
72 ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 4. ГЕОЛОГИЯ. 2023. № 5

УДК 550.4.02, 544.02
doi: 10.55959/MSU0579-9406-4-2023-63-5-72-77

МЕТОДИКА ОПРЕДЕЛЕНИЯ ИЗОТОПНОГО СОСТАВА СЕРЫ 
В УЛЬТРАБАЗИТ-БАЗИТОВЫХ ПОРОДАХ С НИЗКИМ ЕЕ СОДЕРЖАНИЕМ

Елизавета Андреевна Краснова1�, Андрей Юрьевич Бычков2, 
Надежда Александровна Криволуцкая3, Татьяна Алексеевна Веливецкая4, 
Владимир Леонидович Косоруков5

1 Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова; Институт геохимии и аналитической химии 
имени В.И. Вернадского РАН, Москва, Россия; e.krasnova@oilmsu.ru�

2 Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, Москва, Россия; andrewbychkov@rambler.ru
3 Институт геохимии и аналитической химии имени В.И. Вернадского РАН, Москва, Россия; nakriv@mail.ru
4 Дальневосточный геологический институт ДВО РАН, Владивосток, Россия; velivetskaya@mail.ru
5 Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, Москва, Россия; kosorukov-vladimir@rambler.ru

Аннотация. Усовершенствована и апробирована методика разложения образцов и выделения сульфида 
серебра для последующего определения изотопного состава серы методом изотопной масс-спектрометрии. 
Описаны аналитические и методические проблемы, возникающие в процессе подготовки исследуемых образ-
цов к анализу, указаны направления их решения. Правильность разработанной методики пробоподготовки 
проверена при помощи сравнительного анализа различных методик в трех лабораториях с использованием 
международных аттестованных стандартных образцов горных пород.
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Введение. При изучении природы образования 
рудных месторождений важно определение ис-
точника серы, которым являются либо расплавы, 
либо гидротермальные растворы, либо осадочные 
породы. Вопрос о  происхождении руд во многом 
базируется на изучения изотопного состава серы, 
чаще всего соотношения наиболее распространен-

ных изотопов 32S и  34S (δ34S) [Penniston-Dorland 
et al., 2008; Bekker et al., 2009; Ding et al., 2012a, b; 
Fiorentini et al., 2012a, b; Duan et al., 2016; LaFlamme 
et al., 2016; Ripley, Li, 2017]. Изотопный состав серы 
в магматических породах, имеющих мантийное про-
исхождение, сходен с изотопным составом серы тро-
илита (FeS) из железного метеорита Canyon Diablo 
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(δ34S = 0 ± 2‰) [Shima et al., 1963, Smitheringale, 1963] 
и  соответствует магматическим месторождениям, 
связанным с ультрабазит-базитовыми комплексами. 

Исключение составляют сульфидные руды PGE-
Cu-Ni (Os, Ir, Ru, Rh, Pt, Pd) месторождений Нориль-
ского района, в которых среднее значение δ34S равно 
12,8‰, (от 6,8 до 18,8‰ [Grinenko, 1985; Ripley et al., 
2010; Petrov, 2019]). Проблема образования таких 
уникальных руд стоит перед исследователями очень 
остро, так как она связана с вопросами концентри-
рования металлов, приводящих к  образованию 
месторождений — уникальных геохимических ано-
малий в земной коре. Несомненно, формирование 
норильских месторождений зависит от развития 
магматизма на Сибирской платформе [Годлевский, 
1959; Радько, 1991; Naldrett, 2011, Krivolutskaya 
и др., 2023]. Поэтому одним из путей решения про-
блемы генезиса норильских руд является анализ 
изотопного состава серы не только в  рудах, но 
и в интрузивных и эффузивных породах Сибирской 
крупной магматической провинции, который пока 
не получил широкого распространения. Ранее был 
выполнен небольшой объем работ подобного рода 
(35 образцов), включающий анализ изотопного со-
става серы в базальтах Норильского района [Ripley 
et al., 2003]. Однако этого количества явно недо-
статочно для характеристики всей провинции, от-
личающейся значительной неоднородностью пород 
не только в вертикальном разрезе, но и по латерали. 
Несомненно, анализ изотопного состава магматиче-
ских образований других районов мира также играет 
важную роль в генезисе магм и связанных с ними 
месторождений.

Наибольшие проблемы в  этой области обу-
словлены сложностью методики извлечения серы 
из пород, характеризующихся ее низкими и ультра-
низкими концентрациями (<200 ppm). Наиболее по-
пулярным методом анализа серы в породах является 
пиролиз [Gupta, 1963]. Он получил широкое при-
менение при определении низких содержаний серы 
сначала в  перидотитах [Lorand, 1989; Luguet et al., 
2003; Lorand, Alard, 2010], а потом — в базальтовых 
стеклах [Gros et al., 2005]. Однако указанный метод 
не позволяет проводить исследование изотопного 
состава присутствующей в образцах серы (δ34S). 

