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Объект исследования. Преобразованные обломочные руды Ишкининского кобальт-медноколчеданного месторож-
дения, залегающего в серпентинитах Главного Уральского разлома. Материалы и методы. Исследованы текстуры 
и структуры руд, методом LA ICP MS определены содержания элементов-примесей в сульфидах и оксидах, в про-
грамме Selektor проведено физико-химическое моделирование диагенетического образования акцессорных арсе-
нидов. Результаты. Обломочные руды представлены преобразованными гравелитами, содержащими угловатые и 
округлые обломки серпентинитов, сульфидов и хромита в псаммитовом матриксе такого же минерального состава. 
Гидротермальные минералы в обломках не сохранились; они замещены кристаллическим пиритом-2, пористым пи-
ритом-3, ксеноморфным пиритом-4, пирротином, халькопиритом, магнетитом. Халькопирит и магнетит замещают 
все сульфиды, сульфоарсениды, хромит, а также нерудные минералы. Хромит присутствует в серпентинитовых об-
ломках и представлен отдельными обломками кристаллов. В матриксе наблюдаются идиоморфные кристаллы ко-
бальтина с включениями никелина, герсдорфита и самородного золота. Кристаллический пирит-2 характеризует-
ся повышенными содержаниями Mn, Co, Ni, Cu и Zn. Пористый пирит-3 содержит повышенные концентрации Co, 
Cu и Se. Ксеноморфный пирит-4 обогащен большинством элементов-примесей по сравнению с другими сульфи-
дами и другими генерациями пирита. Халькопирит характеризуется повышенными содержаниями Zn и Se. Пирро-
тин содержит самые высокие концентрации Ni (1770 г/т) и повышенные – Co (407 г/т). Выводы. Главные элементы-
примеси руд месторождения (Co и Ni), а также Cu, Zn и Mn присутствуют не только в сульфидах, но и в оксидах: 
хромит содержит Zn и Ni, а магнетит – Mn и Cu. Селен содержится в сопоставимых количествах во всех сульфи-
дах. Теллур главным образом концентрируется в пирите-4. По сравнению с другими колчеданными месторождени-
ями серпентинит-сульфидные гравелиты Ишкининского месторождения были преобразованы не выше стадии диа-
генеза. Диагенетическое преобразование обломочных руд привело к формированию аутигенных кобальтина, герс-
дорфита, никелина и самородного золота в результате высвобождения элементов-примесей из первичных гидротер-
мальных сульфидов, что отразилось на общем низком уровне содержаний элементов-примесей в позднедиагене-
тических минералах. Термодинамическое моделирование показало возможность образования As-содержащих фаз 
(в частности, никелина) при температурах до 200°C и ниже.
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Research subject. The transformed clastic ores (ore diagenites) of the Ishkinino Co-bearing massive sulfide deposit hos-
ted by serpentinites of the Main Uralian Fault Zone. Materials and methods. The structures and textures of the ores were 
stu died. The trace element contents of sulfides and oxides were determined using LA ICP MS. The physical and chemi-
cal modeling of the diagenetic formation of accessory As minerals was conducted using the Selektor program package.  
Results. The clastic ores are transformed gravelites with angular and rounded clasts of serpentinites, sulfides and chromite 
in the psammitic matrix of the same mineral composition. No hydrothermal minerals remain in gravelites; they are replaced 
by crystalline pyrite-2, porous pyrite-3, anhedral pyrite-4, pyrrhotite, chalcopyrite and magnetite. Chalcopyrite and magne-
tite replace all sulfides, sulfarsenides, chromite and gangue minerals. Chromite occurs as fragmented crystals or inclusions 
into serpentinite clasts. The matrix hosts euhedral cobaltite crystals with nickeline, gersdorffite and native gold inclusions. 
Crystalline pyrite-2 is characterized by higher Mn, Co, Ni, Cu and Zn contents. Porous pyrite-3 exhibits higher Co, Cu and 
Se contents. Anhedral pyrite-4 is enriched in most trace element contents in comparison with other sulfides and pyrite gene-
rations. Chalcopyrite is characterized by higher contents of Zn and Se. Pyrrhotite contains the highest Ni and hi gher Co 
contents. Conclusions. The main trace elements in the ores of the deposit (Co and Ni), as well as Cu, Zn and Mn, are hos-
ted not only in sulfides, but also in oxides. Thus, chromite contains Zn and Ni, while magnetite contains Mn and Cu. Sele-
nium occurs in all sulfides in similar quantities. Tellurium is mostly concentrated in pyrite-4. A comparative analysis of our 
results with those reported on other massive sulfide deposits showed that the serpentinite-sulfide gravelites of the Ishkinino 
deposit had been intensely transformed during diagenesis, which resulted in low trace element contents in diagenetic sul-
fides. The diagenetic alteration of clastic ores led to the formation of authigenic cobaltite, gersdorffite, nickeline and native 
gold as a result of trace element release from primary hydrothermal minerals. Thermodynamic mode ling showed the possi-
bility of formation of As-bearing minerals (in particular, nickeline) at temperatures of 200°C and below.

