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В последние годы в связи с вопросами эволюH
ции атмосферы, гидросферы и биосферы Земли
большой интерес у исследователей вызывают
изотопноHгеохимические характеристики сульфиH
дов из древних архейHпротерозойских осадочных
отложений [Grassineau et al., 2001; Shen et al., 2002;
Hurtgen et al., 2005; Melezhik et al., 2005; Johnston,
2006]. Изотопные соотношения в сульфидах почти
не изменяются при постдиагенетических преобраH
зованиях осадочных пород, и поэтому изотопный
состав их серы часто привлекают для определения
особенностей среды осадконакопления. Вариации
δ34S в сульфидах из осадочных отложений, как и
в сульфатах эвапоритов, отражают геохимический
цикл серы [Canfield, Raiswell, 1999; Canfield, 2004;
Rickard, Morse, 2005]. В глобальном масштабе
круговорот атомов серы в системе материк – океан
и изотопный состав сульфидов и сульфатов зависят
от планетарных геохимических величин, например,
таких как содержание сульфатHиона в Мировом океH
ане и концентрации кислорода в атмосфере Земли
[Виноградов, 1980, 2007; Shen et al., 2003; Bekker et
al., 2004; Kah et al., 2004; Papineau  et al., 2007].

Нами впервые проведено изотопноHгеохимиH
ческое изучение сульфидной минерализации, встреH
чающейся в нижнерифейских осадочных отложеH
ниях Ямантауского антиклинория, расположенного
в центральной части Башкирского мегантиклиноH
рия. Цель предлагаемой работы — на основе
геохимических данных определить условия образоH
вания сульфидов в осадочных отложениях нижнего
рифея на западном склоне Южного Урала.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ

Среди сульфидов в осадочных породах ЯманH
тауского антиклинория наиболее широко развит
пирит, проявления которого в виде мелких расH
сеянных кристаллов отмечаются по всему разрезу
нижнерифейских отложений. Он встречается в песH
чаниках, известняках и низкоуглеродистых сланцах
большеинзерской (R1bi), суранской(R1sr) и юшинH
ской (R1js) свит [Нижний рифей …, 1989; Маслов и
др., 2001]. Иногда в нижнерифейских породах
фиксируется присутствие пирротина, халькопириH
та, галенита и сфалерита [Сергеева, 1988].

Образцы пород с сульфидной минерализацией
для изотопноHгеохимического изучения были
отобраны из естественных обнажений и керна
скважин в отложениях большеинзерской и суранH
ской свит (рис. 1). Пирит в них представлен идиоH
морфными кубическими кристаллами (размером
от субмикроскопических до 4 мм), в которых часто
отмечаются включения халькопирита. Последний
также встречается в виде очень мелких самостоH
ятельных выделений. В одном случае в породах
большеинзерской свиты был встречен пирротин.

Геохимическое изучение включало в себя:
1) определение изотопного состава серы пирита и
2) вакуумную декрепитацию пирита и вмещающих
его пород. Методика исследований детально опиH
сана нами ранее [Мичурин и др., 2004].

Кроме того, в работе используются данные терH
мического и спектрального анализов, выполненных
в ИГ УНЦ РАН Т.И. Черниковой и Ф.Р. Валиевой,

а также результаты анализа концентраций С,
Н и N в пиритах, выполненного в Институте
химии УНЦ РАН А.А. Яковлевой.

С. В. Мичурин

СУЛЬФИДНАЯ МИНЕРАЛИЗАЦИЯ НИЖНЕРИФЕЙСКИХ ОСАДОЧНЫХ
ОТЛОЖЕНИЙ ЗАПАДНОГО СКЛОНА ЮЖНОГО УРАЛА

Рис. 1. Схема отбора образцов пород с сульфидной
минерализацией из отложений большеинзерской
и суранской свит Ямантауского антиклинория.
Башкирский мегантиклинорий, Южный Урал
Условные обозначения: 1 — отложения R1bi; 2 — отлоH
жения R1sr; 3 — тектонические нарушения; 4 — реки;
5 — обнажения и их номера: I — в 0,7 км на СЗ от д. Ишля;
II — карьер в 0,7 км на юг от д. Ишля; III — скв. № 59
(гл. 170 м) в 3,2 км на СЗ от д. Ишля; IV — вдоль автоH
трассы Уфа – Белорецк около д. Бердагулово (на рисунке
не показано); V — скв. № 186 (гл. 93,8 и 148 м) в 6,2 км
на СВ от д. Бзяк (рHн впадения руч. Михеев Ключ 2Hй
в р. Суран); VI — вмещающие породы Суранского месH
торождения флюоритов; VII — правый берег р. Бол. Инзер
в районе устья р. Кисканышта; VIII и IX — правый берег
р. Бол. Инзер от устья р. Суран до устья руч. Тарашкин
ключ; X — 2,1–2,3 км на ЮВ от д. Бзяк; XI — выс. 703,8
в 2,6 км на ССВ от д. Бзяк
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Изотопный состав серы
Данные по изотопному составу серы пирита

из нижнерифейских осадочных отложений предH
ставлены в табл. 1 и на рис. 2. По результатам изоH
топного анализа видно, что значения δ34S расH
полагаются в большом интервале от 1,7 до 39,0‰
(δ34Sср = 17,7‰). В пределах отдельных обнажений
колебания изотопного состава серы не такие значиH
тельные. Они составляют, как правило, первые
единицы промилле и иногда достигают 10–15‰.