Анализ вариаций изотопных отношений серы 
и  определение масс-независимых изотопных эф-
фектов основан на анализе серы в сульфидной фазе. 
Хотя высокоточные экспериментальные исследова-
ния такого рода проводятся долгое время [Hulston, 
Thode, 1965b; Rumble et al., 1993; Beaudoin et al., 1994], 
до сих остаются сложности изотопного анализа ее 
при малых концентрациях в породах. Эти работы 
выполняются всего лишь в  нескольких лаборато-
риях мира, включая Университет Индианы (Indiana 
University), США (Edward Ripley) и Институт Физики 
Земли (IPGP), Франция (Pierre Cartingy), и были со-
ответственно охарактеризованы в работах [Ripley et 
al., 2003; Labidi et al., 2012]. Главной проблемой при 

этом остается получение необходимого количества 
сульфида для изотопного анализа как в  методике 
[Ripley et al., 2003] или сложностью пробоподготовки 
[Labidi et al., 2012]. Авторами данной статьи была 
упрощена и апробирована методика, разработанная 
в  лаборатории французского Института Физики 
Земли, по выделению серы из пород ультраосновно-
го-основного состава с низкими ее концентрациями, 
позволяющая во многом решать проблему изучения 
изотопного состава серы в этих породах. Работа вы-
полнена на базе Московского государственного уни-
верситета имени М.В. Ломоносова (Геологический 
факультет) и Института геологии Дальневосточного 
отделения Академии наук. 

Объекты и методы исследований. Для изуче-
ния выделения серы и анализа ее изотопного состава 
в породах с низкими концентрациями были выбра-
ны пикриты и пикритовые базальты гудчихинской 
свиты, некоторые из которых были изучены ранее 
[Ripley et al., 2003]. Они распространены как в вос-
точной части Норильского района (образцы Су-50 
и  4283), так и  в  его западной части (ХС-51/130). 
Минеральный и химический состав образцов оха-
рактеризован в  работе [Соболев и  др., 2009]. Со-
гласно минераграфическим исследованиям, сера 
в  них присутствует в  виде сульфидов (пирротина 
и халькопирита). 

Подготовка проб к  изотопному анализу серы 
проведена с  использованием элементного анали-
затора FlashEA-1112 (Thermo Scientific, Germany) 
в конфигурации S по стандартному протоколу кон-
вертирования серы сульфидов в  SО2. Измерение 
изотопных отношений 34S/32S проведено на масс-
спектрометре MAT-253 (Thermo Scientific, Germany) 
в  режиме непрерывного потока гелия. Измерения 
выполнены относительно лабораторного стандарт-
ного газа SО2, калиброванного по международным 
стандартам IAEA-S-1, IAEA-S-2, IAEA-S-3 и NBS-127. 
Для калибровки аналитической системы в ходе вы-
полнения анализов использовали вышеуказанные 
международные изотопные стандарты. Результаты 
измерений представлены в общепринятой форме: 

δ34 S = (Rобразец/Rстандарт – 1) · 1000, 
выражены в ‰, 

где Rобразец и Rстандарт — отношение 34S/32S в образце 
и стандарте соответственно. Результаты измерений δ 
34S даны в отношении к международному стандарту 
VCDT. Вес анализируемых образцов ~0,5 мг. Воспро-
изводимость измерения δ 34S составляла ±0,1‰ (1σ). 

Для диагностики минерального состава рудной 
фазы были отобраны вручную под бинокуляром 
монофракция пирротина (весом 5 г) из сульфидных 
руд Дюмталейского массива (Таймыр) для дальней-
шего исследования рентгено-дифракционным мето-
дом (РСА). Истертая до 0,01 мм проба помещалась 
в кювету диаметром 20 мм и толщиной 2 мм, дно 
которой покрывалось тонким слоем технического 
вазелина для лучшего сцепления образца с  кюве-
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той. Порошок выравнивался и  запрессовывался 
ручным приспособлением до получения гладкой 
поверхности. Съемка проводилась на дифрактоме-
тре Rigaku Miniflex-600 рабочий ток 15 мА, рабочее 
напряжение 40  кВ с  рентгеновской трубкой с  Сu-
антикатодом. Состав присутствующих в пробе фаз 
и их количество оценивались на основании анализа 
полученной рентгенограммы, а именно по соотно-
шению площадей образуемых ими пиков с учетом 
уравнивающих коэффициентов. Полученные зна-
чения нормировались на 100%. 