Keywords: sulfides, pyrite, pyrrhotite, chalcopyrite, oxides, magnetite, chromite, trace elements, physical and chemical 
mode ling, Ishkinino deposit, Main Uralian fault, South Urals
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ВВЕДЕНИЕ

Многие колчеданные месторождения представ-
ляют собой рудокластические залежи с реликтами 
гидротермальных построек либо преобразованные 
пластообразные или лентовидные тела с преобла-
данием мелкообломочных рудокластитов и про-
дуктов их придонного преобразования (Масленни-
ков, 2012). В последнее время при изучении колче-
данных месторождений больше внимания уделяет-
ся изучению постседиментационных преобразова-
ний обломочных руд (Maslennikov et al., 2019; Аю-
пова и др., 2019; Safina et al., 2020; Мелекесцева и 
др., 2020). Диа- и катагенетические процессы изме-
няют минеральный и геохимический состав обло-
мочных руд, ведут к образованию разнообразной 
аутигенной минерализации и перераспределению 
элементов-примесей (ЭП) между минералами. Изу-
чение распределения ЭП в сульфидах колчеданных 
месторождений крайне важно, поскольку сульфи-
ды часто концентрируют в себе полезные попутные 
компоненты (Au, Ag, Co, Te, Se и т.д.). Нередко ЭП 
мешают успешному обогащению руд, а некоторые 
теряются в отходах производства и хвостохранили-
щах, поэтому определение формы их нахождения в 
сульфидах необходимо для разработки эффектив-
ных методов их извлечения из колчеданных руд. 
Кроме того, полезные ЭП могут быть сконцентри-
рованы не только в сульфидах, но и в других мине-

ралах колчеданных руд, что также может снижать 
степень их извлечения. 

Ранее нами были изучены минералого-геохи-
мические особенности сульфидов обломочных руд 
Дергамышского кобальт-медноколчеданного ме-
сторождения на Южном Урале (Мелекесцева и др., 
2020). Настоящая работа продолжает исследова-
ния месторождений этого типа и посвящена преоб-
разованным обломочным рудам соседнего Ишки-
нинского кобальт-медноколчеданного месторож-
дения, которые, помимо сульфидов, содержат хро-
мит и магнетит (Зайков и др., 2009). Целью работы 
стало выяснение преобразований обломочных руд 
и перераспределения ЭП между минералами Иш-
кининского месторождения в результате диагене-
тических трансформаций на основе минералого-
геохимических исследований и термодинамиче-
ского моделирования. 

ГЕОЛОГИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ 
МЕСТОРОЖДЕНИЯ

Ишкининское месторождение находится в пре-
делах Оренбургской области на южном фланге зо-
ны Главного Уральского разлома и приурочено к 
антиформе из тектонических пластин, сложенных 
серпентинитами, вулканитами и кремнями (рис. 1, 
2) (Зайков и др., 2009). Рудные зоны располагают-
ся на крыльях и в центре серпентинитовой пла-
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стины и сопровождаются карбонатными и тальк-
карбонатными апосерпентинитовыми метасомати-
тами. 

Нижняя пластина залегает в ядре антиформы на 
глубине 300–700 м и слагает тектонические блоки 

в северной части рудного поля, разделенные сер-
пентинитовыми протрузиями (см. рис. 2). Пласти-
на сложена базальтами, кремнистыми и углероди-
стыми сланцами сакмарской свиты и небольши-
ми телами серпентинитов. Средняя пластина пред-

Рис. 1. Положение кобальт-медноколчеданных месторождений на схеме палеовулканологического райониро-
вания Южного Урала, по (Зайков, 2006; Melekestseva et al., 2013) с упрощениями.
1 – океанические и островодужные базальты; 2 – островодужные базальты и риолиты, включая бониниты Баймак-
Бурибайской зоны; 3 – островодужные базальты и андезибазальты; 4 – островодужные базальты с подчиненным развити-
ем андезибазальтов и риолитов; 5 – базальты, андезиты, риолиты и вулканокластические и терригенные породы между-
гового бассейна; 6 – базальты, андезиты, риолиты междугового бассейна; 7 – серпентиниты, дуниты и гарцбургиты офио-
литовых комплексов; 8 – габбро; 9 – тоналиты, плагиограниты, грандиориты; 10 – контуры тектоно-стратиграфических 
зон; 11 – скрытые поперечные дислокации; 12 – кобальт-медноколчеданные месторождения. Тектоно-стратиграфические 
зоны: Ск – Сакмарская, П – Присакмарская (Главный Уральский разлом), Б – Баймак-Бурибайская, И – Ирендыкская, М – 
Мугоджарская, С – Сибайская, В – Верхнеуральская, Д – Домбаровская, УТ – Урал-Тау, ВУ – Восточно-Уральская, БА – 
Башкирский мегантиклинорий, ЗС – Зилаирский синклинорий, ПУ – Предуральский прогиб.

Fig. 1. Position of Co-bearing massive sulfide deposits on paleovolcanic scheme of the South Urals, simplified after 
(Zaikov, 2006; Melekestseva et al., 2013).
1 – Oceanic and island arc basalts; 2 – island arc basalts and rhyolites (with boninites of the Baimak-Buribai zone); 3 – island arc 
basalts and basaltic andesites; 4 – island arc basalts with subordinate andesite-basalts and rhyolites; 5 – basalts, andesites, rhyo-
lites and volcanoclastic and terrigenous rocks (inter-arc basin); 6 – basalts, andesites and rhyolites (inter-arc basin); 7 – serpen-
tinites, dunites and harzburgites of ophiolitic complexes; 8 – gabbro; 9 – tonalites, plagiogranites, granodiorites; 10 – contour of 
tectono-stratigraphic zones; 11 – hidden transverse dislocation; 12 – Co-bearing massive sulfide deposits. Tectono-stratigraphic 
zones: Ск – Sakmara zone, П – Prisakmara (Main Urals Fault), Б – Baimak-Buribai, И – Irendyk, M – Mugodzhary, С – Sibai, 
В – Verkhneuralsk, Д – Dombarovka, УТ – Ural-Tau, ВУ – East-Uralian, БА – Bashkirian anticlinorium, ЗС – Zilair sinclinori-
um, ПУ – Cis-Uralian trough.
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ставлена меланжированными апогарцбургитовы-
ми серпентинитами в центральной части антифор-
мы и отдельными блоками аподунитовых серпен-
тинитов на крыльях антиформы (см. рис. 2). Зо-
ны меланжа субмеридионального простирания ши-
риной 5–30 м обычно разделяют аподунитовые и 
апогарцбургитовые разности. Они содержат бу-
дины серпентинитов размером до нескольких ме-
тров. В кровле пластины ультрамафитов присут-
ствуют тела рудоносных конгломератовидных сер-
пентинитов, которые образуют слои мощностью от 
1 до 12 м. Верхняя пластина сложена вулканоген-
ной и осадочной толщами (см. рис. 2). Вулканоген-
ная баймак-бурибайская толща представлена лаво-
кластитами, ксенолавокластитами и эдафогенными 
олистостромовыми брекчиями. Встречаются также 
крупные обломки габбро и диоритов до 25 м в по-
перечнике. Осадочная (ишкининская) толща сло-
жена фтанитами и песчаниками с хромшпинелида-
ми и обломками серпентинитов.