Характер распределения значений δ34S в пиH
ритах из отложений большеинзерской и суранской

свит в целом сходен. Для обеих свит отмечается
практически одинаковый диапазон изотопных знаH
чений (преимущественно в интервалах 11–16 и 21–
27‰) (рис. 2).

В большинстве случаев (27 из 32 образцов)
пирит значительно обогащен тяжелым изотопом
серы (δ34S > 10‰). При этом отмечается слабая
положительная корреляция между содержанием пиH
рита в породах и его изотопным составом. С увелиH
чением концентрации пирита в отложениях R1bi и
R1sr в нем наблюдается максимальное обогащение
тяжелым изотопом серы (табл. 1 и рис. 3).

С позиций изотопной геохимии [В.А. ГриненH
ко, Л.Н. Гриненко, 1974; Виноградов, 1980, 2003],

Таблица 1

Изотопный состав серы пирита в отложениях большеинзерской и суранской свит

Примечание: Номера обнажений соответствуют рис. 1. Прочерк — нет определений. Содержание сульфидов в породе определялось
по обычной методике [Мичурин и др., 2004]
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такие величины δ34S в пиритах нижнерифейских
осадочных пород Ямантауского антиклинория
несомненно свидетельствует о сульфатном источH
нике серы. Более того, наблюдаемое обогащение
тяжелым изотопом 34S, вероятнее всего, указывает
на образование пирита на стадии эпигенеза осадочH
ных отложений [Виноградов, 2003, 2007].

Последнее утверждение требует более детальH
ного рассмотрения, и поэтому остановимся на тех
принципах, которые положены в основу интерпреH
тации изотопных данных по сере сульфидов из
осадочных отложений.

Многочисленными исследованиями показано,
что образующиеся в современных морских осадках
сульфиды характеризуются большими отрицательH
ными значениями δ34S, приблизительно от –40 до
–10‰ [Brüchert et al., 1995; Kohn et al., 1998; КарH
начук , 2006]. В разновозрастных (мел –  кембрий)
раннедиагенетических пиритовых конкрециях такH
же наблюдается избыток легкого изотопа серы 32S
[Бугельский и др., 2003]. Можно считать твердо
установленным, что значительное обогащение
легким изотопом сульфидов происходит в резульH
тате фракционирования при биогенной сульфатH
редукции на стадии раннего диагенеза осадков
[Rickard, Morse, 2005; Карначук, 2006]. В силу терH
модинамических свойств изотопов легкие молекуH
лы быстрее вступают в реакцию восстановления

сульфатов и поэтому продукт реакции —
сероводород — обогащается легким 32SH
изотопом. Следует заметить, что в основH
ном биогенный сероводород возникает
и фиксируется в виде сульфида железа
на стадии обмена поровых и придонных
вод в условиях свободного и «неограниH
ченного» доступа растворенного сульфатH
иона [Виноградов и др., 2006]. После

заглубления осадка и изоляции поровых вод содерH
жание в них сульфата становится очень низким
и его восстановление уже практически не влияет на
общий облегченный изотопный состав сульфидной
серы [Карначук , 2006; Виноградов, 2007].

Образование изотопно утяжеленных сульфиH
дов (избыток 34SHизотопа) обычно всеми исследоваH
телями связывается с эффектом исчерпания, котоH
рое описывается известным уравнением Релея. Этот
случай предполагает, что идет постепенное восстаH
новление некоторого ограниченного объема сульH
фата. Поскольку в сероводород уходит преимущестH
венно легкий изотоп серы, в оставшемся сульфате
накапливается тяжелый 34SHизотоп. В результате на
каждой последующей ступени реакции выделяется
все более тяжелый по изотопному составу сероводоH
род. После восстановления 65% от общего количестH
ва сульфата сера образующегося H2S становится
уже изотопно тяжелее, чем в исходном сульфате
[Виноградов, 2003]. Эффект исчерпания называют
еще восстановлением при ограниченном запасе
сульфата [Виноградов и др., 2006].

Важно подчеркнуть, что процесс образования
сероводорода и сульфидов с избытком тяжелого 34SH
изотопа наиболее широко проявлен при восстановH
лении сульфатов эвапоритов [Виноградов, 1980,
2007]. Их восстановление протекает на стадии эпигеH
неза при низких температурах с участием бактерий

или абиогенно в результате
термохимических реакций
[Goldstein, Aizenshtat, 1994].

На рис. 4 показана схема
фиксации изотопных харакH
теристик в сульфидах и сульH
фатах на стадиях диагенеза и
эпигенеза [Виноградов, 2007].
Область значений δ34S от +14
до +22‰ (на рис. 4 заштриH

Рис. 2. Гистограмма значений δδδδδ34S пиритов
в породах большеинзерской и суранской свит

Рис. 3. Связь изотопного состава
серы пирита с его содержанием
в породах большеинзерской и
суранской свит
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хованная область) показывает начальные изотопH
ные отношения в некоторых сульфатных отложеH
ниях мезопротерозоя и предположительно отражает
изотопный состав морского растворенного сульH
фата того времени [Strauss, Schieber, 1990; ШиробоH
кова, 1992; Горожанин и др., 2006]. Сульфидная
сера с избытком легкого 32SHизотопа образуется при
раннедиагенетической сульфатредукции морского
растворенного сульфата, а эпигенетические проH
цессы восстановления сульфатных отложений
приводят к образованию сульфидов и сульфатов со
значительным обогащением тяжелого изотопа 34S
(рис. 4). Изотопный состав серы сульфидов на
стадии эпигенеза показан прерывистой полосой,
чтобы подчеркнуть относительно небольшие его
вариации в пределах конкретных объектов [ВиноH
градов, 2007].

