. ПО
составляет 0.05 мкг/мл, точность определения
±10 отн. %. Для твердой фазы (пирита), посколь-
ку разведение делается на постоянный мини-
мальный объем (1 мл), ПО зависит от массы кри-
сталла и оценивается (в среднем, для наиболее
крупных кристаллов) как 5 и 0.05 мкг/г для Pt и Ag
соответственно.

Методом РСМА на микроанализаторе Super-
probe JXA-8200 (JEOL Ltd, Япония) в Центре
коллективного пользования “Изотопно-геохи-
мических исследований” ИГХ СО РАН проведе-
но исследование образцов кристаллов пирита,
приготовленных в виде запрессовок в эпоксидной
смоле и хорошо отполированных. В режиме растро-
вого электронного микроскопа во вторичных и в
обратно рассеянных электронах изучено распре-
деление материала по матрице образцов. Химиче-
ский состав включений фаз и матрицы предвари-
тельно был изучен с помощью энергодисперси-
онного спектрометра (ЭДС) EX-84055 MU при
ускоряющем напряжении 20 кВ, токе зонда
20 нА, диаметре зонда 1 мкм, времени набора
спектров от 30 до 60 с. Спектры обработаны по
программе полуколичественного анализа Pro-
gramme of Semiquantitative Analysis программного
обеспечения ЭДС микроанализатора. Количе-
ственный анализ осуществлен с помощью волно-
вых дисперсионных спектрометров (ВДС) при ука-
занных выше условиях при времени экспозиции
для основных элементов 10 с, для элементов-при-
месей Ag и Pt – 30 c. Расчет содержаний элементов
и поправочных факторов на матричные эффек-
ты выполнен методом ZAF-коррекции. Предел
обнаружения Ag и Pt составил 0.15 мас. %, As –
0.1 мас. %. Необходимо отметить, что количе-
ственный анализ в основном проводили в точках,
в которых был выполнен ЭДС-анализ. Дополни-
тельно выполняли измерения в “ярких” фазах (с
повышенным средним Z), а также участках мат-
рицы вблизи таких фаз. Кроме того, участки мат-
рицы и относительно крупные фазы-включения в
кристаллах и на их границах анализировали ши-
роким зондом (50 мкм) при экспозиции съемки
10 с для основных элементов и 180 с для элемен-
тов-примесей. Для оценки распределения эле-
ментов-примесей по матрице кристаллов и в вы-
деляющихся фазах было выполнено картирова-
ние в рентгеновских характеристических лучах
определяемых элементов.
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Исследование методом СЭМ-ЭДС выполнено
на растровом электронном микроскопе FEI Com-
pany Quanta 200 с энергодисперсионной (ЭДС)
приставкой EDAX (США) с безазотным охлажде-
нием для проведения рентгеноспектрального
микроанализа. Исследования на данном приборе
осуществляли в приборном центре “Электронная
микроскопия” Объединенного центра ультра-
микроанализа ЛИН СО РАН. Микрофотосъемка
проводилась в режиме высокого вакуума при
ускоряющем напряжении 30 кВ. Максимальное
разрешение прибора с вольфрамовым катодом
и стандартным детектором вторичных и обрат-
норассеянных электронов составляет 3.5 нм.
ЭДС-приставка позволяет проводить микроана-
лиз элементов в широком диапазоне (от Be до U) с
разрешением 127 эВ и пределом обнаружения
0.5 мас. %. Приставка EDAX с программным обес-
печением EdaxGenesis позволяет производить не
только качественный, но и количественный ана-
лиз по методу трех поправок ZAF (на атомный но-
мер, поглощение и флуоресценцию). При работе с
локальными включениями, для адекватной оцен-
ки элементного состава исследуемой области, на-
до учитывать размеры включения, неоднород-
ность его поверхности и атомные веса материала.
Замеры, которые выполнялись на гладких участ-
ках кристалла с низкой шероховатостью поверх-
ности и на поверхности крупных включений
(толщина ~3 мкм), отличаются достаточно высо-
кой надежностью и воспроизводимостью на
уровне 1 ат. % (по основным компонентам).
В случае более мелких объектов трудно освобо-
диться от влияния подложки. В обоих случаях не-
обходимо также учитывать состояние окисления
поверхности. Для решения этих задач был приме-
нен особый метод расчета данных элементного
анализа, рассмотренный ниже. При элементном
анализе выбранной зоны также учитывалось воз-
можное “затенение” детектора элементами релье-
фа образца; во избежание подобной ситуации при-
меняли поворот образца и его наклон к детектору.

Исследования методом АСМ проведены в
ИГХ СО РАН. Изображения получены в контакт-
ной моде на сканирующем мультимикроскопе
СММ-2000 отечественного производства. При-
менялись кантилеверы из нитрида кремния фир-
мы Veeco (США) с радиусом закругления зонда
10 нм. Максимальная контролируемая разреша-
ющая способность в плоскости XY около 2.5 нм,
по направлению Z – 1 нм.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры об-
разцов получали на фотоэлектронном спектро-
метре SPECS (Германия) с энергоанализатором
PHOIBOS 150 MCD 9 (Красноярский региональ-
ный центр коллективного пользования СО РАН).
Спектры записывали при возбуждении излуче-
нием магниевого анода рентгеновской трубки
(MgKα 1253.6 эВ), мощность составляла 180 Вт,

напряжение на трубке 12.5 кВ. Обзорный спектр
записывали с шагом 0.5 эВ при энергии пропус-
кания энергоанализатора 20 эВ. Спектры высоко-
го разрешения отдельных элементов (узкие ска-
ны) снимали, как правило, с шагом 0.05 эВ при
энергии пропускания 8 эВ. В качестве внутренне-
го стандарта для учета электростатической подза-
рядки использовалась линия С 1s (285.0 эВ) угле-
водородных контаминантов. Ионное травление
проводили с использованием растровой ионной
пушки PU-IQE112/38, работавшей с ускоряющим
напряжением 2.5 кВ и ионным током 30 мкА. Раз-
ложение спектров выполняли с помощью про-
граммы CasaXPS после вычитания нелинейного
фона по Ширли, форму пиков описывали сим-
метричной гаусс-лоренцевской функцией. При
разложении спектров As 3d принимали спин-орби-
тальное расщепление равным 0.7 эВ, одинаковую
ширину обеих компонент и отношение интенсив-
ностей равное 2 : 3. При интерпретации спектров
использовали базу данных РФЭС NIST, справоч-
ник (Moulder et al., 1992) и работу (Qian et al., 2013).