В результате геологоразведочных работ в 1940–
1960-х гг. на рудном поле выделены три рудные 
зоны субмеридионального простирания: Запад-
ная, Центральная и Восточная (см. рис. 2). Восточ-
ная зона охватывает контакт ультрабазитовой и ба-
зальтовой пластин, где развиты конгломератовид-
ные серпентиниты и примыкающие с запада тальк-
карбонатные метасоматиты по серпентинитам с 
прожилково-вкрапленной и брекчиевой сульфид-
ной минерализацией. Протяженность зоны око-
ло 800 м при ширине в плане 80–100 м. В ассоци-
ации с конгломератовидными серпентинитами вы-
явлено 15 сплошных линзообразных рудных тел, 
которые постепенно переходят во вкрапленные. 
Мощность рудных тел от 0.3 до 2 м, длина по про-
стиранию от 0.5–2 до 30–65 м, по падению – 20–
30 м. Падение рудных тел крутое (65–80°) и со-
ответствует контакту пластин. В ассоциа ции с 
тальк-карбонатными метасоматитами установле-
но 26 линзообразных рудных тел (18 с массивной 
и 8 с вкрапленной сульфидной рудой). Некоторые 
сплошные рудные тела по простиранию и в заль-
бандах переходят во вкрапленные руды. Мощность 
рудных линз – 0.3–5.5 м, длина по простиранию – 
15–163 м, по падению – 13–60 м, глубина залега-
ния – от 25 до 90 м от земной поверхности. В юж-
ной части зоны конгломератовидные серпентини-
ты и тальк-карбонатные метасоматиты разделены 
линзой аподунитовых серпентинитов. Западная зо-
на расположена в западном крыле антиформы и 
связана с телом тальк-карбонатных метасоматитов 
сложной морфологии. Она состоит из северного и 
южного участков длиной 540 м и шириной 50–60 м. 
Центральная зона протяженностью 150 м и мощно-
стью несколько метров приурочена к зоне мелан-
жа, разделяющего блоки аподунитовых и апогарц-
бургитовых серпентинитов. Оруденение прослеже-
но до глубины 24 м. 

Рис. 2. Схема геологического строения Ишки-
нинского кобальт-медноколчеданного месторож-
дения, по (Зайков, 2006; Melekestseva et al., 2013) 
с упрощениями.
1 – серпентинитовый меланж (по дунитам и гарцбурги-
там); 2 – зоны тальк-карбонатных пород; 3, 4 – сакмар-
ская свита (силур): 3 – базальты и силициты с дайками 
диабазов и базальтоидов, 4 – линзы известняков; 5, 6 – 
баймак-бурибаевская толща (ранний девон): 5 – базаль-
ты, андезибазальты, вулканомиктовая олистострома, 
6 – диориты, габбро-диориты с дайками базальтоидов; 
7 – ишкининская толща (средний девон): силициты и 
вулканомиктово-кремнистая олистострома; 8 – дайки 
пегматоидного габбро (худолазовский комплекс?); 9 – 
четвертичные отложения; 10 – рудоносные зоны (вне-
масштабный знак); 11 – разломы; 12 – границы текто-
нических пластин.

Fig. 2. Schematic geological map of the Ishkinino 
Co-bearing massive sulfide deposit, simplified after 
(Zaikov, 2006; Melekestseva et al., 2013).
1 – serpentinite mélange (after dunite and harzburgite); 2 – 
zones of talc-carbonate rocks; 3, 4 – Sakmara Formation 
(Silurian): 3 – basalts and cherts with basaltic and diabase 
dikes, 4 – lenses of limestones; 5, 6 – Baimak-Buribai 
Formation (Early Devonian): 5 – basalts, basaltic andesites, 
volcanic-rich olistostrome, 6 – diorites and gabbrodiorites 
with basaltic dikes; 7 – cherts and volcanic-siliceous 
olistostrome; 8 – dikes of pegmatoid gabbro (Khudolazovo 
complex?); 9 – Quaternary sediments; 10 – ore-bearing 
zones (not to scale); 11 – faults; 12 – boundaries of tectonic 
sheets.
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Руды месторождения представлены массивны-
ми, обломочными и прожилково-вкрапленными 
типами (Зайков и др., 2009). Массивные руды со-
стоят из пирит-пирротиновых, халькопирит-пирит-
пирротиновых и сульфоарсенидно-сульфидных 
разностей. Обломочные руды сложены серпен-
тинит-сульфидными (пирит-халькопирит-пирроти-
новыми) гравелитами, гравелитопесчаниками и 
песчаниками. Среди прожилково-вкрапленных 
руд выделяются пирит-пентландит-пирротиновые, 
халькопирит-пирит-пирротиновые, пирит-халько-
пирит-пирротиновые и халькопиритовые разно-
видности. Образцы штуфных проб руд, отобран-
ные на месторождении, характеризуются сильно 
варьирующими содержаниями элементов, %: Cu – 
0.45–10.0, Co – 0.01–0.31, Ni – 0.13–0.45, Cr – 0.08–
0.45, As – 0.04–26.1; Au – 0.1–16.9 г/т, Ag – 0.8–
11.6 г/т, Zn – 2–750 г/т.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Штуфные образцы руд отобраны из отвалов 
разведочных шурфов Восточной рудной зоны 
Ишкининского месторождения. Оптические ис-
следования проведены на микроскопах Axiolab 
(Carl Zeiss) и Olympus BX-51 в Институте мине-
ралогии ЮУ ФНЦ МиГ УрО РАН (г. Миасс). Со-
держания ЭП (Ti49, V51, Cr53, Mn55, Co59, Ni60, Cu65, 
Zn66, As75, Se77, Mo95, Ag107, Cd111, Sn118, Sb121, Te125, 
Au197, Tl205, Pb208, Bi209, U238) в сульфидах и окси-
дах проанализированы методом лазерной абляции 
с индуктивно-связанной плазмой (LA ICP MS) на 
приборе NewWave 213-нм с квадрупольным масс-

