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В литературе известны лишь единичные данные об изотопном составе серы минералов платиновой группы (МПГ). 
Методом LA-ICP-MS изучен изотопный состав серы Ru-Os-Ir-сульфидов и сульфоарсенидов, выделенных в составе эпигене-
тических коррозионного и наложенного парагенезисов МПГ из россыпи р. Восточный Шишим в пределах Верх-Нейвинского 
дунит-гарцбургитового массива. Сульфиды коррозионного парагенезиса (лаурит, As-содержащий лаурит) замещают зер-
на первичных самородных минералов Os и Ru, образуя на них корочки, а МПГ наложенного парагенезиса (лаурит, ирарсит, 
толовкит и др.) формируются на поверхности коррозионного парагенезиса. Установлено, что вариации δ34S эпигенетиче-
ских МПГ (от –4.6 до 7.6 ‰) более широкие, чем таковые для лаурита и эрликманита первичного парагенезиса (0.2—2.3 ‰). 
Результаты интерпретированы исходя из модели выдвижения гипербазитов к поверхности и их водного метаморфизма вос-
ходящим тектоническим потоком в составе корово-мантийной смеси. На начальном этапе метаморфизма участвует мантий-
ная сера, изотопно облегченная в условиях окисления и понижения температуры при выдвижении массива к поверхности. 
На заключительном этапе принимает участие сера метаморфического флюида, образованного при вовлечении изотопно-
тяжелой серы вмещающих осадочных пород.

Ключевые слова: минералы платиновой группы, Ru-Os-сульфиды и сульфоарсениды, изотопный состав серы, Верх-
Нейвинский дунит-гарцбургитовый массив, Средний Урал.
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Limited data on the isotopic composition of sulfur of platinum-group minerals (PGM) are reported in the literature. The LA-ICP-
MS method was used to study the S-isotopic composition of Ru-Os-Ir sulfides and sulfoarsenides forming secondary corrosion and 
superimposed PGM assemblages from placer deposit of the East Shishim river occurring within the Verkh-Neivinsky dunite-harzbur-
gite massif. Sulfides from corrosion PGM assemblage (laurite, As-containing laurite) replace the grains of primary native Os and Ru 
minerals, forming rims on them. PGM from superimposed assemblage (laurite, irarsite, tolovkite, etc.) originated on the surface of 
laurite rims that form part of corrosion PGM assemblage. Variations in δ34S values of secondary PGM (from –4.6 to 7.6 ‰) are more 
pronounced than those for laurite and erlichmanite from primary PGM assemblage (i. e., 0.2—2.3 ‰). The results are consistent with 
a model of the ultramafic massif ascending to the surface and subsequent water metamorphism during the tectonic flow and crust-
mantle interaction. At the initial stage of metamorphism, mantle sulfur is present, isotopically lightened under oxidation conditions 
and temperature reduction. The final stage is marked by sulfur of the metamorphic fluid formed by the involvement of isotopically-
heavy sulfur derived from the host sedimentary rocks.

Keywords: platinum-group minerals, Ru-Os sulfides and sulfoarsenides, sulfur isotope composition, Verkh-Neivinsky dunite-
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Введение

Сульфидные и сульфоарсенидные минералы 
платиновой группы (МПГ) относятся к распростра-
ненным минералам хромититов различных ультра-
мафитовых комплексов [14]. Для офиолитовых ком-
плексов наиболее распространены первичные суль-
фиды изоморфного ряда «лаурит (RuS2)  — эрлик-

манит (OsS2)». Сульфидно-арсенидные ассоциации 
МПГ обычно относятся к постмагматическим эпиге-
нетическим, в том числе связанным с родингитизи-
рующими растворами в ассоциации с гранатом, пи-
роксеном, амфиболом [5] или более низкотемпера-
турными серпентинизирующими (антигорит, хлорит) 
[2, 11, 17,18].
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Рис. 1. а — схема расположения дунит-гарц-
бургитовых и дунит-клинопироксенит-габ-

