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новые данные о диарсенидАХ  ряда леллингит - раммельсбергит 

Ромбические диарсениды Fe, Со и Ni группы леллингита: леллингит FeAs2, саффлорит СоAs2 и  раммельсбергит NiAs2, - характерны для месторождений пятиэлементной формации и близких к ним арсенидных кобальт-никелевых, менее распространены в месторождениях других типов [3,7,8,11,14]. В составе диарсенидов группы леллингита обычно присутствуют все три металла, с преобладанием одного или двух из них. Широко распространены природные твердые растворы непрерывного изоморфного ряда леллингит - саффлорит; реже встречаются твердые растворы непрерывного ряда саффлорит - раммельсбергит. 

Редкий в природе изоморфный ряд леллингит- раммельсбергит считался дискретным [2,4]. Известны единичные находки минералов промежуточного состава: богатый Ni леллингит в хромит-никелиновых рудах провинции Малага в Испании [12,13] и массива Бени-Бушера в Марокко [13], в метаморфизованных сульфидных никелевых рудах Воронежского региона [1], в золото-редкометальных рудах Якутии [4]; богатый Ni и Co леллингит в сульфидных медно-никелевых рудах Норильского региона [6]. 

При изучении антимонидно-арсенидной минерализации Норильского рудного поля нами впервые установлена непрерывная серия твердых растворов в ряду леллингит -   раммельсбергит. 

Норильское рудное поле расположено в плитном чехле дорифейской Восточно-Сибирской платформы, в зоне краевых дислокаций. Залежи магматических сульфидных Cu-Ni руд сопряжены с интрузивами оливиновых габбро-долеритов трапповой формации P2-T1 [5], их возраст 245±5 млн. лет. Антимонидно-арсенидная минерализация преимущественно развита в карбонатных (кальцит, реже доломит), карбонат - ангидритовых, карбонат - апофиллитовых с пренитом жилах и прожилках, секущих сульфидные и малосульфидные Ni-Cu руды и развитые вне контуров рудных тел. Мощность жил 0.3-150 см, протяженность 0.1-15 м. Кроме того, однотипные арсениды и антимониды Ni-Co-Fe слагают рассеянную вкрапленность в сульфидных рудах.   Антимонидно-арсенидная минерализация, которая рассматривалась ранее как производная трапповой формации [5], моложе трапповой формации на 80 млн. лет и сопряжена с региональным послетрапповым низкоградным метаморфизмом [9,10]. Условия образования жильной антимонидно-арсенидной минерализации (Р = 0.6 - 0.1 кб, Т = 216 - 1270 С) соответствуют цеолитовой фации. Появление Fe- Ni- арсенидов, в том числе диарсенидов группы леллингита, в Норильском рудном поле представляется закономерным. Источником металлов метаморфогенно-гидротермальных карбонатных жил с антимонидно-арсенидной минерализацией служили сульфидные руды. Соотношение  Ni:Co в них ( 30:1 [5]. Тенденция преобладания Ni (и Fe) над Со сохраняется и в арсенидах метаморфогенно-гидротермальных жил : в целом по всем анализам арсенидов (n= 690) соотношение Ni:Co ( 15:1. 
Главные минералы антимонидно-арсенидной минерализации Норильского рудного поля - леллингит, самородный мышьяк, никелин NiAs, брейтгауптит NiSb, минералы ряда никелин – брейтгауптит, маухерит Ni11As8. Менее распространены диарсениды ряда леллингит - раммельсбергит, ряда  раммельсбергит – саффлорит, крутовит NiAs2, триарсениды ряда скуттерудит CoAs3 – никельскуттерудит NiAs3, сульфоарсениды ряда кобальтин CoAsS – герсдорфит NiAsS, арсенопирит FeAsS,   ульманнит NiSbS. Жилы с антимонидно-арсенидной минерализацией также содержат в тех или иных количествах (иногда значительных) сфалерит, вюртцит, халькопирит, магнетит, халькозин, галенит, редкие гаухекорнит, паркерит, алабандин, клаусталит, хоулиит, самородные серебро, висмут и свинец, сульфиды висмута, сульфиды серебра, ртутистое серебро,  уранинит. 

Арсениды, антимониды, сульфоарсениды Ni-Co-Fe и самородный мышьяк обычно образуют сложно-зональные агрегаты расщепленных  кристаллов - бобовины  размером до 200 мм и каймы нарастания на сфалерит, вюртцит, халькозин. Зональность бобовин обусловлена  последовательным образованием различных минералов и их срастаний, высокой степенью неоднородности распределения в пределах одного минерала Ni, Co, Fe, As, S, Sb. В отдельных бобовинах насчитывается до 15 моно- или полиминеральных зон шириной от 2 до 1000 мкм. Одна бобовина может включать до 6 зарождений никелина, брейтгауптита, минералов ряда леллингит - раммельсбергит и иных.  В агрегатах арсенидов и антимонидов отчетливо проявлены зоны геометрического отбора, что свидетельствует о их кристаллизации в жильных полостях из нормальных растворов.