спектрометром Agilent 4500 в Центре по изуче-
нию генезиса рудных месторождений (CODES) 
Тасманийского университета (г. Хобарт, Австра-
лия). Методика анализа подробно изложена в ра-
боте (Maslennikov et al., 2009). Термодинамиче-
ское моделирование процессов минералообра-
зования проводилось в программе Selektor (Kar-
pov et al., 1997; Чудненко, 2010). Детали термо-
динамического моделирования и химический со-
став исходных веществ описаны в следующем  
разделе.

РЕЗУЛьТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Текстурно-структурные и минералогиче-
ские особенности. Обломочные руды характери-
зуются неравногравийной текстурой, обусловлен-
ной присутствием среднесортированных гравий-
ных обломков серпентинитов и сульфидов в псам-
митовом цементе (рис. 3). Нерудные обломки не-
редко имеют округлую форму и сложены чешуй-
чатым лизардитом с пластинками антигорита, ча-
стично или полностью замещенными хлоритом и 
кальцитом, а также представлены обломками кри-
сталлов пироксена и оливина, замещаемыми сер-
пентином и хлоритом. Рудные обломки чаще ха-
рактеризуются угловатой (редко округлой и оваль-
ной) формой (см. рис. 3). Матрикс представляет со-
бой смесь мелких (≈0.1 см) сульфидных и неруд-
ных обломков, которые часто заключены в ксено-
морфные халькопиритовые агрегаты (см. рис. 3а). 
Поздние прожилки кальцита и гидроксидов железа 
наложены на матрикс и обломки.

Рис. 3. Фрагменты преобразованных серпентинит-сульфидных гравелитов Ишкининского месторождения.
а – пирит-пирротин-халькопиритовый гравелит, обр. Р9987, б – халькопирит-пирит-пирротиновый гравелит, обр. 322А. 
Масштаб 0.5 см. Здесь и далее: Po – пирротин, Chp – халькопирит, Py – пирит. Фото аншлифов.

Fig. 3. Fragments of transformed serpentinite-sulfide gravelites of the Ishkinino deposit. 
a – pyrite-pyrrhotite-chalcopyrite gravelite, sample Р9987; б – chalcopyrite-pyrite-pyrrhotite gravelite, sample 322A. Scale bar is 
0.5 cm. Hereinafter: Po – pyrrhotite, Chp – chalcopyrite, Py – pyrite. Polished section images.
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Главные минералы обломочных руд – пирит, 
пирротин и халькопирит, второстепенные – маг-
нетит, хромит, кобальтин, пентландит, редкие – 
никелин, герсдорфит, самородное золото. Пирит 
представлен несколькими генерациями: агрегата-
ми “гладкого” кристаллического пирита-2 (обло-
мочный пирит-1, скорее всего, полностью замещен 
поздними минералами), пористым пиритом-3, ко-
торый образует прожилки в пирите-2, и ксеноморф-
ными агрегатами пирита-4, которые интенсивно за-
мещаются чешуйками клинохлора, вследствие че-
го приобретают “перистую” структуру (рис. 4а–
в). Пирит-2 также рассекается прожилками пирро-
тина, халькопирита и магнетита (см. рис. 4а). Сме-
шанные агрегаты пирита-3, -4, в которых сложно 
отделить одну генерацию от другой, рассекают и 
обрастают кристаллы кобальтина (см. рис. 4в). 
Пластинчатый пирротин образует обломковидные 
агрегаты (см. рис. 3б), замещается халькопиритом 
и магнетитом (см. рис. 4г) и содержит включения 
субизометричных зерен пентландита. Тонкие про-
жилки пирротина рассекают все генерации пирита 
и кобальтин (см. рис. 4а, в). Халькопирит образу-
ет ксеноморфные агрегаты и замещает все сульфи-
ды, кобальтин, хромит и нерудные минералы в об-
ломках и цементе (см. рис. 4), часто “затушевывая” 
обломочную текстуру образцов. Хромит присут-
ствует в виде отдельных кристаллов и зерен в суль-
фидах и серпентинитовых обломках (см. рис. 4д). 
Многие зерна хромита имеют сглаженную форму, 
однако это не всегда заметно из-за обрастания и за-
мещения хромита магнетитом. Последний также 
образует прожилковидные разнозернистые агрега-
ты, которые рассекают халькопирит и пластинча-
тый пирротин (см. рис. 4е). В матриксе наблюда-
ются идиоморфные кристаллы кобальтина разме-
ром до 1 мм с включениями никелина, герсдорфита 
и самородного золота, хлорита (см. рис. 4в, рис. 5). 
Клинохлор в виде чешуйчатых зерен и прожилков 
развивается по всем сульфидам и магнетиту, а в ко-
бальтине присутствует в виде тонких лейст (см. 
рис. 4б, 5б, в).