На основании изложенного подхода к интерH
претации изотопных данных по сере сульфидов
можно утверждать, что сульфиды в нижнерифейH
ских осадочных породах Ямантауского антиклиH
нория образовались в результате восстановления
сульфатных минералов на стадии эпигенеза [МиH
чурин, Шарипова, 2006]. Об этом свидетельствует
значительное обогащение 34SHизотопом пиритов
из пород суранской и большеинзерской свит и
отсутствие в них отрицательных значений δ34S,
которые характерны, как показано выше, для ранH
недиагенетических сульфидов. Дополнительными
аргументами являются также: 1) зависимость изоH
топного состава серы пирита от его содержания
в нижнерифейских породах, которая указывает,
поHвидимому, на восстановление ограниченного
запаса сульфатов; 2) относительно невысокий
разброс значений δ34S в пределах конкретных разH
резов, характерный для эпигенетических сульфиH
дов; 3) свидетельства наличия сульфатных отложеH
ний в нижнерифейских породах Башкирского
мегантиклинория [Широбокова, 1992; Крупенин,
Прохаска, 2005].

Как известно, сульфаты в осадочных отложеH
ниях очень легко растворяются в результате подземH
ной денудации [Виноградов, 2003]. В пределах
западного склона Южного Урала в настоящее время
не известны находки гипсоHангидритовых прослоев
в отложениях нижнего рифея. Однако западнее
Башкирского мегантиклинория, в ВолгоHУральской
области (КамскоHБельский авлакоген), отмечается
постоянная «зараженность» ангидритом мощной
3,5Hкилометровой толщи нижнего рифея [ГорожаH
нин и др., 2006]. Территория ВолгоHУральской
области и Башкирского мегантиклинория в раннеH
рифейское время представляла собой единый седиH
ментационный бассейн [Пучков, 2000]. Поэтому не
удивительно, что для нижнерифейских пород БашH
кирского мегантиклинория устанавливается целый
ряд литологических и геохимических признаков
былого наличия в них сульфатных отложений
[Крупенин, Прохаска, 2005; Горожанин, Мичурин,
2006; Анфимов, 2007].

Интересно отметить, что в нижнерифейских отH
ложениях КамскоHБельского авлакогена наблюдаетH
ся образование пирита в результате восстановления
сульфатных минералов. Здесь макроскопически виH
ден рост пирита по ангидриту, и изотопный состав
серы пирита при этом достигает +20‰ [Горожанин
и др., 2006; Мичурин, Шарипова, 2006]. В среднеH
рифейских отложениях Башкирского мегантиклиноH
рия пирит, пространственно тяготеющий к гипсовым
прожилкам в породах авзянской свиты, по нашим
данным, также обладает положительными значениH
ями δ34S (+1,1 и +16,7‰). Это явно указывает на
его эпигенетическое происхождение, связанное
с восстановлением сульфатных отложений.

Таким образом, из данных изотопного анализа
следует, что в отложениях нижнего рифея ЯмантауH
ского антиклинория сульфидообразование происH
ходило в результате сульфатредукции на стадии эпиH
генеза. Другими словами, наиболее вероятно, что
пирит образовался не в результате восстановления

Рис. 4. Схема изотопных отношений серы в диагенетических и эпигенетических сульфидах и сульфатах осадочных пород
(по В.И. Виноградову [2007], с изменениями; пояснения в тексте)
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морского растворенного сульфатHиона, а при сульH
фатредукции уже осажденных и захороненных
в осадках сульфатных минералов. Приводимые
ниже данные декрепитации пирита из пород R1bi
и R1sr и анализ содержаний в нем микроэлементов
хорошо согласуются с этим выводом.

Декрепитация
Результаты вакуумной декреH

питации пирита и вмещающих его
пород в графическом виде представH
лены на рис. 5.

Декрепитация песчаников, изH
вестняков и глинистых сланцев
большеинзерской свиты показываH
ет следующие температурные интерH
валы интенсивного газовыделения:
40–130, 230–450 и > 500°С (рис. 5 Б).
С целью расшифровки природы
этого газовыделения был применен
прием, заключающийся в сравнеH
нии данных декрепитации пород
и результатов их термического анаH
лиза. Подобный метод хорошо зареH
комендовал себя при выявлении
пиков «аномальной» декрепитации,
не связанной с газовыделением из
флюидных включений, а происхоH
дящей вследствие различных термоH
химических превращений минераH
лов при их нагреве [Мичурин и др.,
2004].

По данным термического анаH
лиза в породах R1bi (рис. 1, обнажеH
ния VIII, IX и XI) эффекты проявH
ляются при 60, 470, 570 и свыше
600°С. В глинистых сланцах слабые
эффекты были отмечены еще при
температуре 180°С.