бровых массивов Урала по [3]. 
Массивы: 1 — дунит-гарцбургитовые; 2 — уль-
трамафит-габбровые в составе Платиноносного 
пояса. Прямоугольник соответствует врезке 

рис. 1, b. 

b  — тектоническая схема Среднего Урала и 
положение на ней Верх-Нейвинского (В) 

дунит-гарцбургитового массива: 
1—6  — формации интрузивных образований: 
1 — гранитная, 2 — гранодиоритовая, 3 — пла-
гиогранитовая, 4 — габбровая, 5 — дунит-гарц-
бургитовая, 6  — дунит-клинопироксенито-
вая; 7 — породы амфиболитовой, амфиболито-
гнейсовой, гнейсовой и мигматитовой ассо-
циаций; 8  — вулканогенно-осадочные породы 
островодужного сектора Урала; 9  — флише-
вые, флишоидные, молассовые, терригенно-
карбонатные и карбонатные формации конти-
нентального сектора Урала; 10 — границы мега-
зон (I — Западно-Уральская, II — Центрально-
Уральская, III  — Тагило-Магнитогорская, 
IV  — Восточно-Уральская, V  — Зауральская); 
11  — местонахождение платиноидной мине-
рализации из россыпи р. Восточный Шишим, 
12  — местонахождение изученных образцов 

хромититов

Fig. 1. a — Scheme of location of dunite-harz-
burgite and dunite-clinopyroxenite-gabbro mas-

sifs of the Urals after [3]. 
1 — dunite-harzburgite massifs; 2 — ultramafic–gabbro massifs of the Uralian Platinum Belt. Box corresponds to inset in Fig. 1, b. 

b — Tectonic scheme of the Middle Urals and position of the Verkh-Neivinskydunite-harzburgite massif. 
1—6 — intrusive formations: (1) granite, (2) granodiorite, (3) plagiogranite, (4) gabbro, (5) dunite-harzburgite, (6) dunite-clinopyroxenite; (7) 
rocks of the amphibolite, amphibolite-gneiss, gneiss, and migmatite associations; (8) volcanogenic_sedimentary rocks of the island arc sector of 
the Urals; (9) flysch, flyschoid, molasse, and terrigenous-carbonate, and carbonate formations of the continental sector of the Urals; (10) bound-
aries of megazones (I — Western Urals, II — Central Urals, III — Tagil-Magnitogorsk, IV — Eastern Urals; V — Trans-Urals), (11) location of 

PGM samples from the East Shishim river placer deposit, (12) location of the studied chromitite samples

Обычные размеры Ru-Os-сульфидов, присут-
ствующих в виде кристаллических включений в хром
шпинелиде или самородных минералах платино-
вой группы, очень малы и не превышают 5—10 мкм. 
Микронные размеры МПГ накладывают весьма су-
щественные ограничения методического характера на 
изучение изотопного состава серы. В россыпях часто 
обнаруживаются и более крупные зерна МПГ. Именно 
зерна лаурита из россыпей Борнео стали единствен-
ным известным в мировой практике объектом изуче-
ния изотопного состава серы МПГ [9]. В этом иссле-
довании для высвобождения SO2 и дальнейшего его 
масс-спектроскопического анализа сжигались круп-
ные зерна лаурита весом 0.6—1.2 мг. 

Ранее нами были получены первые данные 
по изотопному составу серы первичных Ru-Os-
сульфидов ряда «лаурит  — эрликманит» из россыпи 
р. Восточный Шишим в пределах Верх-Нейвинского 
дунит-гарцбургитового массива на Среднем Урале [7]. 
Для них установлены значения δ34S в диапазоне 0.2—
2.3  ‰ относительно стандарта VCDT, указывающие 
на отсутствие или самое минимальное участие коро-
вой серы при кристаллизации этих сульфидов. В на-
стоящем исследовании изучен изотопный состав серы 
зерен МПГ из этой россыпи, отнесенных нами к вто-
ричным (эпигенетическим). 