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
Синтезированные фазы. Полученные в опытах

кристаллы пирита достигали 3–4 мм по ребру.
Чисто кубические формы относительно редки;
обычно усложнение морфологии происходит за
счет развития граней {111}, {110}, {hk0}. Для анали-
за методом СВАДМ по возможности отбирали
кубические формы, минимально усложненные
гранями октаэдра. Это важно при вычислении
точного размера кристалла и удельной поверхно-
сти. Однако в опытах с добавлением As кристаллы
были в основном представлены более сложными
многогранниками, и их форма, характеризуемая
обилием вициналей с малой площадью, точнее ап-
проксимировалась полусферой (Таусон и др.,
2011). Добавленные в систему пластинки Pt сохра-
нялись в шихте во всех опытах, тогда как Ag-пла-
стинки не были обнаружены ни в одном из них,
т.е. серебро полностью реагировало с компонен-
тами шихты и раствором за время опыта.

Результаты метода СВАДМ и интерпретация
“объемных” данных. Из проведенных 12 опытов 7
признаны удачными, поскольку в них удалось по-
лучить представительные наборы размерных
фракций, в основном 5–6 (табл. 2, 3). Однако в
двух из них данные по серебру были неоднознач-
ными, а в опыте D22-3 серебро в систему не вво-
дили, поэтому в табл. 3 представлены данные
только для 4 опытов. Характерные зависимости
среднего содержания равномерно распределен-
ных Pt и Ag от удельной поверхности среднего
кристалла в размерной фракции приведены на
рис. 1. Полученные кривые характеризуются высо-
кими коэффициентами детерминации (0.84–0.99),
особенно в случае Pt. Напомним, что предэкспо-
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Таблица 2. Содержания платины в кристаллах пирита разного размера

* Число кристаллов в конечной выборке. 
** Форму кристалла аппроксимировали полусферой, в остальных случаях выборки формировали преимущественно из куби-
ческих индивидов. 
Примечание.   – cредние масса, размер и удельная поверхность кристалла в размерной фракции;  – усредненное
содержание равномерно распределенной платины в данной выборке.

Номер
опыта

Интервал 
масс, мг n*  мг  мм  мм2/мг г/т

D22-3 0.26–0.59 6 0.42 0.438 2.741 260 ± 70
0.72–0.92 9 0.84 0.552 2.176 180 ± 20
0.98–1.71 11 1.44 0.660 1.815 120 ± 20
2.05–2.82 12 2.40 0.783 1.533 90 ± 20
2.96–3.80 8 3.31 0.872 1.378 45 ± 9
4.15–8.47 9 5.85 1.054 1.139 36 ± 8

D23-1 0.51–0.98 9 0.83 0.550 2.187 190 ± 40
1.02–1.34 10 1.22 0.625 1.921 110 ± 20
1.42–2.14 10 1.79 0.710 1.690 70 ± 10
2.33–4.08 10 3.53 0.890 1.346 25 ± 5
4.54–24.68 8 9.63 1.244 0.964 10 ± 4

D23-3 0.69–1.97 8 1.64 0.690 1.742 90 ± 30
2.01–2.52 9 2.23 0.764 1.570 40 ± 5
2.71–3.32 10 3.10 0.853 1.408 50 ± 10
3.40–4.11 8 3.79 0.912 1.317 33 ± 9
4.20–10.77 10 7.05 1.121 1.069 30 ± 5

D23-4 0.18–0.33 9 0.28 0.383 3.143 520 ± 140
0.37–0.64 9 0.53 0.473 2.533 290 ± 50
0.70–1.05 9 0.86 0.556 2.157 170 ± 20
1.12–1.49 12 1.24 0.628 1.908 140 ± 30
1.51–2.46 9 2.00 0.737 1.630 90 ± 20
2.56–7.92 7 5.14 1.009 1.188 44 ± 8

D23-5 0.41–1.13 5 0.78 0.538 2.227 210 ± 90
1.20–1.75 9 1.52 0.672 1.783 120 ± 20
2.09–3.38 7 2.93 0.837 1.435 60 ± 20
3.83–5.41 8 4.49 0.965 1.244 40 ± 7
6.16–22.16 8 11.32 1.313 0.914 30 ± 5

D25-1** 0.37–1.74 7 1.26 0.494 1.825 40 ± 10
2.06–4.25 6 3.26 0.678 1.329 22 ± 9
4.98–7.37 9 6.07 0.834 1.080 12 ± 2
7.70–17.37 8 11.67 1.037 0.868 6 ± 1

D25-3** 0.36–0.89 7 0.80 0.424 2.118 90 ± 20
0.91–1.26 7 1.13 0.476 1.890 60 ± 10
1.37–1.87 7 1.67 0.542 1.658 44 ± 8
1.90–2.42 7 2.12 0.587 1.532 33 ± 4
2.49–3.73 8 2.87 0.650 1.387 30 ± 4

,m ,r уд,S Pt,C

,m ,r удS PtC
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ненциальные множители в формулах на рис. 1
идентифицируются с концентрациями структур-
ной (объемной) составляющей примеси благо-
родного металла (БМ). Вклад поверхностно-свя-
занной формы определяет крутизну экспоненты.
Соответствующее этому вкладу содержание БМ
вычислено по формуле из работы (Таусон и др.,
2016) и представлено в табл. 4. В ней же даются ва-
ловые содержания БМ, содержания структурной
формы и соответствующие коэффициенты рас-
пределения, найденные с использованием дан-
ных табл. 1. Доверительные интервалы для значе-
ний коэффициентов в экспоненциальных урав-
нениях рассчитывали по известным формулам
(Смагунова и Карпукова, 2012). Оценки делали
при наличии 5 и более точек на графике. Погреш-
ность определения параметра предэкспоненты
для Pt достигает 53 отн. %, что больше упомяну-
той выше погрешности определения содержания
структурной формы. Поэтому следует говорить о
полуколичественном определении этой величи-
ны. Анализ причин ухудшения точности показы-
вает, что главная из них – разброс по размеру
кристаллов в размерных фракциях, что приводит

к увеличению интервалов содержания элемента.
В идеале кристаллы в каждой фракции должны
быть одинакового размера, но это нереалистич-
ное условие.