Установленные эффекты в поH
родах большеинзерской свиты безH
условно связаны с различными

Рис. 5. Графики декрепитации пирита (А)
и вмещающих его пород (Б)
Примечание. Декрепитация пород при
температуре > 500°C на графике Б не покаH
зана. Масштаб по оси Y на графиках А и Б не
совпадает между собой. Точками и стрелками
на графиках показаны начальные темпераH
туры массовой декрепитации, при которой
скорость изменения давления сильно возH
растает [Г.Б. Наумов, В.Б. Наумов, 1980].
Цифрами указаны номера образцов из следуH
ющих обнажений (согласно рис. 1): м115 — II;
м182, м186 — IV; м218, м219, м228 — VII;
м210, м213, м214 — VIII; м201/4, м204 — IX;
м549 — Х; м580, м581 — XI. Образцы м182 +
+ м186 и м218 + м219 + м228 — групповые
пробы

термохимическими реакциями: дегидратацией,
разложением (диссоциацией) и/или полиморфныH
ми превращениями минералов. Термические эффекH
ты в породах при температурах 60 и свыше 470°С,
по всей вероятности, ответственны и за интенсивH
ное газовыделение при их нагреве в вакууме в инH
тервалах 40–130 и > 500°С, то есть за так называемую
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[Пашков, 1980] аномальную декрепитацию. Об этом
свидетельствует хорошее совпадение температур терH
мохимических трансформаций минералов в пороH
дах с их температурами вакуумной декрепитации.

С другой стороны, результаты термического
анализа не позволяют связывать декрептоактивность
при 230–450°С с различными химическими реакH
циями в породах, поскольку в песчаниках и известH
няках при этих температурах не были отмечены
термоэффекты. Вполне вероятно, что в этом темH
пературном интервале декрепитация происходит
изHза разрушения флюидных включений. ОбразоваH
ние последних, поHвидимому, следует рассматриH
вать как возможный результат катаH и метагенетичесH
ких преобразований нижнерифейских осадочных
отложений. Это предположение согласуется с расH
четными оценками температуры при катаH и метаH
генезе для низов рифейского разреза Башкирского
мегантиклинория, которая могла достигать 280–
290°С [Анфимов, 1997]. Кроме того, наши резульH
таты по температурам декрепитации пород неплохо
совпадают с термобарогеохимическими данными,
полученным в последнее время по различным типам
кварца в рифейских отложениях АвзяноHБелорецH
кого района [Кобзарева, 2007]. В кварце альпийH
ских жил R1bi–R1js, несущем информацию о степени
катагенетических преобразований вмещающих его
пород, температура гомогенизации составляет 200–
220°С, а декрепитация происходит в интервале
200–460°С [Кобзарева, 2007].

Таким образом, результаты декрепитации
позволяют говорить о том, что в породах большеH
инзерской свиты присутствуют флюидные включеH
ния, образование которых, наиболее вероятно,
связано с процессами катаH и метагенетических
преобразований нижнерифейских осадочных
отложений при температурах порядка 200–300°С.
Кроме того, в этих породах при их нагреве в вакууме
происходит аномальная декрепитация в темпераH
турных интервалах 40–130 и больше 500°С, связанH
ная с различными термохимическими трансфорH
мациями минералов.

Результаты по газовыделению в вакууме пириH
та из пород большеинзерской и суранской свит
показывают, что начальные точки его интенсивной
декрепитации располагаются в двух интервалах:
40–70 и 140–200°С (рис. 5 А), причем декрептоакH
тивность пирита во втором температурном интерH
вале не совсем четко выражена. В большинстве
случаев при 140–200°С наблюдается постепенное
плавное усиление предыдущего низкотемпературH
ного пика газовыделения. Иногда второй пик на
декрептобарограммах совсем отсутствует, и только
в одном случае он хорошо проявлен (рис. 5 А,
групповая проба м182 + м186). В целом, однако,
можно говорить, что декрепитация пирита из нижH
нерифейских осадочных пород имеет однотипный
характер.

Сравнение декрепитационных графиков пиH
рита и вмещающих его пород показывает, что они
схожи между собой в низкотемпературной области
при 40–130°С и различаются при более высоких
температурах. Обращает на себя внимание противоH
положное поведение декрепитации пирита и вмеH
щающих его пород при 230–320°С. В пиритах при
этих температурах газовыделение резко уменьшаетH
ся, тогда как во вмещающих породах начинается
интенсивный рост давления (рис. 5).

Как отмечалось выше, в породах при низких
температурах (40–130°С) происходит аномальная
декрепитация, не связанная с разрушением флюидH
ных включений. Совпадение в этой области темпеH
ратур декрепитации пирита и вмещающих его пород
позволяет предполагать подобную природу газовыH
деления и в пиритах. Для проверки этого предпоH
ложения был применен стандартный метод сравнеH
ния интенсивности декрепитации из раздробленной
(0,5–0,25 мм) и истертой (~0,001–0,005 мм) фракH
ций одного и того же образца [Наумов и др., 1983;
Бобохов, Бобохова, 1990]. Оказалось, что их декреH
питационные графики имеют практически одинаH
ковый характер (рис. 6). Если бы газовыделение
в пирите было связано со вскрытием флюидных
включений, то истирание пирита привело бы к меH
ханическому уничтожению значительной их части
и резкому снижению декрептоактивности [Бобохов,
Бобохова, 1990; Мичурин и др., 2004]. Однако, как
видно из рис. 6, этого не наблюдается. Более того,
высота декрепитационной кривой истертого пирита
по сравнению с раздробленным даже несколько
выше, указывая на несколько большую интенсивH
ность газовыделения.