Характеристика объекта исследований

Изученные зерна МПГ извлечены из золото-пла-
тиноидных концентратов драги № 100, отрабатывав-
шей россыпь р. Восточный Шишим в южной части 
Верх-Нейвинского массива. Массив располагается 
на стыке Тагильской и Восточно-Уральской мегазон 
и приурочен к Серовско-Маукскому глубинному раз-
лому. В его строении участвуют два комплекса — ду-
нит-гарцбургитовый (O3-S1), слагающий внутренние 
части массива, и дунит-клинопироксенит-габбровый 
(S2-D2), примыкающий к массиву с востока (рис. 1). 
В пределах обоих комплексов выявлено 68 рудопро-
явлений и мелких месторождений хромититовых руд, 
которые служили источниками МПГ для россыпей, 
связанных с отложениями современных и древних 
речных долин.  

Наши данные по эпигенетическим изменени-
ям хромититов Верх-Нейвинского массива показы-
вают, что первичные силикатные минералы хромити-
тов замещены агрегатом Cr-содержащего хлорита, Cr-
Ti-содержащего гроссуляра, Na-содержащего каль-
циевого амфибола (эденита), серпентина (рис. 2, а). 
С этими минералами ассоциируют сульфиды нике-
ля — миллерит NiS (до 4—6 мас. % As) и хизлевудит 
Ni3S2, заключенные в нерудных минералах межзерно-
вого заполнения агрегатов хромшпинелида (рис. 2, b). 
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Выделения эпигенетических МПГ заключены в суль-
фидах и силикатных минералах (рис. 2, b—d). Среди 
них обнаружены мелкие зерна (1—5 мкм), сложенные 
фазами систем Rh-As, (Ru, Rh, Ir)-As-S, (Rh, Ni, Cu, 
Fe)-Sb, (Ru, Ir) и (Os, Ru, Fe) (рис. 2, b—d).

На основании взаимоотношений между мине-
ральными фазами в россыпях Верх-Нейвинского мас-
сива выделены первичные, а также вторичные (кор-
розионный и наложенный) парагенезисы МПГ [6]. 
Первичные МПГ представлены интерметаллидами 
рядов Os-Ir-Ru и Pt-Fe, а также сульфидами ряда «ла-
урит  — эрликманит». Список минералов эпигенети-
ческих МПГ включает минералы самородных метал-
лов, сульфиды, сульфоарсениды, арсениды, сульфо-
антимониды и многие другие минералы [1].

Образцы и методы исследования

Отобранные для настоящего исследования МПГ 
коррозионного парагенезиса замещают зерна первич-
ных самородных Os-Ir-Ru-минералов, образуя на них 
корочки мощностью до 0.2 мм (рис.  3, а). Корочки 
сложены тонкозернистым агрегатом пористых само-
родных фаз, часто с примесями Fe, Ni, As, и новообра-
зованными мышьяксодержащими Ru-Os-сульфидами 

ряда «лаурит  — эрликманит». Микроскопически это 
весьма тонкозернистые пористые агрегаты самород-
ных, сульфидных и сульфоарсенидных фаз, имеющие 
слоистую, концентрически-зональную, иногда суб-
графическую структуру (рис. 3, b, d). Минералы вто-
ричного наложенного парагенезиса (лаурит, ирарсит, 
толовкит и другие) образовались позднее коррозио-
ного и в виде кристаллов нарастают на коррозионные 
пленки, выполняют трещины в них (рис. 3, b—d). 