Из рассмотрения табл. 4 можно заключить, что
Pt является микроэлементом в пирите, а Ag тако-
вым считаться не может, поскольку его валовое со-
держание находится на уровне 0.5–0.8 мас. % и
превосходит принятую для микроэлементов вели-
чину (0.1 мас. %). Вместе с тем, РСМА, СЭМ-ЭДС
и АСМ указывают на значительные микронеодно-
родности по серебру в кристаллах и эксcолюцию
серебросодержащих фаз, возможно, постросто-
вую. Интервал размеров этих включений очень
широкий – от сотен и десятков микрон до сотен и
десятков нанометров (наночастицы) (рис. 2–4).
Нано- и микрочастицы фиксируются на специ-
ально сделанных сколах кристаллов методами
СЭМ и АСМ (рис. 2, 3). С помощью СЭМ и при-
водимого ниже способа пересчета данных анали-
за ЭДС можно показать, что они представляют
собой фазу на основе Ag2S (рис. 2). Более крупные
включения и поверхностные нарастания Ag- и
As-фаз изучены количественным РСМА (табл. 5).

Таблица 3. Содержания серебра в кристаллах пирита разного размера

*, **Cм. табл. 2.

Номер
опыта

Интервал масс, 
мг n*  мг  мм  мм2/мг

 г/т
(×10–2)

D23-3 0.69–1.97 9 1.52 0.672 1.783 110 ± 40
2.01–2.36 11 2.19 0.759 1.578 100 ± 20
2.40–3.18 10 2.85 0.829 1.447 67 ± 9
3.23–3.90 10 3.52 0.890 1.350 80 ± 20
4.00–5.51 6 4.64 0.975 1.229 30 ± 10
6.32–18.43 8 9.22 1.226 0.978 50 ± 30

D23-5 0.41–1.13 6 0.81 0.545 2.200 180 ± 110
1.20–1.75 8 1.38 0.651 1.843 220 ± 50
2.09–3.38 7 3.07 0.850 1.412 90 ± 40
3.83–5.41 5 4.65 0.976 1.229 50 ± 30
6.16–22.16 6 12.47 1.356 0.885 19 ± 7

D25-1** 0.37–1.74 8 1.20 0.486 1.855 270 ± 70
2.06–3.76 13 2.69 0.636 1.417 160 ± 30
3.98–5.24 8 4.75 0.768 1.170 60 ± 30
5.57–7.97 11 6.93 0.871 1.032 50 ± 10
8.12–10.80 10 9.26 0.960 0.938 42 ± 6

10.91–30.06 12 16.76 1.170 0.770 28 ± 4
D25-3** 0.36–0.89 9 0.75 0.415 2.164 160 ± 70

0.91–1.16 8 1.09 0.470 1.910 120 ± 60
1.21–1.79 7 1.33 0.503 1.793 120 ± 60
1.80–2.08 8 1.91 0.567 1.586 70 ± 30
2.12–2.89 12 2.52 0.622 1.447 100 ± 20
3.07–13.54 12 5.02 0.783 1.151 50 ± 10

,m ,r уд,S Ag ,С ± Δ
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Рис. 1. Зависимости среднего содержания равномерно распределенных Ag и Pt от удельной поверхности среднего кри-
сталла в размерной фракции.
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Рассчитанные по этим данным формулы указыва-
ют на переменный состав фаз. В отсутствии добав-
ки As он изменяется в интервале Me1.63S–Me1.82S и

представляет собой металлодефицитный Ag2S с
примесями Fe, Al и Si (табл. 5). Два последних
элемента входят в состав титанового сплава, из
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которого изготовлены реакционные контейнеры,
но в пирите присутствуют на уровне предела об-
наружения, а в фазах включений – незначитель-
но превышают этот предел. Серебряные фазы с
мышьяком построены на основе либо прустита,
Ag3AsS3, с трехвалентным мышьяком, либо дер-
виллита, Ag2AsS2 (Bari et al., 1983), в котором As
двухвалентен (табл. 5). Приводимые ниже данные
РФЭС подтверждают присутствие мышьяка в
этих двух валентных формах. Таким образом, при
сокристаллизации с FeS2, прустит, вблизи его
точки плавления, образует твердые растворы с
дервиллитом, в которых дефицит Ag компенсиру-
ется присутствием избытка As в двухвалентной
форме. В опытах с As, наличие в одном кристалле
ограненных и каплевидных включений As-фазы,
выявленных РСМА, является, по-видимому, след-
ствием близости температуры роста (500 ± 5°C) к
точке плавления прустита (495°C, Ronald, 1970).
Присутствие As(II) и дервиллитовой составляю-
щей свидетельствует о том, что разрез Ag2S–As2S3
в действительности не является строго бинар-
ным, как его обычно представляют (Bryndzia and
Kleppa, 1989). Этот вопрос представляет интерес,
но он выходит за рамки настоящей статьи.

Анализ матрицы пирита методом РСМА как
вблизи, так и вдали от включений, как узким, так
и широким зондом, показывает содержания As,
Ag и Pt ниже предела обнаружения этого метода,
т.е. ≤0.1–0.15 мас. %. Платина не обнаруживает

фракционирования в связи с появлением Ag- и
Ag, As-фаз, т.е. ее поведение на данном уровне со-
держания в пирите не зависит от превращений в
системе FeS2–Ag. Это подтверждает и сопостав-
ление с результатами опыта D22-3 (табл. 2), в ко-
тором добавка Ag отсутствовала.

Нестабильность твердых растворов в системе
Fe–Ag–S известна (Taylor, 1970), и если в ней дей-
ствительно имеет место незакаливаемость высо-
котемпературной фазы, то метод СВАДМ, строго
говоря, применять нельзя, т.к. нарушается один
из его основных постулатов – наличие в большой
выборке хотя бы нескольких кристаллов без
включений собственных фаз примесного элемен-
та. Но в таком случае неприменимы и все другие
методы, в том числе локальные. Если гипотеза о
распаде верна, то данные по объемной концен-
трации следует относить к равномерно распреде-
ленной “объемной” форме, то есть существовав-
шему при параметрах опыта твердому раствору.
В таком случае применение СВАДМ корректно,
поскольку отделяются поверхностные собствен-
ные формы элемента, которые могли образовать-
ся другим путем.