Выделены три последовательных цикла антимонидно-арсенидной минерализации. Первый цикл существенно арсенидный, с трендом от никелина, Sb-никелина, брейтгауптита, маухерита к диарсенидам Fe-Co-Ni и триарсенидам Ni-Co, с образованием самородного мышьяка и леллингита в конце цикла. Производные 1 цикла развиты среди разнообразных метаруд, обогащенных борнитом.  Второй цикл арсенидно-антимонидный; проявлен тренд с накоплением Sb к концу цикла; характерно наличие паркерита, самородных серебра, висмута и свинца, ртутистого серебра, пираргирита, клаусталита, уранинита. Производные 2 цикла развиты среди разнообразных метаруд,  обогащенных халькозином. Третий цикл – сульфоантимонидно-сульфоарсенидный, это каймы замещения и секущие прожилки герсдорфита в арсенидных бобовинах 1 цикла и каймы замещения и секущие прожилки ульманнита и Sb-герсдорфита в арсенидно-антимонидных бобовинах 2 цикла.

Диарсениды ряда леллингит - раммельсбергит развиты в минеральных комплексах 1 и 2 циклов в  сложно-зональных бобовинах, где образуют каймы шириной 20-400 мкм, агрегаты расщепленных кристаллов, а также слабо- и нерасщепленные кристаллы и срастания. В бобовинах 1 цикла эти диарсениды нарастают на никелин, Sb-никелин, срастания маухерита и брейтгуптита; входят в состав зон с многократным чередованием диарсенидов и Sb-никелина; служат основанием для кристаллов никельскуттерудита; образуют каймы на почках самородного мышьяка. В бобовинах 2 цикла  диарсениды ряда леллингит - раммельсбергит нарастают на брейтгауптит и Sb-никелин; входят в состав зон с многократным чередованием диарсенидов, брейтгауптита и Sb-никелина. 

Широко распространены расщепленные и тонкорасщепленные кристаллы раммельсбергита и леллингита. Наиболее характерны расщепленные выделения для Fe-раммельсбергита. Слабо расщепленные и не расщепленные кристаллы, тройники в виде шестилучевых звезд характерны для малопримесного леллингита. 

В отраженном свете Fe-Ni- диарсениды белые, со слабым двуотражением от слегка голубоватых до желтоватых оттенков и яркими цветными эффектами анизотропии от коричневато-желтого до голубого.     

Норильские Fe-Ni-диарсениды содержат от следов до 28 мас. % Ni и от следов до 26 мас. % Fe. Коэффициент парной корреляции содержаний Ni-Fe = - 0.98 (n = 110). Содержание Со в них от следов до 10 мас. %, обычно составляет 2-4 мас. %, крайние члены ряда практически не содержат Со. В составе изученных диарсенидов часто обнаруживается  Cu в количестве 0,0n-0,n мас. %, изредка до 3 мас. % в железистых членах ряда. Содержание As варьирует от 61 до 73 мас. %. Во всех норильских Ni-Fe- диарсенидах  присутствуют S – от следов до 7 мас. % (обычно 2-4 мас. %) и Sb – от следов до 6 мас. % (обычно 1-4 мас. %). Диарсениды, обогащенные кобальтом, обогащены и серой, коэффициент парной корреляции Со-S = + 0.61 (n = 110). Диарсениды, обогащенные медью, обычно обеднены серой. Содержание Se не превышает 0,5 мас. %.  Содержание Bi, Te, Ag, Hg обычно менее 0,01 мас. %.

Полученные данные позволяют констатировать существование непрерывного изоморфного ряда леллингит-раммельсбергит (рис.). Непрерывную серию твердых растворов этого ряда можно встретить и в пределах одного образца (табл.).  Данный ряд представлен в 1 и во 2 циклах антимонидно-арсенидной минерализации Норильского рудного поля. При этом, состав диарсенидов 1 цикла изменяется во времени от раммельсбергита к леллингиту, а состав диарсенидов 2 цикла – от леллингита к раммельсбергиту.  

Обнаруженные и изученные диарсениды ряда леллингит-раммельсбергит пополняют сведения о минеральном составе антимонидно-арсенидной минерализации Норильского рудного поля. Полученные данные о существовании непрерывного ряда леллингит-раммельсбергит существенно дополняют имеющиеся в литературе сведения о химизме диарсенидов Fe, Co и Ni группы леллингита и позволяют ставить вопрос о номенклатуре диарсенидов группы леллингита, которая в настоящее время отсутствует. 

По экспериментальным данным [15], в сухих системах непрерывные ряды диарсенидов Ni, Co и Fe не образуются даже при температуре 8000С. Температура образования арсенидов Ni, Co и Fe в ангидрит-карбонатных жилах Норильского рудного поля, составляет 215-1270С. Таким образом, оценки температур образования по составу диарсенидов в гидротермальных жилах на основании данных по синтезу диарсенидов Ni-Fe-Co в сухих системах не корректны.
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