LA-ICP-MS-анализ изотопного состава се-
ры на естественной поверхности зерен МПГ вы-
полнен в ЦКП ДВГИ ДВО РАН (г. Владивосток) по 
методике, описанной в [12]. Для абляции сульфи-
дов с пространственным разрешением 80—100 мкм 
был использован короткоимпульсный ультрафио-
летовый лазер Integra-C (Quantronix Lasers, США). 
Соотношение изотопов серы измеряли на масс-
спектрометре МАТ-253 (Thermo Fisher Scientific, 
Germany). Измерения проведены относительно ла-
бораторного рабочего стандарта, калиброванного по 
международным стандартам IAEA-S-1, IAEA-S-2 и 
IAEA-S-3. Стандартное отклонение величины δ34S 
составило ± 0.2 ‰ (VCDT). 

Изотопный анализ предварялся изучением 
морфологии и микроскульптуры поверхности зе-

Рис. 2. Минералы вторичных парагенезисов в хромититах Верх-Нейвинского массива: 
а — срастание амфибола (Amf), хлорита (Chl) и граната (Grt), заключенные в хромшпинелиде (Chr); b — срастание миллерита (Mil), 
хизлевудита (Hzl), арсенида-родия (Rh-As) и уваровита (Uv) на контакте хлорита (Chl) и хромшпинелида (Chr); c — комплексное 
включение, сложенное хлоритом (Chl), гранатом (Grt), миллеритом (Mil) и фазой (Ru, Rh, Ir)-As-S (Ru-As-S)в хромшпинелиде(Chr); 
d — зерна МПГ (PGM),сложенные сростками фаз (Rh, Ni, Cu, Fe)-Sb, (Os>>Ru>Fe) и (Ru, Ir, Fe, Ni) в прожилке серпентина (Srp), 

рассекающего хромшпинелид (Chr)

Fig. 2. Minerals of secondary parageneses in chromitites of the Verkh-Neivinsky massif: 
a — intergrowth of amphibole (Amf), chlorite (Chl) and garnet (Grt), enclosed in chromespinelide (Chr); b — intergrowth of millerite (Mil), hea-
zlewoodite (Hzl), rhodium arsenide (Rh-As) and uvarovite (Uv) at the contact of chlorite (Chl) and chromespinelide (Chr); c — complex inclu-
sion composed of chlorite (Chl), garnet (Grt), millerite (Mil) and (Ru,Rh,Ir)-As-S (Ru-As-S) phase in chromespinelide (Chr); d — PGM grains 
(PGM), composed of integrown phases (Rh,Ni,Cu,Fe)-Sb, (Os>>Ru>Fe) and (Ru,Ir,Fe,Ni) in the serpentine vein (Srp), dissecting chromes-

pinelide (Chr)
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рен, а также определением их химического соста-
ва на сканирующем электронном микроскопе СЭМ 
JSM-6390L, Jeol с энергодисперсионной приставкой 
INCA Energy 450 X-Max 80, Oxford Instruments в ЦКП 
«Геоаналитик» (Институт геологии и геохимии УрО 
РАН).

Результаты исследований

Химический состав эпигенетических фаз, опре-
деленный на естественной поверхности изученных 
зерен, и изотопный состав серы приведен в таблице. 
Вещество коррозионного парагенезиса, испарившее-
ся при изотопном анализе, является смесью различ-
ных фаз, принадлежащих системе (Os, Ir, Ru)-(As, S). 
Оно характеризуется значениями δ34S, варьирующи-
ми от –4.6 до 3.6  ‰. Среди минералов наложенно-
го парагенезиса проанализированы зерна, отвечаю-
щие по составу лауриту (до 1.76 мас. % As) и ирарситу. 
В этом парагенезисе δ34S составило 1.2—7.6 ‰ для ла-
урита и 4.0—6.6‰ для ирарсита.  