Отметим еще одно обстоятельство. Общее коH
личество газа, выделяемое из пирита при его нагреH
ве в вакууме, аномально высокое и существенно
превышает флюидонасыщенность, которая обычно
устанавливается, например, для гидротермальных
сульфидов [Кучер и др., 1975; Черкашин, 2007].
Приблизительные оценки, основанные на интенH
сивности декрепитации пирита из пород большеH
инзерской и суранской свит, показывают, что его
газовыделение составляет 700–5900 мкл/г (в средH
нем 3400 мкл/г). Такие значения в 50–100 раз преH
вышают флюидонасыщенность вмещающих пород
R1bi, которая находится на уровне 30–130 мкл/г, или,
например, почти на порядок больше газовыделения
из кварца альпийских жил рифейских отложений,
флюидонасыщенность которого составляет 200–
600 мкл/г [Кобзарева, 2007].

Таким образом, перечисленные особенности
декрепитации пирита из изученных пород явно укаH
зывают на то, что природа его газовыделения не
связана со вскрытием флюидных включений, а проH
исходит изHза разложения какихHлибо примесей.
Представляется, что такой примесью может быть
органическое вещество, поскольку в осадочноH
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диагенетических пиритах нередко обнаH
руживается Сорг в количестве до первых
процентов [Bajpai et al., 2001; Чернышов,
Молотков, 2004; Черкашин, 2007]. Кроме
того, органическое вещество уже при
очень низких температурах (< 100°С) моH
жет разлагаться с выделением ощутимоH
го количества газа. Расчет, основанный
на данных Э.С. Александровой с соавтоH
рами [1980], показывает, что термическая
деструкция 3–4 мг органического вещеH
ства (то есть всего 0,3–0,4% в пересчете
на 1 г навески, обычно используемой
при декрепитации) может давать около
1000 мкл/г газа.

Здесь же отметим, что, согласно
геологическим наблюдениям, в рифейH
ских осадочных породах на Южном
Урале пирит часто тяготеет к прослоям,
обогащенным углеродистым веществом
[Рыкус и др., 1993; Грановская, Шефер, 2001; МасH
лов и др., 2001; Мичурин и др., 2004]. В разрезе
большеинзерской свиты описываются маломощные
(3–5 мм) углеродистоHглинистые слойки, в которых
обычно встречаются обильные кристаллы пирита
[Нижний рифей …, 1989]. Для низкоуглеродистых
глинистых сланцев миньякской подсвиты суранH
ской свиты типично большое количество послойных
выделений пирита [Маслов и др., 2001]. МикроH
петрографическими наблюдениями в рифейских
отложениях Кужинского комплекса установлено
присутствие тонкой вкрапленности пирита в глиH
нистом цементе с микровключениями углеродисH
того вещества [Грановская, Шефер, 2001]. Здесь же
отмечается приуроченность катагенетического
пирита кубической формы к контактам глинистых
(углеродистоHглинистых) сланцев и алевролитов.

В пиритах и вмещающих их породах большеH
инзерской свиты нами различными методами были
выполнены определения содержаний в них углероH
да, водорода и азота. Как видно из табл. 2, в пиритах
устанавливаются довольно высокие концентрации
углерода (0,58–2,05%) и водорода (0–0,54%), следы
азота, либо его отсутствие. Сравнение содержаний
С и Н в песчаниках R1bi в зависимости от конценH
трации сульфидов также указывает на их связь,
поскольку при удалении сульфидов из породы в ней
уменьшается и содержание углерода (табл. 2).

Данные анализа концентраций С, Н и N в пиH
рите из пород R1bi и особенности его декрепитации,
по нашему мнению, достаточно определенно укаH
зывают на наличие в нем органического вещества.

Таким образом, на основании приведенных
материалов можно говорить о том, что в пирите из

Рис. 6. Графики декрепитации раздробленно8
го и истертого образца пирита м550

Таблица 2
Концентрации С, Н и N (в %) в пиритах и вмещающих породах большеинзерской свиты

Примечание. *Методы: № 1 — сжигание в полузамкнутой зоне в быстром токе кислорода; № 2 — определение на С,Н,N,SHанализаторе
ЕА–3000. Точность анализов ±0,3%. **От сульфидов освобождались при помощи разделения фракции 0,5–0,25 мм в бромоформе
с последующей отмывкой ацетоном и спиртом.



151

Геологический сборник № 6. Информационные материалы

пород большеинзерской и суранской свит не наблюH
дается вскрытия флюидных включений, а происхоH
дящее при его декрепитации газовыделение связано
с разложением примесных компонентов, представH
ленных органическим веществом. Эти особенности
позволяют в определенной мере оценить условия
и время сульфидообразования. Отсутствие флюидH
ных включений в пиритах R1bi и R1sr (особенно
относительно высокотемпературных включений
(230–320°C), которые устанавливаются в нижнериH
фейских породах и образовались в них, как мы предH
полагаем, в процессе катаH и метагенеза), а также
наличие легко разлагающихся при низкой темпераH
туре примесей свидетельствует о том, что пирит
в этих породах образовался при эпигенезе в условиях
низких температур, по всей видимости, ниже 50°С.
Действительно, если бы раннедиагенетический
пирит перекристаллизовывался при катаH и метаH
генезе, то его декрепитационные характеристики
должны были бы, по крайней мере, приближаться
к таковым для нижнерифейских пород. На самом
деле мы наблюдаем совершенно противоположную
картину, которая свидетельствует, что пирит не
проходил стадию относительно высокотемпературH
ного преобразования пород, а образовался в них
позже, при низких температурах.