Имея в виду сказанное, можно следующим об-
разом интерпретировать данные табл. 4. Содер-
жание структурной формы Pt в пирите при 500°C
и 1 кбар достигает 10–11 ppm и практически не за-
висит от присутствия As. Характеризует ли оно
предел вхождения Pt неизвестно, поскольку не

Таблица 4. Концентрации (г/т) и коэффициенты распределения для структурной и поверхностной форм Pt и Ag
в пирите при 500°C, 1 кбар в растворах на основе хлорида аммония

Примечания. Свал – валовое содержание равномерно распределенного элемента в пробе с учетом средней массы кристалла и
представительности фракций; Сстр – содержание элемента в объеме (в структуре) кристалла по данным экстраполяции зави-
симости содержания его равномерно распределенной составляющей от удельной поверхности среднего кристалла в размер-

ной фракции;  – среднее содержание поверхностно-связанной формы элемента (Таусон и др., 2016). Δ отвечает одному
стандартному отклонению; для Pt определено при 95%, для Ag при 90% доверительной вероятности.

Номер
опыта Свал Сстр Dвал Dстр Dпов

Платина
D22-3 70.0 9.9 60.9 194 230 ± 70 27.5 21 ± 7 169 210 ± 80
D23-1 35.6 1.0 37.0 356 10.0 370
D23-3 40.8 5.3 34.9 215 27.9 184
D23-4 102.9 11.4 100.4 245 27.1 239
D23-5 46.1 4.9 39.3 220 23.3 187
D25-1 12.2 1.4 10.2 122 14.0 102
D25-3 43.0 3.2 42.4 253 18.8 249

Серебро
D23-3 6142 1060 5460 11167 10000 ± 1200 1927 1400 ± 700 9927 8500 ± 1600
D23-5 5324 507 5277 8728 831 8651
D25-1 5391 543 4723 10172 1025 8911
D25-3 8132 1527 5467 9917 1862 6667

повC валD ± Δ стрD ± Δ повD ± Δ

повC
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Рис. 2. Граница скола и поверхности грани кристалла пирита (оп. D23-1). Темное – поверхность скола, светло-серое –
грань кристалла. Видны субмикронные частицы вблизи границы. Состав частицы 1 (крест в верхней части рисунка)
определен СЭМ-ЭДС и пересчитан на компоненты этой системы. Исходный состав (мас. %): C (34.8), O (6.6), Mg (0.4),
Al (0.6), S (14.2), Ag (33.7), Fe (9.7). Видно, что частицы близки к сульфиду серебра (I).
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получена ни одна “краевая” сульфидная или
сульфоарсенидная фаза Pt в равновесии с пири-
том. Двойственный коэффициент распределения
Pt между пиритом и гидротермальным раствором
на основе хлорида аммония характеризуется ве-
личинами 21 ± 7 для структурной и 210 ± 80 для
поверхностно-связанной форм элемента. В отно-
шении Ag следует заметить, что имеются все при-
знаки нестабильности (незакаливаемости) его
твердого раствора в пирите. Если принять эту ги-
потезу, то предел вхождения Ag в FeS2 при 500°C
и 1 кбар можно оценить как 0.09 ± 0.06 мас. %, а
двойственный коэффициент распределения –
1400 ± 700 для структурной формы Ag и 8500 ±
± 1600 для поверхностной (табл. 4).

Данные исследования поверхности кристаллов.
В качестве базового метода изучения объектов на
поверхности кристаллов выступала сканирующая
электронная микроскопия с ЭДС. Ее дополняла
РФЭС, характеризуемая высокой поверхностной

чувствительностью (информация поступает от
нескольких первых атомных слоев), но низкой
локальностью (по XY). При расчете химических
формул фаз по данным ЭДС принимали в расчет
лишь надежно определяемые элементы (>1 мас. %),
содержания углерода, как постоянно присутству-
ющего загрязнителя, распределяли по другим на-
дежно определенным элементам, пропорцио-
нально их концентрации. Кислород связывали
исключительно с серой, согласно данным РФЭС,
в формах  или  (Таусон и др., 2008). Да-
лее решали систему из двух уравнений – массово-
го баланса форм серы (с учетом присутствия двух
форм сульфидной серы –  и S2–) и баланса за-
рядов частиц серы и суммы катионов. Примене-
ние такой схемы расчета позволило выявить три
типа поверхностных фаз. Фазы I типа имеют сте-
хиометрию пирротина (Me0.76S–MeS) и нередко
четко различимые гексагональные или моно-
клинные кристаллические формы (рис. 5, 6). В их

2
4SO − 2

2 3S O −

2
2S −
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Рис. 3. 3D-изображение в атомно-силовом микроскопе участка скола кристалла пирита из оп. D23-1. Присутствует
скопление наночастиц размером от 40 до 110 нм в виде полосы. Размер изображения ~3.8 × 3.8 × 0.25 мкм.

0 (Y)

0 (X)3.779 мкм (Y)

247.3 нм (Z)
0 (Z)
3.779 мкм (X)

состав, кроме Fe и S, входят Al, As, Pt, редко Ag.
Фазы типа II являются практически двумерными,
фиксируются на гладких (в рамках разрешающей
способности СЭМ) кристаллических поверхно-
стях и отличаются от пирита наличием в составе
моносульфидной серы и повышенными содержа-
ниями примесных элементов (рис. 6). Фазы типа III
имеют в своей основе сульфид серебра (рис. 7, 8),
состав этих промежуточных фаз значительно ва-
рьирует – от Me1.7S до Me2.76S. Будем называть их
в дальнейшем мезо-кристаллами, имея в виду,
что речь идет о промежуточных объектах, боль-
ших, чем наноразмерные НФ, но меньших, чем
автономные фазовые включения. Они постоянно
содержат Fe и указанные выше примеси, иногда
также Mg (рис. 7), источник которого неясен.
В поверхностных фазах образца D23-3 в повы-
шенных содержаниях установлен La, который,
впрочем, не принимали в расчет в связи с близо-
стью к 1%-ной границе содержания. В металлоиз-
быточных мезо-кристаллических фазах формаль-
ная электронейтральность не выполняется, напри-
мер, на рис. 8, 1.4 отрицательного заряда должно
приходиться на вакансии. По-видимому, в своем
большинстве эти фазы метастабильны и должны
трансформироваться в более устойчивые образо-
вания, избавляясь при этом от примесей, унасле-
дованных ими от неавтономных фаз.

Данные РФЭС свидетельствуют о том, что Ag
на поверхности находится в состоянии Ag(I) в

сульфидной форме. Это подтверждают положе-
ния линий Ag 3d и оже-линий MNN (рис. 9, 10).
Положения максимумов пиков не меняются по-
сле ионного травления, что говорит о неизменно-
сти валентного состояния и химического окруже-
ния Ag, по крайней мере, на глубину ~30 нм от
поверхности. Спектры Ag удовлетворительного
качества получены только для пирита из опытов с
As. Данные для опытов без As, несмотря на худ-
шее качество спектров Ag (рис. 9), не противоре-
чат сделанному выше выводу о химическом со-
стоянии Ag.