В целом вариации δ34S-сульфидов вторичных па-
рагенезисов от –4.6 до 7.6 ‰ значительно более ши-
рокие, нежели таковые для первичного (рис. 4). Для 

коррозионного парагенезиса характерно отклонение 
δ34S минералов от хондритового нулевого значения 
в сторону как облегчения (до –4.6 ‰), так и утяже-
ления (до 3.6  ‰), в то время как МПГ наложенно-

Рис. 3. Соотношения МПГ вторичных коррозионного и наложенного парагенезисов:
а — оболочка мышьяковистого лаурита коррозионного парагенезиса на зерне самородного Os-Ir-Ru-сплава; b — ядерная часть Os-Ir-
Ru-сплава с развитым по нему пористым агрегатом МПГ коррозионного парагенезиса и обрастанием последнего кристалликами лау-
рита наложенного парагенезиса; c — кристаллы лаурита и ирарсита наложенного парагенезиса на поверхности зерна Os-Ir-Ru-сплава 
с оболочкой МПГ коррозионного парагенезиса; d — срез краевой части зерна МПГ с пористым коррозионным парагенезисом и кри-

сталликами толовкита (IrSbS) наложенного парагенезиса

Fig. 3. Relationship of PGM from secondary corrosion and superimposed mineral assemblages: 
a — envelope of As-bearing laurite from corrosion assemblage occurring on a grain of native Os-Ir-Ru alloy; b — core part of Os-Ir-Ru alloy over-
grown by a porous PGM aggregate forming part of corrosion assemblage, mantled by crystals of laurite from superimposed assemblage; c — crys-
tals of laurite and irarsite from superimposed mineral assemblage on the surface of Os-Ir-Ru alloy grain with an envelope of PGM from corro-
sion assemblage; d — slice of the edge part of the PGM grain from porous corrosion assemblage and tolovkite (IrSbS) crystals of superimposed 

assemblage

Рис. 4. Изотопный состав серы (δ34S, ‰) Ru-Os-сульфидов 
ряда «лаурит — эрликманит» (1) и ирарсита (2) первичного 
парагенезиса [7] и МПГ вторичных коррозионного (3) и 

наложенного (4) парагенезисов

Fig. 4. Sulfur isotopic composition (δ34S, ‰) of Ru-Os sul-
fides of laurite-erlichmanite series (1) and irarsite (2) within pri-
mary assemblage [7] and PGM from secondary corrosion (3) and 

superimposed (4) mineral assemblages
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го парагенезиса характеризуются устойчиво утяже-
ленным изотопным составом серы (δ34S в диапазоне 
1.2—7.6 ‰). 

Обсуждение результатов  
и основные выводы

Значение δ34S конвективной мантии близко к 0 и 
составляет (0.04 ± 0.31) ‰ [10]. Считается, что значе-
ния δ34S, выходящие за (0 ± 2) ‰, являются следстви-
ем процессов корово-мантийного взаимодействия 
(контаминации расплавом коровой серы) как в усло-
виях мантии, так и при выдвижении мантийных по-
род к поверхности [8, 16]. Значения δ34S первичного 
парагенезиса в диапазоне 0.2—2.3 ‰ [7] лишь немно-
го превышают мантийную нулевую метку, что может 
быть связано с вариациями степени окисленности се-
ры (соотношения окисленных и восстановленных ее 
форм) в расплаве.

Вслед за публикациями [2, 5, 11, 18] наши иссле-
дования подтверждают связь сульфидно-арсенидных 
МПГ в Верх-Нейвинском массиве с вторичными из-
менениями руд, выраженными в ассоциации их с во-
досодержащими минералами (амфиболом, хлоритом, 
серпентином) и сульфидами никеля (хизлевудитом, 
миллеритом), характерными для серпентинитов. 

Установленный нами существенно расширен-
ный диапазон изотопного состава серы МПГ вто-
ричных парагенезисов по отношению к первично-
му может быть обусловлен рядом факторов: 1) сме-
шением мантийной серы с коровой — облегченной 
осадочных сульфидов или утяжеленной сульфатной; 
2)  химизмом растворов (фугитивность кислорода и 
значениями рН), который определяет соотношение 
окисленных и восстановленных форм серы в раство-

ре [15]; 3) увеличением разделения изотопов серы 
между раствором и минералом с понижением тем-
пературы. Все эти факторы могут быть реализова-
ны в условиях выдвижения Верх-Нейвинского мас-
сива из мантии в верхнюю кору по механизму, пред-
ложенному для Карабашского массива гипербазитов 
на Южном Урале [4, 13]. В этой модели в результате 
горизонтального сжатия (коллизии) верхнемантий-
ные и вулканогенно-осадочные нижнекоровые по-
роды (корово-мантийная смесь) выжимаются к по-
верхности и сопровождаются водным автометамор-
физмом.