Элементы – примеси
Концентрации элементов – примесей опредеH

лялись по монофракциям пирита спектральным
анализом (табл. 3). С точки зрения происхождения
пирита, наибольший интерес представляют данные
о концентрациях в нем кобальта и никеля, отношеH
ние которых, как известно, является геохимическим
индикатором условий его образования и рассматриH
вается как инструмент в решении некоторых проH
блем рудогенеза [Bralia et al., 1979; Типоморфизм
минералов, 1989; Юргенсон, 2003].

Раннедиагенетический фрамбоидальный и
конкреционный пирит в современных океанических
осадках [Kohn et al., 1998] и в разновозрастных
осадочных отложениях Русской платформы [БугельH
ский и др., 2003] характеризуется относительно
стабильным Co/Ni отношением, не превышающим
~0,1 (рис. 7). На месторождениях осадочного генеH
зиса это отношение составляет около 0,7 и увеличиH
вается в пиритах гидротермального (1,5), метаморH
фогенного (5,0) и контактовоHметасоматического
(7,7) образования [Типоморфизм минералов, 1989].
По поводу источника кобальта и никеля в пиритах
единого мнения нет, однако большинство исследоH
вателей микроэлементный состав пиритов связыH
вает с составом вмещающих пород и спецификой

Таблица 3

Содержание элементов – примесей (ppm) в пиритах из отложений большеинзерской и суранской свит

Примечание: Номера обнажений соответствуют рис. 1. Среди элементов – примесей определялся As, который не был обнаружен.

Рис. 7. Распределение Co
и Ni в различных пиритах
1 — из пород большеинзерской
и суранской свит; 2–3 — из
пород Воронежской антеклизы:
2 — протерозойского и 3 — ранH
немелового – девонского возH
раста [Бугельский и др., 2003];
4 — в современных океаничесH
ких осадках [Kohn et al., 1998]
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различных геохимических процессов [Бугельский
и др., 2003].

Результаты проведенного нами литогеохимиH
ческого изучения отложений большеинзерской
свиты (стратотипический разрез по р. Бол. Инзер,
95 спектральных анализов) показали, что Со/Ni
отношение в этих породах колеблется в пределах
0,2–1,0. Отметим при этом, что в различных типах
пород рифея содержания кобальта всегда меньше
концентраций никеля и их отношение находится
на уровне 0,2–0,35 [Анфимов, 1997].

В пиритах из осадочных пород большеинзерH
ской и суранской свит кобальтHникелевое соотноH
шение, как правило, не превышает 1,5 и в среднем
составляет 0,8 (табл. 3 и рис. 7). Как видно, расH
пределение этих микроэлементов в пиритах в целом
не сильно отличается от их содержаний в нижнеH
рифейских осадочных породах. С другой стороны,
оно гораздо больше, чем обычно устанавливается
в раннедиагенетических минералах, и сравнимо
с отношением в гидротермальных пиритах. На этом
основании, видимо, можно говорить, что данные
по распределениею Со и Ni в пиритах из отложений
R1bi и R1sr свидетельствуют в пользу их образования
не на стадии раннего диагенеза, а на более поздних
этапах преобразования пород.

Заканчивая рассмотрение результатов по изоH
топному составу серы, декрепитации и микроэлеH
ментному составу пиритов, следует отметить, что
независимо от их приуроченности к различным
стратиграфическим уровням большеинзерской и
суранской свит, они повсеместно характеризуются
очень близкими изотопноHгеохимическими особенH
ностями. По нашему мнению, само по себе отсутстH
вие зависимости от стратиграфического положения
и литологического состава пород уже можно расH
сматривать в пользу того, что образование пирита
в отложениях большеинзерской и суранской свит
нижнего рифея связано с единым эпигенетическим
процессом. Результаты изотопноHгеохимического
изучения показывают, что таким процессом явH
лялась низкотемпературная бактериальная сульH
фатредукция на стадии эпигенеза нижнерифейских
осадочных отложений западного склона Южного
Урала.

Изотопный состав серы сульфидов в докембрий8
ских отложениях и эволюция атмосферы и гидро8
сферы Земли

В последнее время по сульфидам из древних
архейHпротерозойских отложений получено много
новых изотопноHгеохимических данных [Melezhik
et al., 1998; Lyons et al., 2000; Grassineau et al., 2001;
Shen et al., 2002, 2003; Бугельский и др., 2003; Bekker
et al., 2004; Hurtgen et al., 2005; Johnston et al., 2006;
Papineau et al., 2007]. В табл. 4 сведены результаты
по изотопному составу серы сульфидов из осадочH
ных отложений некоторых формаций мезопротеH
розоя различных регионов мира. По приведенным
результатам хорошо заметны общие особенности в
распределении изотопов серы в сульфидах.