Распределение ЭП в минералах. Для удоб-
ства описания содержания ЭП в минералах подраз-
делены на высокие (>1000 г/т), повышенные (100–
1000 г/т), умеренные (10–100 г/т) и низкие (<10 г/т). 
Пирит-2 характеризуется повышенными (здесь и 
далее медианными) содержаниями, г/т: Mn – 115, 
Co – 468, Ni – 243, Cu – 721, Zn – 140 и умеренны-
ми – As – 37.96, Se – 99.82 (табл. 1, рис. 6). Содер-
жания Mn в пирите-2 – самые высокие среди суль-
фидов. Пирит-3 имеет повышенные концентрации, 
г/т: Co – 193, Cu – 131, Se – 133 и умеренные – Mn – 
52.01, Ni – 42.61. Пирит-4 обогащен большинством 
ЭП по сравнению с другими сульфидами, а также 
более ранними генерациями пирита, демонстрируя 
наибольшее количество Ti, V, Cr, Co, Cu, Zn, As, 
Se, Sn, Sb, Te, Au, Tl, Bi и U. Пирротин характери-

зуется высокими содержаниями, г/т: Ni – 1770, по-
вышенными – Co – 407 и умеренными – Cr – 55.84, 
Se – 70.70. Содержание Ni в пирротине – самое вы-
сокое по сравнению с другими сульфидами. Халь-
копирит характеризуется низкими содержаниями 
большинства ЭП, за исключением повышенных со-
держаний, г/т: Zn – 370, Se – 122 и умеренных – 
Ni – 13 (см. табл. 1, рис. 6).

Магнетит и хромит имеют высокие содержания 
Mn – 3642 и 2140 г/т соответственно, а в хромите 
отмечаются высокие концентрации, г/т: Ti – 1946, 
V – 1528, Zn – 1656, а также повышенные – Co – 
473, Ni – 659 (табл. 2). Содержания Ni – 659 г/т – 
в хромите превышают таковые во всех генераци-
ях пирита, содержания остальных ЭП и в хроми-
те, и в магнетите – низкие. Содержания Co в пири-
те всех генераций сопоставимы с таковыми в хро-
мите (см. табл. 1, 2). Сравнение медианных зна-
чений в оксидах показывает, что хромит много-
кратно обогащен Ti, V, Co, Ni и Zn по сравнению 
с магнетитом, а последний – Cu по сравнению с 
хромитом.

Термодинамическое моделирование. Ранее 
было высказано предположение, что арсениды и 
сульфоарсениды в рудах Ишкининского месторож-
дения образовались из высокотемпературных рас-
творов (>>300°C) во время коллизионных процес-
сов (Мелекесцева, 2007). Результаты новых мине-
ралогических наблюдений и сравнение преобразо-
ванных обломочных руд с таковыми из других кол-
чеданных месторождений Урала (Maslennikov et 
al., 2019) позволяют предположить диагенетиче-
ское происхождение Co-Ni акцессорной минера-
лизации (см. раздел “Обсуждение”). Для проверки 
возможности образования As-содержащих минера-
лов при температуре 200°C и ниже (150 и 100°C, 
соответствующих диагенетическим преобразова-
ниям (Fairbridge, 1983)) проведено термодинамиче-
ское моделирование. Целью моделирования стало 
объяснение появления никелина – одного из основ-
ных акцессорных минералов Ni в изученных образ-
цах (расчеты для кобальтина на данный момент не-
возможны из-за отсутствия достоверных констант 
для этого минерала в доступных термодинамиче-
ских базах данных). 

Исходный состав модельного рудокластита при-
близительно соответствовал среднему составу об-
ломочных руд на Ишкининском месторождении с 
обломками, об. %: пирита – 30, халькопирита – 25, 
пирротина – 20, хромита – 15 и серпентинита – 10. 
Присутствие серпентинитов (а не первичного уль-
трамафита) совпадает с данными по современным 
гидротермальным сульфидным полям Атлантиче-
ского океана, ассоциирующим с ультрамафитами 
(Fouquet et al., 2010). В этих обстановках неизме-
ненные ультрамафиты встречаются крайне редко 
в отличие от их многочисленных серпентинизиро-
ванных разностей, тальк-карбонатных пород и даже  
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Рис. 4. Взаимоотношения сульфидов и оксидов в преобразованных серпентинит-сульфидных гравелитах Иш-
кининского месторождения.
а – прожилки пористого пирита-3 в кристаллическом пирите-2, обр. Р9987; б – агрегат “перистого” пирита-4, замещен-
ный хлоритом, обр. 322А; в – кристаллы кобальтина, рассеченные прожилками пирита поздних генераций и пирроти-
на, обр. Р9987; г – замещение пирротина халькопиритом, обр. 322А; д – обрастание хромита магнетитом в пирротин-
халькопиритовом агрегате, обр. Р9987; е – магнетитовые прожилки в пластинчатом пирротине, обр. Р9987. Здесь и далее: 
Cr – хромит, Mt – магнетит, Cob – кобальтин.

Fig. 4. Interrelationships between sulfides and oxides in transformed serpentinite-sulfide gravelites of the Ishkinino 
deposit.
a – veinlets of porous pyrite-3 in crystalline pyrite-2, sample Р9987; б – aggregate of “pinnate” pyrite-4 replaced by chlorite, sam-
ple 322А; в – cobaltite crystlas cut by late pyrite and pyrrhotite, sample Р9987; г – replacement of pyrrhotite by chalcopyrite, sam-
ple 322А; д – magnetite rim around chromite crystal in pyrrhotite-chalcopyrite matrix, sample Р9987; е – magnetite veinlets in 
platy pyrrhotite, sample Р9987. Hereinafter: Cr – chromite, Mt – magnetite, Cob – cobaltite.
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талькитов (Marques et al., 2006, 2007; Dias et al., 
2010; Перцев и др., 2012). Эти данные позволяют 
нам утверждать, что изученные обломочные руды 
Ишкининского месторождения – это продукты раз-
рушения первичных гидротермальных руд и сер-
пентинизированных ультрамафитов.