Основные формы As на поверхности пирита в
опытах, где присутствовал этот элемент, пред-
ставлены на рис. 11 и в табл. 6. Полученные спек-
тры As 3d лучше всего аппроксимируются че-
тырьмя пиками. Хотя пики, отвечающие связям
As(III)–S и As(III)–O, очень близки по положе-
нию в спектре и не разрешаются, можно заклю-
чить, что полученные данные полностью под-
тверждают принятое в расчетах как объемных,
так и поверхностных фаз присутствие As в суль-
фидной форме в двух основных валентных состо-
яниях – II и III. Поскольку ионное травление
(рис. 11, спектры справа) мало влияет на положе-
ние пика As(III)–S/O, мы предпочитаем отно-
сить его к связи As(III)–S. Это подтверждается
поведением пика 5-валентного окисленного мы-
шьяка, интенсивность которого, в отличие от об-
суждаемого пика, резко снижается после травления.
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Рис. 4. Растровые изображения в обратно рассеянных
электронах, полученные на микроанализаторе Super-
probe JXA-8200. Выделения Ag-фаз (яркие полосы и
точки), приуроченные к порам (а) и дефектным обла-
стям кристалла (б).

(a) 30 мкм

(б)
30 мкм

Появление слабого пика в области 41 эВ, возможно,
связано с присутствием небольшого количества по-
лиарсенидов или связей As–As в остатках не раскри-
сталлизованного стекла Ag–As–S.

В целях понять природу и роль Al в поверх-
ностных фазах, был предпринят анализ спектра в
области линии РФЭС Al 2p, слабой (рис. 12а) и
несколько возрастающей после травления образ-
цов (рис. 12б). Спектры удовлетворительно ап-
проксимируются двумя максимумами в области
75 и 78 эВ. Возможное наложение на спектр Al 2p
линии Pt 4f7/2 маловероятно из-за низкого содер-
жания Pt, в отличие от Al, который, по данным
СЭМ-ЭДС, присутствует в поверхности в кон-
центрациях, локально достигающих нескольких
ат. %. К тому же такое наложение не решает про-
блему пика ~78 эВ. Мы интерпретируем эту ситу-
ацию как присутствие в поверхности двух форм
алюминия – оксидной, в виде механической при-
меси поверхностной оксидной пленки на титано-

вом сплаве (наблюдаемый сдвиг к высоким энерги-
ям связи возможно объясняется ее значительной
электростатической подзарядкой), и химически
связанной в поверхностной неавтономной фазе
(НФ) и производных от нее пирротино- и Ag2S-по-
добных мезо-кристаллических фазах микронных
и субмикронных размеров.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Проявление двойственности D при кристал-
лизации вещества объясняется довольно просто
(Таусон и др., 2014). В условиях роста кристалла
из пересыщенного раствора в равновесии с по-
следним находится не объем кристалла, а его по-
верхностный слой. Равновесие понимается здесь
в смысле равенства химических потенциалов с
учетом ∆μ, необходимого для роста, т.е. как вы-
нужденное равновесие под действием внешнего
вынуждающего фактора (Tauson and Akimov,
1997). Этот слой структурно реконструирован и
химически модифицирован в неавтономную фа-
зу, неотделимую от матричного кристалла. С уве-
личением его толщины наступает момент, когда
теряется диффузионная связь прилегающих к
матричной поверхности участков слоев с пересы-
щенным раствором, и тогда часть слоя трансфор-
мируется по типу когерентного или полукоге-
рентного твердофазного превращения в структу-
ру матричного кристалла. При этом примеси, с
ним структурно несовместимые, обосабливаются
в форме нано- и микровключений на дефектах,
порах и др. несовершенствах переходной зоны.
Возможно, в отдельных случаях превращение
идет по гетерогенному механизму, с образовани-
ем нано-блочной переходной зоны. НФ имеет до-
полнительные возможности по аккомодации не-
совместимых элементов, поэтому примесь ча-
стично остается в ее составе, но “избыточная” ее
часть выводится из граничного слоя на поверх-
ность, образуя собственные фазы. Это демон-
стрирует рис. 7 для случая Ag-сульфидной фазы,
образующейся за счет диффузии вещества из пе-
реходной зоны к поверхности по облегченным
путям – дислокационным скоплениям, выходя-
щим на поверхность и проявляющимся в виде
ограненных ямок травления. Кристаллографиче-
ские ямки травления представляют собой микро-
скопические углубления в местах выхода дисло-
каций на поверхность кристалла, форма которых
зависит от ориентации кристаллографических
плоскостей, т.е. индексов грани, а также темпера-
туры, времени травления и соcтава раствора-тра-
вителя (Сангвал, 1990). В наших экспериментах
они наблюдаются редко и вызваны действием ло-
кально недосыщенного раствора, возникающего
за счет флуктуаций его состава при росте кристал-
ла, либо при охлаждении системы (закалка).
В большинстве случаях они полностью или ча-
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Рис. 5. Мезо-кристаллы пирротиновой стехиометрии (фаза I типа) на поверхности пирита (оп. D23-3). СЭМ-ЭДС. Пер-
вичные данные ЭДС по составам фаз, мас. %: (1) – С (1.8), O (3.1), Al (0.8), S (43.2), Ti (0.2), La (0.9), Si (0.1), Mn (0.1),
Fe (45.6), Cu (0.5), Pt (2.4), As (1.2); (2) – C (1.3), O (2.3), Al (0.8), Si (0.2), S (46.1), Ag (0.1), Ti (0.2), La (1.2), Mn (0.3),
Fe (43.7), Cu (0.5), Pt (2.2), As (1.1); (3) – C (4.5), O (3.7), Mg (0.1), Al (0.9), Si (0.1), S (34.5), Ag (0.6), Ti (0.2), La (0.6),
Mn (0.2), Fe (52.6), Cu (0.3), Pt (1.0), As (0.7).