ВоHпервых, осадочные формации мезопротеH
розоя в целом характеризуются очень широкими
вариациями значений δ34Sсульфид, достигающими
45–70‰. ВоHвторых, в сульфидах отмечается
преимущественное обогащение тяжелым 34S изотоH
пом и смещение средних значений изотопного
состава серы в положительную сторону. ВHтретьих,
отрицательные значения δ34Sсульфид встречаются на
всем протяжении мезопротерозоя. И, наконец,
в отдельных случаях устанавливается относительно
однородный и утяжеленный изотопный состав
серы сульфидов со значениями δ34S +18…+28‰ и
небольшим разбросом в пределах нескольких
промилле.

Следует отметить, что общая картина распреH
деления изотопов серы в сульфидах из более древних
осадочных отложений с возрастом ~1,7–3,5 млрд.
лет принципиально не отличается от изотопных ваH
риаций в породах мезопротерозоя. В архейHпалеоH
протерозойских отложениях также наблюдаются
широкие вариации значений δ34Sсульфид, преимущеH
ственное обогащение тяжелым изотопом и наличие
больших отрицательных величин δ34S (рис. 8).

Анализ данных по изотопному составу серы
сульфидов на протяжении геологической истории
Земли показывает [Canfield, Raiswell, 1999], что макH
симальные вариации значений δ34Sсульфид со сдвиH
гом в сторону обогащения легким 32S изотопом
наблюдаются в фанерозое. Такие вариации объясH
няются интенсивной биологической активностью

Таблица 4
Вариации δδδδδ34S в сульфидах из осадочных отложений некоторых формаций мезопротерозоя

Примечание: данные приводятся по [Strauss, Schieber, 1990; Lyons et al., 2000; Shen et al., 2002, 2003].
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в фанерозойское время и схожими с современными
уровнями содержаний кислорода в атмосфере и
сульфатHиона в Мировом океане [Canfield, Raiswell,
1999; Бугельский и др., 2003; Canfield, 2004].

Применительно к докембрийским осадочным
отложениям считают, что сульфиды с отрицательH
ными значениями δ34S свидетельствуют об относиH

тельно высоких концентрациях О2 в атмосфере и
SO4

2– в гидросфере Земли и о развитии органичесH
кой жизни в это время [Grassineau et al., 2001; Bekker
et al., 2004; Shen, Buick, 2004]. Кроме того, полагают,
что избыток легкого 32SHизотопа в сульфидах может
указывать на их образование в условиях «открытоH
го» моря [Strauss, Schieber, 1990; Lyons et al., 2000],

Рис. 8. А — изменение концентрации кислорода в атмосфере Земли; Б — изменение содержания сульфат8иона
в Мировом океане; В — пределы вариаций значений δδδδδ34S в сульфидах из осадочных отложений на протяжении
геологической истории Земли 3,5–1 млрд. лет

Примечание. Изменение концентраций О2 в атмосфере Земли приводится по [Frimmel, 2005]: а) — модель «постоянного» уровня О2
[Ohmoto, 2004], б) и в) — «эволюционные» модели увеличения концентраций О2 [Kasting, 2001; Pavlov et al., 2001; Holland, 2002].
Изменение концентраций сульфатHиона в Мировом океане приводится по [Kah et al., 2004]. Пределы вариаций значений δ34S в сульфидах
из осадочных отложений (заштрихованные области на диаграмме В) взяты из [Белевцев и др., 1987; Strauss, Schieber, 1990; Lyons et al.,
2000; Grassineau et al., 2001; Shen et al., 2002, 2003; Bekker et al., 2004; Shen, Buick, 2004; Papineau et al., 2005; Johnston et al., 2006;
Papineau et al., 2007]
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а большие вариации в изотопном составе серы типичH
ны для нормально морских условий [Shen et al., 2002].

При интерпретации положительных значений
δ34S в докембрийских отложениях всеми исследоваH
телями в качестве исходного тезиса принимается,
что образование сульфидов с избытком 34SHизотопа
связано с Релеевским исчерпанием при восстановH
лении ограниченного запаса сульфатов или с термоH
химическим восстановлением сульфатов эвапориH
тов. При этом «ограниченный» запас сульфатов
многими исследователями прямо ассоциируется
с низкими концентрациями сульфатHиона в МироH
вом океане.

Эксперименты и теоретические расчеты стеH
пени изотопного фракционирования при низких
концентрациях сульфатHиона показывают, что при
содержании SO4

2–
 от 50 до 300 µM изотопное раздеH

ление существенно уменьшается [Habicht et al.,
2005]. На основании модельных расчетов конценH
трация SO4

2– в архейском океане принимается меньH
ше 200 µM [Habicht et al., 2002]. Для протерозоя
расчеты показывают постепенное повышение содерH
жания сульфатHиона в океане с ~0,5 до более 10 mM
[Kah et al., 2004]. Для сравнения отметим, что соH
временная концентрация SO4

2– в океанической воде
приблизительно составляет 28 mM [Canfield, 2004].

На рис. 8 сведены данные по изотопному соH
ставу серы в сульфидах из архейHпротерозойских
отложений и показаны основные модели изменения
концентраций кислорода в атмосфере и сульфатH
иона в океане Земли. Из рисунка видно отсутствие
четкой связи изотопного состава серы в сульфидах
с изменениями в содержании О2 в атмосфере и SO4

2–

в гидросфере, увеличение которых должно было бы,
по всей вероятности, привести к сдвигу изотопных
значений в отрицательную сторону. На самом деле
проглядывается противоположная тенденция — преH
имущественное обогащение тяжелым изотопом 34S
(рис. 8).