В качестве порового флюида, циркулировавше-
го в обломочных рудах, взята морская вода (Steele 
et al., 2010). Для понимания условий существова-
ния никелина в системе в зависимости от соотно-
шения S, Ni и As в непреобразованных рудах так-
же выполнены физико-химические расчеты систем 
с серпентинитом и пиритом слабопреобразованно-

го Главного рудного тела соседнего Дергамышско-
го месторождения (которое близко по геологиче-
ской позиции и условиям образования (Мелекес-
цева, 2007) (рис. 7)), а также двумя типами пири-
та и пирротином современного гидротермально-
го сульфидного поля Победа на ультрамафитах в 
Срединно-Атлантическом хребте (табл. 3). Массо-
вые и объемные проценты и граммы на тонну ис-
ходных веществ пересчитывались в атомные ко-
личества элементов на 1 кг с учетом плотности. 
В связи с тем, что обломочный пирит-1 в гравели-
тах Ишкининского месторождения не сохранился, 
в расчетах использован состав гидротермального  

Рис. 5. Позднедиагенетическая акцессорная минерализация в преобразованных серпентинит-сульфидных 
гравелитах Ишкининского месторождения.
а – фрагмент разнообломочного пирит-пирротин-халькопиритового диагенита с обломками сульфидов (отмечено белыми 
точками), силикатов и хромита и новообразованными минералами в цементе, обр. Р9987 (белый прямоугольник – фраг-
мент “б”); б – сросток идиоморфных кристаллов кобальтина в ассоциации с поздним халькопиритом в цементе диагени-
тов; в, г – кристаллы кобальтина с включениями никелина на контакте с поздним халькопиритом, обр. 334С. sil – сили-
кат, Chl – хлорит, Nc – никелин.

Fig. 5. Late diagnetic accessory mineralization in transformed serpentinite-sulfide gravelites of the Ishkinino deposit.
a – fragment of variously clastic pyrite-pyrrhotite-chalcopyrite diagenite with clasts of sulfides (emphasized by white dots), sili-
cates and chromite and newly formed minerals in matrix, sample Р9987 (white rectangle – fragment “б”); б – detail of Fig. a: in-
tergrowth of euhedral cobaltite (Cob) crystals in assemblage with late chalcopyrite in matrix of ore diagenites; в, г – cobaltite crys-
tals with nickeline (Nc) inclusions at the contact with late chalcopyrite, sample 334С. sil – silicate, Chl – chlorite, Nc – nickeline.
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пирита соседнего Дергамышского кобальт-медно-
колчеданного месторождения в ультрамафитах 
(см. табл. 3, ан. 3, 4).

В физико-химических расчетах использована 
мультисистема, применявшаяся нами ранее в рас-
четах по взаимодействию базальта и перидотита с 
морской водой (Melekestseva et al., 2014, 2017; Tof-
folo et al., 2020). Моделирование методом миними-
зации свободной энергии Гиббса (ΔG) в условиях 
локального равновесия выполнялось при темпера-
туре 200°C (см. выше) и давлении 300 бар, что со-
ответствует теоретическим оценкам P-T условий в 
проницаемых породах надинтрузивных гидротер-
мальных полей (Gruen et al., 2014). Глубина залега-
ния Ишкининского месторождения на момент его 
образования неизвестна, поэтому давление 300 бар 
выбрано с учетом залегания современных гидро-
термальных сульфидных полей на ультрамафитах 
в Срединно-Атлантическом хребте (в среднем око-
ло 3000 м) (Fouquet et al., 2010). Минералообразую-
щие процессы оценивались также и при более низ-
ких температурах (150, 100 и 50°C), и результаты 
моделирования (образование никелина) принципи-
ально не отличались от таковых, рассчитанных для 
максимальной температуры 200°C. 

В работе применялись два сценария взаимодей-
ствия твердофазного материала с нагретой мор-
ской водой. Первый соответствовал изменению 
химического состава мультисистемы в зависимо-
сти от соотношения порода/раствор (П/Р) по схе-
ме Х.С. Хелгесона (Helgeson, 1968). Соотношение 
П/Р задавалось изменением количества твердого 
вещества к 1 л морской воды по логарифмическо-
му закону (Log10) с шагом 0.1. По второму варианту 
расчеты выполнялись по схеме “проточного реак-
тора”, когда раствор, прореагировавший с тверды-
ми фазами, перемещался в следующий резервуар в 
данном случае с тем же первичным набором мине-
ралов (Карпов и др., 1995; Чудненко, 2010). В пер-
вом варианте химический состав системы соответ-
ствовал суммарному объему реагентов, в то время 
как второй позволял учесть реакцию порций рас-
твора на исходный кластогенный материал в преде-
лах локальных его частей, что лучше отражает цир-
куляцию флюида и его реакцию с рудокластами.

Очевидно, что сценарий взаимодействия руд-
ного материала с флюидом определяется пористо-
стью и проницаемостью породы. Если пористость 
закрытая (т.е. нет обмена флюидом между разны-
ми участками осадочного слоя), то локальное рав-
новесие достигается в контакте пор (флюида) с от-
дельными минеральными агрегатами, слагающи-
ми гравелит, среди которых могут быть и облом-
ки окружающих пород. Если она открытая, то хи-
мический состав системы стабилизируется в рав-
новесии со всем веществом слоя. Следует заме-
тить, что пористость в кластогенных рудных слоях 
уменьшается в результате отложения аутигенных  
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Рис. 6. Сравнительное распределение некоторых элементов-примесей в сульфидах преобразованных 
серпентинит-сульфидных гравелитов Ишкининского месторождения, г/т. 
Chp – халькопирит, Po – пирротин, Py-2, -3, -4 – пирит-2, -3 и -4 соответственно.