Исходя из этой модели, можно предположить, 
что в образовании Ru-Os-Ir-сульфидов и сульфоар-
сенидов Верх-Нейвинского массива принимала уча-
стие сера как мантийного, так и корового происхож-
дения. Мантийная сера характерна для минералов 
ряда «лаурит  — эрликманит» и ирарсита первично-
го парагенезиса. МПГ вторичных парагенезисов об-
разовались при водном метаморфизме хромититов. 
В  начальный период процесса метаморфизма уча-
ствовала изотопно-облегченная сера, предположи-
тельно за счет понижения температуры и увеличе-
ния фугитивности кислорода (окисления мантийной 
серы) при выдвижении корово-мантийной смеси к 
поверхности. В заключительный период преобла-
дала сера метаморфического флюида, образованно-
го при вовлечении изотопно-тяжелой серы вмещаю-
щих осадочных пород. 

Исследования выполнены в рамках государ-
ственного задания ИГГ УрО РАН (проект № 
АААА-А18-118052590026-5) при поддержке РФФИ 
(грант № 18-05-00988-а). Авторы признательны 
Д. А. Варламову за содействие в изучении минералов пла-
тиновой группы Верх-Нейвинского массива, С. В. Лепехе 
и И. А. Готтман за проведение исследований на СЭМ.

Изотопный состав серы (δ34S) и химический состав вторичных сульфидных и сульфоарсенидных МПГ

Sulfur isotopic composition (δ34S) and chemical composition of secondary sulfide and sulfoarsenide PGM

№ зер.
Analysis 
number

δ34S  
(VCDT, ‰)

Химический состав, мас. % / Chemical composition, wt. %

S As Sb Ni Ru Rh Ag Os Ir Pt

1 0.1 24.00 11.04 - - 15.35 - 1.51 23.92 24.18 -
2 2.5 17.38 18.94 - 0.99 9.56 - - 11.56 41.57 -
3 –4.6 11.85 25.97 - 1.95 3.07 - - 7.35 49.81 -
4 1.4 34.89 5.24 - - 44.64 - - - 15.23 -
5 3.6 14.64 27.13 - 2.09 5.61 - - 7.27 43.26 -
6 –4.6 12.91 27.64 - - 5.7 5.11 - - 34.84 13.81
7 –2.3 16.2 22.02 - - 4.4 - - 11.65 45.73 -
8 1.2 37.73 - - - 56.62 - - 5.65 - -
9 4.0 11.5 24.2 - - - - - 64.3 -

10 7.6 38.4 1.76 - - 59.83 - - - - -
11 3.2 36.83 1.06 - - 55.01 - - - 7.1 -
12 6.6 11.62 25.07 2.56 - - - - 60.75 -
13 5.3 14.62 27.78 - - 4.9 4.39 - - 48.32 -

Примечания. Химический состав нормирован на 100 %. Парагенезисы МПГ: 1—7 — коррозионный (смеси суль-
фидных и сульфоарсенидных фаз); 8—13 — наложенный (8, 10, 11 — лаурит; 9, 12, 13 — ирарсит). Прочерк — элемент 
не обнаружен.

Note. Chemical composition normalized to 100 %. PGM from corrosion (an. 1—7) and superimposed (an. 8-13) mineral 
assemblages. Analyses 1—7 correspond to a mixture of sulfide and sulfoarsenide phases; an. 8, 10, 11 — laurite, an. 9, 12 and 13 — 
irarsite. Dash — element was not detected. 
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