Кроме того, значительное обогащение легким
32SHизотопом, которое установлено в различных
формациях с возрастом 2000–3500 млн. лет [Melezhik
et al., 1998, 2005; Grassineau et al., 2001; Shen, Buick,
2004], несколько противоречит низким расчетным
оценкам концентраций SO4

2– в океане или О2 в атмоH
сфере Земли. Напротив, постоянная встречаемость
сульфидов с отрицательными значениями δ34S (изH
быток 32SHизотопа) в отложениях с возрастом вплоть
до 3,5 млрд. лет в глобальном масштабе скорее
позволяет говорить о постоянстве океанской и
атмосферной химии Земли с высокими концентраH
циями О2 и SO4

2–.
По нашему мнению, некоторая противоречиH

вость выводов при анализе изотопных данных арH
хея – протерозоя связана с недоучетом возможного
влияния эпигенетических процессов. Так, наприH
мер, в недавней работе [Papineau et al., 2007], касаюH
щейся изотопного состава серы сульфидов в палеоH

протерозойских отложениях Канады, выявлены
определенные изменения в величинах δ34S по разреH
зу пород. В формации Lorrain сульфиды имеют отриH
цательные значения δ34S от –12,5 до –7,1‰, тогда
как в стратиграфически выше залегающих отложеH
ниях вариации изотопных значений располагаются
в ряду от –5,2 до +25,9‰. Авторы связали это с возH
можными изменениями в концентрациях сульфатH
иона в морской воде во время осадконакопления:
в первом случае предполагались неограниченные,
а во втором — относительно низкие содержания
морского сульфата [Papineau et al., 2007]. Со вторым
предположением здесь вряд ли можно согласиться,
поскольку для вышезалегающей формации, как отH
мечают сами авторы, характерным является красноH
цветная окраска пород и наличие гипсоHангидриH
товых нодулей. Наличие же сульфатных отложений
эвапоритов обычно всегда рассматривается как свиH
детельство высоких концентраций SO4

2– в древних
океанах [Canfield, 2004]. В данном случае более веH
роятно, что образование сульфидов в вышележащей
формации было непосредственно связано с восстаH
новлением гипсов и ангидритов, присутствующих
в этих отложениях.

Широкий разброс изотопных значений δ34S
в сульфидах с преимущественным обогащением тяH
желым изотопом может быть также связан с приH
сутствием в докембрийских породах разновременH
ных генераций сульфидов [Strauss, Schieber, 1990].
В протерозойских осадочных отложениях часто
встречаются сульфиды, образованные в результате
различных механизмов при участии нескольких
источников серы [Melezhik et al., 1998; Grassineau
et al., 2001]. С этой точки зрения, например, очень
убедительно выглядят результаты детальных минеH
раграфических и изотопных исследований пирита
из среднепротерозойской формации Newland, США
[Strauss, Schieber, 1990]. Минераграфическими
наблюдениями здесь установлен фрамбоидальный
пирит, на который нарастают более поздние
генерации кристаллического пирита. Фрамбоиды
при этом характеризуются отрицательными значеH
ниями δ34S (до –14‰), тогда как в кристаллическом
пирите устанавливается уже значительное обогащеH
ние 34SHизотопом (до +18,3‰). Авторами делается
вывод об образовании кристаллического пирита на
стадии позднего диагенеза осадочных пород формаH
ции Newland при участии дополнительного изотопH
но тяжелого источника серы [Strauss, Schieber, 1990].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты проведенного изотопноHгеохимиH
ческого изучения показывают, что образование
сульфидов в нижнерифейских отложениях западH
ного склона Южного Урала связано с низкотемпеH
ратурной бактериальной сульфатредукцией, происH
ходившей на стадии эпигенеза осадочных пород.
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Источником серы являлись сульфатные минералы,
присутствовавшие в отложениях нижнего рифея.

Сравнение изотопных характеристик сульфиH
дов из архейHпротерозойских отложений в различH
ных регионах мира показывает их большое сходство.
Наличие сульфидов, характеризующихся отрицаH
тельными значениями δ34S (избыток легкого 32SHизоH
топа) в отложениях с возрастом 1–3,5 млрд. лет,
свидетельствует о значительной древности биогеоH
химического цикла серы и в глобальном масштабе
может рассматриваться в пользу постоянства океанH
ской и атмосферной химии Земли. Попытки связать
изотопные особенности сульфидов на отдельных
отрезках геологического времени с эволюционным
развитием атмосферы и гидросферы Земли зачасH
тую оказываются противоречивыми. Нередко сульH
фиды априори относят к раннедиагенетическим
образованиям и не учитывают возможного влияния
эпигенетических процессов, участия различных по
своей природе источников серы и механизмов
образования сульфидной минерализации.

Автор выражает искреннюю благодарность И.В. ВыH
соцкому и С.И. Высоцкому за помощь при отборе обH
разцов, А.А. Шариповой, Ф.Р. Валиевой, Т.И. ЧерникоH
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исследованиях и С.Г. Ковалеву и В.М. Горожанину за
постоянное плодотворное обсуждение отдельных вопроH
сов рассматриваемой проблемы.
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