Fig. 6. Comparative trace element patterns of sulfides from transformed serpentinite-sulfide gravelites of the Ishki-
nino deposit, ppm.
Chp – chalcopyrite, Po – pyrrhotite, Py-2, -3, -4 - pyrite-2, -3, -4, respectively.
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193Диагенез обломочных руд Ишкининского месторождения (Южный Урал)
Diagenesis of clastic ores of the Ishkininо Co-bearing massive sulfide deposit (Southern Urals)

сульфидных минералов и сквозная фильтрация рас-
твора может полностью прекратиться. Эти два сце-
нария поведения системы в зависимости от про-
ницаемости пород были реализованы нами при 
физико-химическом моделировании процессов 
диа генеза рудных песчаников и оценке параметров, 
влияющих на отложение аутигенного никелина.

ОБСУЖДЕНИЕ

Последовательность минералообразования. 
Совместное нахождение обломков сульфидов, хро-
мита и вмещающих пород в кластогенных рудах 
Ишкининского месторождения свидетельствует 
об одновременном их разрушении на морском дне 
(Мелекесцева, 2007). Отсутствие среди обломков 
зональных почек, колломорфных агрегатов, апо-
пирротинового пирита, типичных для первичных 
гидротермальных колчеданных руд и продуктов их 
разрушения (Сафина, Масленников, 2009), и повсе-
местное развитие псевдоморфных агрегатов указы-
вают на существенное постседиментационное пре-
образование обломочных руд Ишкининского ме-
сторождения. 

Сохранившаяся обломочная текстура преоб-
разованных серпентинит-сульфидных гравелитов 
Ишкининского месторождения, отсутствие в них 
рассланцевания и теней давления позволяют нам 
предполагать, что преобразования носили диаге-
нетический, а не метаморфический характер (En-
cyclopedia..., 2003). Идиоморфный облик кристал-
лов кобальтина с включениями герсдорфита, нике-
лина и самородного золота и его замещение всеми 
сульфидами свидетельствуют об их наиболее ран-
нем происхождении, вероятно на стадии раннего 
диагенеза (рис. 8). Возможность раннедиагенетиче-
ского происхождения косвенно подтверждается на-
ходками диагенетических кобальтина и герсдорфи-
та на медном месторождении Купфершифер (Поль-
ша) (Large et al., 1999), аргиллитах п-ова Мурото 
(Япония) (Matsubara et al., 1993) и черносланцевых 

Рис. 7. Сравнение содержаний элементов-при-
месей в сульфидах Ишкининского (И) и Дерга-
мышского (Д) кобальт-медноколчеданных место-
рождений, г/т.

Fig. 7. Comparison of trace element contents in sul-
fides of the Ishkinino (И) and Dergamysh (Д) Co-
bearing massive sulfide deposits, ppm.

Рис. 8 . Последовательность образования аутиген-
ных минералов в серпентинит-сульфидных граве-
литах Ишкининского месторождения.

Fig. 8. Sequence of formation of authigenic miner-
als in serpentinite-sulfide gravelites of the Ishkinino 
deposit.
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отложениях Большого Кавказа (Глазырина, Глазы-
рин, 2011). Аутигенное самородное золото – неотъ-
емлемый компонент всех тонкослоистых руд сла-
бометаморфизованных колчеданных месторожде-
ний Урала (Maslennikov et al., 2019).

Дальнейшее минералообразование (см. рис. 8) 
происходило последовательно от раннего к позд-
нему диагенезу и завершилось замещением клино-
хлором сульфидов, магнетита и хромита и форми-
рованием кальцитовых прожилков. Образование 
последних происходило в уже литифицированном 
гравелите, что дополнительно подтверждает диаге-
нетическое происхождение сульфидов. Обломоч-
ные руды, преобразованные в результате диагене-
тических процессов и во многом утратившие пер-
вичные обломочные черты, недавно было предло-
жено называть рудными диагенитами (Maslennikov 
et al., 2019), что важно при определении стадий 
преобразования, которым подверглись руды. 

Распределение ЭП в минералах. По текстурно-
структурным особенностям и минеральному соста-
ву сульфиды из преобразованных серпентинит-
сульфидных гравелитов Ишкининского месторож-
дения подобны диагенетически преобразованным 
пирит-халькопирит-пирротиновым гравелитам со-
седнего Дергамышского месторождения (Maslen-
nikov et al., 2019; Мелекесцева и др., 2020), однако 
имеют свои геохимические особенности. По срав-
нению с сульфидами Дергамышского месторож-
дения изученные сульфиды Ишкининского место-
рождения обогащены “литогенными” (Масленни-
ков и др., 2014) элементами – Ti, V и Cr, что от-
ражает повсеместное развитие хромита и магнети-
та в рудах. Разновидности диагенетического пири-
та Ишкининского месторождения обогащены боль-
шинством ЭП, а позднедиагенетические пирротин 
и халькопирит обеднены большинством ЭП (см. 
табл. 1, рис. 7). Обеднение халькопирита и пирро-
тина Ишкининского месторождения ЭП (см. рис. 7) 
может отражать бóльшую степень постседимента-
ционной проработки (увеличение температуры?) 
обломочных руд. Косвенно это может подтверж-
даться пониженными содержаниями Te в халькопи-
рите (Maslennikov et al., 2009). Повышение темпе-
ратуры преобразования рудокластических отложе-
ний Ишкининского месторождения, возможно, от-
ражено в росте Co/Ni отношения от пирита-2 (1.93, 
здесь и далее медиана) к пириту-3 (4.53) и пириту-4 
(5.73). Отношение этих элементов часто использу-
ется как критерий условий образования, в частно-
сти, считается, что содержание Co в пирите увели-
чивается с ростом температуры (Huston et al., 1995). 