30 мкм

[Fe0.53Al0.02As0.01Pt0.01]S0.26(S2–)0.285(SO2–)0.04
2+ 2–3+ 3+ 2+

2 4

[Fe0.5Al0.02Pt0.007]S0.17(S2–)0.35(SO2–)0.02
2+ 2–3+ 2+

2 4

[Fe0.72Al0.02]S0.7(S2O2–)0.06
2+ 2–3+

3

Пирит + “пирротин” (Me0.94S) + FeSO4

Пирит + “пирротин” (Me0.76S) + FeSO4

“Пирротин” (Me0.97S) + FeS2O3

(1)(1)(1)

(2)(2)(2)

(3)(3)(3)

Рис. 6. Тип II поверхностных фаз (условно “чистая” поверхность) и “пирротиновые” мезо-кристаллические фазы раз-
ного размера (оп. D23-3). Al в повышенных содержаниях присутствует во всех фазах. Первичные данные ЭДС по соста-
вам фаз, мас. %: (1) – С (1.2), O (3.3), Mg (0.1), Al (6.4), Si (0.2), S (49.8), Ti (0.2), La (0.6), Mn (0.2), Fe (36.2), Cu (0.4), Pt
(0.9), As (0.5); (2) – C (5.0), O (4.2), Al (7.6), S (37.4), Ti (0.1), La (0.6), Mn (0.2), Fe (42.1), Cu (0.5), Pt (1.4), As (0.8); (3) – C
(2.4), O (3.2), Mg (0.1), Al (12.2), Si (0.2), S (41.6), Ag (4.9), Ti (0.2), La (0.3), Mn (0.1), Fe (33.2), Cu (0.3), Pt (0.8), As (0.4).

5 мкм

[Fe0.37Al0.13]S0.21(S2–)0.32(SO2–)0.03
2+ 3+ 2–

2 4

Пирит + “пирротин” + сульфат Al

[Fe0.4Al0.3Ag0.03]S0.84(SO2–)0.03
2+ 2–3+ +

4

[Fe0.53Al0.2]S0.78(SO2–)0.05
2+ 2–3+

4

“Пирротин” (Me0.83S) + FeSO4

“Пирротин” (Me0.87S) + FeSO4
(1)(1)(1)

(2)(2)(2)

(3)(3)(3)
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Рис. 7. Тип III поверхностных фаз (мезо-кристаллические фазы на основе сульфида серебра (оп. D23-1). Кристаллы рас-
полагаются возле ямок травления и отражают их симметрию. Элементный состав кристалла по данным ЭДС (мас. %):
С (6.5), О (3.7), Mg (0.8), Al (0.7), S (18.3), Ag (60.4), Fe (9.6).

50 мкм

(Ag1.37Fe0.2Mg0.08Al0.06)1.71S

Рис. 8. Металлоизбыточная мезо-кристаллическая фаза типа III на участке, сильно обогащенном Al. Кристаллы при-
урочены к трещине. Первичные данные ЭДС, мас. %: (1) – C (1.2), O (2.7), Mg (0.1), Al (10.4), Si (0.1), S (47.5), Ti (0.1),
La (0.5), Mn (0.1), Fe (36.0), Cu (0.2), Pt (0.7), As (0.4); (2) – C (4.5), O (2.0), Mg (0.4), Al (7.6), Si (0.1), S (13.7), Cl (0.1),
Ag (64.5), Ti (0.1), La (0.2), Fe (5.8), Cu (0.1), Pt (0.4), As (0.4).

10 мкм

[Ag1.08Al0.51Fe0.19]S0.73(SO2–)0.05
+ 3+ 2+ 2–

4

Металлоизбыточный сульфид Ag(I) и Al(Me2.37S, 1.43 V–) + FeSO4

[Fe0.39Al0.23]S0.55(S2–)0.165(SO2–)0.02
2+ 3+ 2–

2 4

Пирит + “пирротин” (Me0.79S) + FeSO4

(1)(1)(1)

(2)(2)(2)
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стично закрыты образующейся подобным обра-
зом фазой. Такую же роль проводников играют
приповерхностные трещины (рис. 8) и поры. Но
не всегда примесь достигает поверхности, и тогда
на границе образуются субмикронные и нанораз-
мерные частицы примесной фазы (рис. 2, 3).
В каждом из этих случаев D будет завышен как
для переходного слоя, так и для НФ в целом, по
сравнению с объемом кристалла. Важно подчерк-
нуть, что данное явление имеет термодинамиче-
скую, а не кинетическую природу, и поверхност-
ное обогащение нельзя трактовать как зону диф-
фузии, даже если примесный элемент образует
широкую изоморфную смесь с матричным кри-
сталлом (Таусон и др., 2010). Подобный эффект
имеет место при разделении изотопов для про-
стых ионов хорошо растворимых солей, когда,
казалось бы, нет никаких препятствий для диф-
фузионных процессов выравнивания состава
(Бочкарев и др., 2003). Но наиболее драматичным
образом его действие сказывается на малораство-
римых веществах и несовместимых примесях.

В этом случае, как мы видели на примере плати-
ны, Dпов значительно (на порядок) превышает Dстр

(210 ± 80 и 21 ± 7 соответственно, табл. 4). Для пи-
рита, с его высокой энергией нуклеации, термо-
динамически более предпочтительным является
рост посредством образования на поверхности
НФ, представленной, в зависимости от условий
(Т, ∆μ,  ), фазой, близкой к марказиту, пир-
ротину или оксисульфиду, содержащему трехва-
лентное железо и сульфокси-анионы (Graham
and Ohmoto, 1994; Таусон и др., 2008).

При скорости роста кристалла пирита в наших
экспериментах около 5 × 10–10 м/с, время нара-
щивания слоя НФ толщиной ~500 нм составляет
порядка 103 с. За это время в слое может устано-
виться равновесие с пересыщенным раствором,
поскольку диффузионная подвижность в припо-
верхностных участках кристалла выше, чем в объе-
ме. Так для пирита при 500°C “объемный” коэффи-
циент диффузии Fe, S и вакансий серы VS составля-
ет 3.7 × 10–19 (Chen and Harvey, 1975), 2.1 × 10–23

2Sf ,
2Of

Рис. 9. РФЭ спектры Ag 3d образцов с As, где они проявляются наиболее четко, в сравнении с образцом без добавки
As 1 – с ионным травлением, 2 – без травления.
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(Watson et al., 2009) и 1.8 × 10–19 м2/с (Zhang et al.,
2015), что отвечает максимальным диффузионным
длинам l  27, 0.2 и 19 нм соответственно. Расчеты
в теории функционала плотности (Zhang et al.,
2015) дают для приповерхностных вакансий серы
величину 1.5 × 10–16 м2/с, что соответствует l ~ 550 нм,
т.е. соизмеримо с толщиной слоя НФ. Можно
предполагать, что коэффициенты диффузии в
поверхностном слое будут выше и для Fe и S, что
обеспечит состояние химического равновесия
нарастающего элементарного слоя НФ с пересы-
щенным раствором. Вместе с тем, гораздо более
низкий коэффициент диффузии серы, возможно,
является причиной ее дефицита в слое и, следова-
тельно, “пирротиновой” стехиометрии НФ при
не слишком высокой fS2 (Таусон и др., 2008).