Общий низкий уровень содержаний ЭП в мине-
ралах Ишкининского месторождения, скорее все-
го, также связан с существенным постседимента-
ционным преобразованием обломочных руд. Обед-
нение позднедиагенетических сульфидов относи-
тельно раннедиагенетических установлено в суль-

фидных конкрециях из рудных диагенитов Сафья-
новского, Талганского и Дергамышского месторож-
дений на Урале (Safina et al., 2020). Первичные ге-
нерации сульфидов на Ишкининском месторожде-
нии не сохранились, однако, к примеру, на сосед-
нем Дергамышском месторождении концентра-
ции Co и Ni в ранних (“гидротермальных”) гене-
рациях пирита и марказита достигают первых ты-
сяч граммов на тонну и уменьшаются к последую-
щим (диа генетическим) генерациям (Масленников 
и др., 2014). При диагенетическом преобразовании 
обломочных руд происходит высвобождение ЭП из 
ранних сульфидов, что приводит к формированию 
аутигенных акцессорных минералов: самородно-
го золота, сульфоарсенидов, теллуридов, селенидов 
(Maslennikov et al., 2019). Источником для образо-
вания многочисленных сульфоарсенидов и арсени-
дов Co и Ni на Ишкининском месторождении, ско-
рее всего, послужили несохранившиеся богатые Co 
и Ni первичные сульфиды. Это же касается и Au, со-
держания которого в сульфидах Ишкининского ме-
сторождения крайне низкие (см. табл. 1), что указы-
вает на отсутствие его “невидимой формы”. Повы-
шенные содержания Zn в халькопирите, скорее все-
го, свидетельствуют о микроскопических включе-
ниях сфалерита, звездчатые агрегаты которого ра-
нее были обнаружены в халькопирите (Мелекесце-
ва, 2007). Это же следует и из положительной кор-
реляции между содержаниями Cu и Zn в пирите-4. 

Термодинамическое моделирование. Резуль-
таты термодинамического моделирования не про-
тиворечат предположению о диагенетическом фор-
мировании арсенидной минерализации. Значение 
П/Р при диагенезе рудных песчаников в наших рас-
четах соответствует теоретическим оценкам, при-
веденным в работе (Fisher, Narasimhan, 1991). Уста-
новлено (табл. 4), что появление никелина в сце-
нарии “проточного реактора” происходит при бо-
лее низких концентрациях твердых веществ, чем 
в схеме общего соотношения П/Р. Это может объ-
ясняться тем, что при взаимодействии флюида с 
твердыми фазами Ni и As накапливаются в раство-
ре и раньше достигают концентрации насыщения 
для никелина, чем во втором случае. Также уста-
новлено, что, например, отношение П/Р увеличи-
вается в ряду от пирротина к пириту-2 поля По-
беда и не зависит как от соотношений элементов 
Ni, As, S в исходных минеральных агрегатах, так и 
от pH раствора (см. табл. 4). Однако выявлена чет-
кая зависимость отношения П/Р при появлении ни-
келина от Eh среды. Значение П/Р в системе воз-
растает более чем в 600 раз с увеличением Eh на 
0.18 В. Мышьяк в растворе присутствует в трехва-
лентной форме, и преобладающей частицей явля-
ется H3AsO3

0 (Масленников и др., 2016). Одновре-
менно при существенном уменьшении концентра-
ции анио нов HSO4

– и SO4
2– возрастает содержание 

двухвалентной серы в виде HS– и H2S0.
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Процесс растворения первичных минералов 
приводит к насыщению межфазной жидкости по 
отношению к новым минеральным фазам, которые 
начинают отлагаться в межзерновом пространстве 
(Ruiz-Agudo et al., 2014). Содержания Ni и As в мор-
ской воде очень низкие – 8.2·10–9 и 1.6·10–8 моль/кг 
соответственно (Steele et al., 2010), поэтому она не 
может служить источником металлов для форми-
рования никелина. Наши расчеты показывают, что 
источником Ni и As в большей степени являются 
сульфидные минералы, а также обломки пород, в 
данном случае – серпентинитов. Главное условие 
отложения никелина при диагенезе – повышенный 
восстановительный потенциал системы, буфериру-
емый составом сульфидных агрегатов гравелитов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Новые минералого-геохимические данные по 
диагенетически преобразованным серпентинит-
сульфидным гравелитам Ишкининского кобальт-
медноколчеданного месторождения на Южном 
Урале и их сравнительный анализ с результатами 
предыдущих исследований подобных обломочных 
руд Дергамышского, Сафьяновского, Талганского 
и других колчеданных месторождений Урала по-
казывают, что их преобразования носят диагене-
тический характер. Диагенетическое преобразова-
ние обломочных руд Ишкининского месторожде-
ния привело к формированию аутигенных кобаль-
тина, герсдорфита, никелина и самородного золота 
в результате высвобождения элементов-примесей 
из первичных гидротермальных сульфидов, что 
также отразилось на общем низком уровне содер-
жаний элементов-примесей в поздних сульфидных 
минералах. Главные элементы-примеси руд место-
рождения (Co и Ni) присутствуют не только в суль-
фидах, но и в оксидах. Хромит также концентри-
рует часть Zn, а магнетит содержит Cu, что может 
сказаться на неполном извлечении этих компонен-
тов в случае разработки месторождения. Селен со-
держится также и в пирите в сопоставимых коли-
чествах. Теллур главным образом концентрирует-
ся в позднем пирите. Золото содержится только в 
самородной форме, что практически исключает ри-
ски его потери при попутной добыче. Термодина-
мическое моделирование процессов диагенеза в об-
ломочных рудах подтверждает возможность обра-
зования As-содержащих фаз (в частности, никели-
на) при температурах ≤200°С.
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