Как показывают данные СЭМ-ЭДС, выполне-
ние условия массового баланса серы и одновре-
менно – баланса зарядов частиц серы и катионов,
во многих случаях требует присутствия двух форм
серы –  и S2–. Это говорит о существовании на
поверхности пирротиноподобной НФ (Таусон
и др., 2008). Согласно рассмотренной выше моде-
ли, эта фаза должна трансформироваться в “объ-
емный” пирит в процессе роста, сбрасывая не-
совместимые с его структурой примеси на дефек-
ты структуры, поры и т.д. Однако полученные
данные говорят о том, что наноразмерная НФ
способна к сохранению и дальнейшей агрегации,
особенно в местах выхода дефектов. Так объясне-
на штриховка на кристаллах пирита, когда таки-
ми несовершенствами являются дефекты упаков-
ки (Таусон, 2015). Это приводит к образованию
промежуточных фаз (мезо-кристаллов), наследу-
ющих, в определенной мере, примесный состав
НФ. Такие фазы (рис. 5) являются уже самостоя-
тельными (автономными) фазами, хотя и мета-
стабильными. Они содержат повышенные коли-
чества примесей (Pt, Ag и др.).

Не до конца понятной остается роль алюми-
ния в поверхности. При низком содержании в
объеме (на пределе обнаружения РСМА), содер-
жания Al даже на “чистой” поверхности (т.е. вда-
ли от включений) достигают 14 ат. % (рис. 8). При
этом содержания кислорода совершенно недо-
статочны для того, чтобы связать весь Al в оксид-
ную фазу. Его содержания велики и в микров-
ключениях как “пирротиновой”, так и серебро-
содержащей мезофаз, достигая ~17–18 ат. %
(рис. 6, 8). Но самое главное, что баланса зарядов
невозможно добиться без учета Al. Согласно спек-
трам РФЭС (рис. 12), можно предполагать присут-
ствие Al в двух формах, одна из которых близка по
энергии связи 2p к оксиду Al (74–75 эВ). Можно
допустить, что Al входит в состав поверхностных
НФ, компенсируя избыток отрицательного заря-
да серы: S(–II) в НФ вместо S(–I) в пирите, или
замещая Fe3+, необходимое для такой компенса-

≅

2
2S −

ции, с которым имеет очень близкие ионные ради-
усы. Однако, как при этом преодолевается гидро-
лиз связи Al–S, неясно. Более реальной представ-
ляется ситуация, когда Al совместно с Fe3+

присутствует в сульфоксидной форме (сульфат,
тиосульфат) в составе НФ и (или) мезо-кристалли-
ческих фаз, но в этом случае должна существовать
корреляция Al и O, которая не наблюдается. Этот
вопрос нуждается в специальном исследовании.

Полученные данные важны для понимания
геохимической роли поверхности минералов в
распределении элементов. Алюминий не рас-
сматривается даже как возможная примесь в пи-
рите (Abraitis et al., 2004), но и, например, титан
тоже, а между тем он обнаруживается в поверхно-
сти пирита иногда в довольно высоких концен-
трациях (Рычагов и др., 2012). Поучительно и дру-
гое. В последнее время все возрастает число но-
вых минеральных видов, диагностированных
исключительно в микрозернах и микрокристал-
лах (Булах, 1998). Как свидетельствуют представ-
ленные выше данные, фазовая и химическая эво-
люция участвующих в процессе роста кристалла
неавтономных фаз приводит к обогащению по-
верхности несовместимыми элементами. Они
могут входить в состав мезо-кристаллических фаз
субмикронных и микронных размеров, являю-
щихся предшественниками автономных мине-

Рис. 10. Оже-линия Ag MNN в образцах с добавлени-
ем As 1 – с ионным травлением, 2 – без травления.
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ральных включений на поверхности. В природ-
ных объектах такие фазы могут быть приняты за
представителей новых минеральных видов.

Полученные данные (табл. 4) показывают, что
Pt является высоко когерентным элементом в
гидротермальном пирите (особенно если учесть
поверхностную составляющую D), чем отличает-
ся от золота, для которого структурный D значи-
тельно меньше единицы и составляет 0.05 и 0.14 в

системах с мышьяком и без него (Таусон и др.,
2011). Таким образом, упоминавшееся во Введе-
нии предположение о том, что пирит недооцени-
вается как потенциальный носитель ЭПГ (Piña
et al., 2010; 2013), является вполне обоснованным.
Он может стать таковым в результате субсолидус-
ных гидротермальных изменений, вызывающих
рекристаллизацию первичных руд и ремобилиза-
цию благородных металлов (Arnason et al., 1997),

Рис. 11. РФЭ спектры As 3d мышьяксодержащих пиритов. Слева – исходные образцы, справа – с ионным травлением.

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0
50 48 46 44 42 40 38

Энергия связи, эВ

As(V)–O

As(III)–S/O

As(II)–S

D25-3

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, у

.е
. As(V)–O

As(III)–S/O

As(II)–S

As–As

D25-1

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

As(V)–O

As(III)–S/O

As(II)–S

As–As

D23-4
As 3d

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0
50 48 46 44 42 40 38

Энергия связи, эВ

As(V)–O

As(III)–S/O
As(II)–S

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

As(V)–O
As(III)–S/O

As(II)–S

As–As

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

As(V)–O

As(III)–S/O

As(II)–S

As–As

As 3d
ЭкспериментЭкспериментЭксперимент
ОгибающаяОгибающаяОгибающая
КомпонентаКомпонентаКомпонента



ГЕОХИМИЯ  № 9  2017

ДВОЙСТВЕННЫЕ КОЭФФИЦИЕНТЫ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ МИКРОЭЛЕМЕНТОВ 777

тем более что растворимость ЭПГ в водных флю-
идных фазах может быть достаточно высокой в
широком температурном интервале (Simon and
Pettke, 2009).

В отношении Ag полученные данные не позво-
ляют прийти к однозначному выводу. Если при-
нять гипотезу о распаде высокотемпературного

твердого раствора (Fe, Ag)S2, которая не противо-
речит микроскопическим наблюдениям, то пре-
дел вхождения Ag в FeS2 при 500°C и 1 кбар можно
оценить как 0.09 ± 0.06 мас. %, а коэффициент
распределения структурной формы Ag как 1400 ±
± 700. В этом случае Ag является высоко коге-
рентным элементом в пирите. Если же такого

Рис. 12. РФЭ спектр в области линии Al 2p. Слева – исходные образцы, справа – с ионным травлением.
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Таблица 6. Формы нахождения мышьяка на поверхности кристаллов пирита по данным РФЭС

№ пробы Фотоэлектронный пик Энергия связи, эВ Полуширина, эВ* Отнесение пика** ат. доля

D23-4

3d5/2
3d3/2

41.3
42.0

1.0
1.0

As–As 0.08

3d5/2
3d3/2

42.7
43.4

0.9
0.9

As(II)–S 0.32

3d5/2
3d3/2

44.2
44.9

1.2
1.2

As(III)–O/S 0.12

3d5/2
3d3/2

45.3
46.0

1.4
1.4

As(V)–O 0.48

После травления

3d5/2
3d3/2

41.9
42.6

1.9
1.9

As–As 0.26

3d5/2
3d3/2

42.8
43.5

0.8
0.8

As(II)–S 0.24

3d5/2
3d3/2

43.5
44.2

1.5
1.5

As(III)–O/S 0.27

3d5/2
3d3/2

45.0
45.7

1.6
1.6

As(V)–O 0.23

D25-1

3d5/2
3d3/2

40.7
41.4

1.7
1.7

As–As 0.12

3d5/2
3d3/2

42.6
43.3

1.4
1.4

As(II)–S 0.23

3d5/2
3d3/2

43.9
44.6

1.8
1.8

As(III)–O/S 0.17

3d5/2
3d3/2

45.2
45.9

1.5
1.5

As(V)–O 0.48

После травления

3d5/2
3d3/2

40.8
41.5

1.7
1.7

As–As 0.11

3d5/2
3d3/2

42.6
43.3

1.3
1.3

As(II)–S 0.58

3d5/2
3d3/2

43.7
44.4

1.8
1.8

As(III)–O/S 0.19

3d5/2
3d3/2

45.1
45.8

1.6
1.6

As(V)–O 0.12
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распада нет и наблюдаемые явления обязаны ис-
ключительно особенностям роста кристалла в ге-
терогенной системе, то проблема остается нере-
шенной, поскольку из-за микронеоднородности
кристаллической среды очень трудно оценить со-
держание структурного серебра. Решение этой
проблемы, как и вопроса о природе примеси Al в
пирите, являются важными направлениями даль-
нейших исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Геохимическое значение минеральных по-
верхностей не вполне адекватно оценивается со-
временной геологической наукой. Выполненный
нами цикл исследований, результаты которых
представлены в настоящей и предыдущих статьях
данной серии, доказывают важность фактора по-
верхности как носителя нового механизма кон-
центрирования БМ в эндогенных системах. Эф-
фект четко проявлен как в экспериментальных,
так и в природных рудных системах. Одно из наи-
более впечатляющих следствий его проявления –
двойственность D. Она заставляет пересмотреть
существующие представления о совместимых и
несовместимых элементах, поскольку различие в
D для структурной и поверхностно-связанной
форм примесного элемента достигает порядка ве-
личины и более. Оно критически возрастает для

дисперсных рудных систем, широко проявлен-
ных в природе, в которых размеры кристаллов ме-
нее 0.1 мм. Параметр размера почти не учитывает-
ся в настоящее время в работах по рудной геохи-
мии; крайне редко указывается распределение
зерен по размеру, удельная поверхность образца,
морфологические характеристики поверхности
кристаллов. По нашему мнению, это приводит к
многочисленным несостоятельным выводам, да-
же в работах с высоким аналитическим уровнем,
особенно в отношении распределения некоге-
рентных элементов, таких как БМ.

Настоящая работа выводит на первый план
еще одно важное следствие двойственности D и
механизма роста кристалла, предусматривающе-
го участие неавтономной поверхностной фазы.
Агрегация практически двумерных НФ (XY  Z)
происходит одновременно с их неизбежным пе-
реходом в объем матричного кристалла и сбросом
при этом “мешающих” такому переходу (несовме-
стимых с матрицей) примесей на все возможные
окружающие примесь несовершенства (дислока-
ционные скопления, дефекты упаковки, трещи-
ны, поры и др.). Важно подчеркнуть, что посколь-
ку этим примесям невозможно аккомодироваться
в структуре кристалла, они в значительной мере
остаются в составе промежуточных мезо-кристал-
лических фаз субмикронного и микронного раз-
мера. Мы полагаем, что эффект обогащения по-

@

* Полная ширина пика на половине максимальной высоты. При разложении пика As 3d используется смешанная функция
с долей лоренциана 0.5.
** Данные для разделения пиков As(III), обязанных связям с серой и кислородом, отсутствуют. Связи As–As, возможно, обя-
заны небольшой примеси полиарсенидов (Qian et al., 2013) или остаткам не раскристаллизованного стекла Ag–As–S.

D25-3

3d5/2
3d3/2

42.8
43.5

2.0
2.0

As(II)–S 0.34

3d5/2
3d3/2

44.1
44.8

2.0
2.0

As(III)–O/S 0.16

3d5/2
3d3/2

45.1
45.8

1.6
1.6

As(V)–O 0.50

После травления

3d5/2
3d3/2

42.8
43.5

1.5
1.5

As(II)–S 0.78

3d5/2
3d3/2

44.7
45.4

1.2
1.2

As(III)–O/S 0.14

3d5/2
3d3/2

46.7
47.4

0.8
0.8

As(V)–O 0.08

№ пробы Фотоэлектронный пик Энергия связи, эВ Полуширина, эВ* Отнесение пика** ат. доля

Таблица 6.   Окончание
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верхности многими несовместимыми элемента-
ми обязан в значительной мере этим фазам.
С другой стороны, это означает, что микровклю-
чения в минералах и, особенно, на их поверхно-
сти, могут не отражать адекватно состав маточно-
го раствора из-за более высоких D для НФ. К то-
му же имеется реальная опасность спутать их с
новыми микроминеральными видами. Эти вновь
открывшиеся обстоятельства являются приори-
тетом дальнейших исследований в данном на-
правлении.

Благодарим двух анонимных рецензентов, кри-
тические замечания которых способствовали улуч-
шению рукописи.
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ского регионального центра коллективного пользо-
вания СО РАН. Исследование поддерживается
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