Результаты исследований. Методика вы-
деления серы. Общепризнанным методом анализа 
отношения всех четырех изотопов серы был и  до 
сих пор остается масс-спектрометрический метод 
с  ионизацией электронным ударом. Изотопные 
отношения обычно измеряют с  использованием 
изотопного масс-спектрометра с двойной системой 
напуска газов. Для этого серу образцов переводят 
в газовую фазу, обычно в форму SO2 или SF6 [Thode, 
Rees, 1971; Rees, 1978]. Гексафторид серы (SF6) иде-
ально подходит для прецизионного анализа всех 
четырех стабильных изотопов серы 32S, 33S, 34S и 36S, 
так как фтор является моноизотопным элементом, 
и, следовательно, измерения изотопных отношений 
серы не имеют каких-либо изобарических помех 
[Hulston, Thode, 1965; Rumble et al., 1993; Beaudoin 
et al., 1994]. 

Первоначально авторами проводилось из-
влечение серы и  ее анализ в  породах с  помощью 
известной методики [Canfield et al., 1986; Labidi J et 
al., 2012] в лаборатории Института Физики Земли 
под руководством П. Картиньи. Всего было изучено 
37 образцов, данные для которых готовятся в печать. 

Данный метод характеризуется двухступен-
чатым кислотным растворением образца с  целью 
разделения серы сульфатов и сульфидов в породах: 
1 стадия — для восстановленной серы (с использо-
ванием холодной экстракции HCl); 2 стадия — для 
окисленной серы (с использованием горячей экс-
тракции CrCl3 + HCl). В  ходе первой стадии экс-
тракции предполагается, что восстановленные со-
единения серы полностью разлагаются и переходят 
в H2S по формуле: 

 FeS (ZnS) + HCl → FeCl2 + H2S. (1)

Для получения сульфида Ag2S газ пропускают 
через одномолярный раствор AgNO3. На второй 
стадии экстракции для выделения H2S используют 
смесь CrCl3·6H2O + Zn + HCl. Таким образом, от-
сутствие получаемого на первой стадии сульфида 
серебра может свидетельствовать об отсутствии 
в  образцах первичных магматических сульфидов. 
Однако в  процессе изучения авторами базальтов 
с низким содержанием серы (менее 300 ppm), в ко-
торых присутствие пирротина и  халькопирита 
и отсутствие сульфатов было однозначно доказано 
микроскопическими исследованиями, Ag2S полу-

чался либо на обеих стадиях процесса, либо только 
на второй его стадии. 

В связи с полученными таким образом резуль-
татами, авторы работы решили проверить данную 
методику извлечения серы на примере чисто суль-
фидных руд. Для этого нами была использована 
монофракция пирротина из вкрапленных руд 
Дюмталейского ультрабазит-базитового массива 
(обр. ЛП-1/1660), изученная с  помощью фазового 
рентгеноструктурного анализа на присутствие 
других минералов в полученном порошке. Анализ 
пиков спектра (рис. 1) показал наличие минерала, 
соответствующего структурному типу троилита/
пирротина и полному отсутствию пирита, cульфатов 
и других вторичных фаз. Кроме того, анализируе-
мый порошок немагнитен и интенсивно реагирует 
с  разбавленной соляной кислотой с  выделением 
сероводорода, что является дополнительным фак-
тором, подтверждающим присутствие троилита 
в выбранном образце. Эта монофракция пирротина 
подверглась разложению и получению Ag2S по ме-
тодике двухступенчатого выделения. 

В результате пирротин разлагался на обе-
их стадиях экстракции и привел к образованию 
сульфида серебра. Это свидетельствует о том, что 
процессы разложения троилита идут недостаточ-
но интенсивно на первой стадии и продолжаются 
на второй стадии, которая не означает извлечение 
серы только из сульфата, как это предполагалось 
ранее. Таким образом, было установлено, что для 
получения Ag2S из образцов подобного состава не 
требуется разложение с помощью двух ступеней, 
а достаточно одноактного подхода, позволяющего 
активизировать разложение сульфидов. Поэтому 
мы изменили методику выделения серы из об-
разцов на одноступенчатую, изменив температуру 
нагрева и количество цинка (которая описывается 
ниже), что позволило ускорить реакцию выделе-
ния H2S. 

Этапы пробоподготовки. Для получения наи-
более точного результата подготовка проб к анализу 
требует особого подхода и тщательности выполне-
ния операций. Одной из важнейших характеристик 
является консистенция пробы, т.е порошка, который 
применяется для аналитических работ. Она должна 
соответствовать зернистости пудры (30–45  мкм), 
что обеспечивает как возможность максимальной 
гомогенизации пробы, так и более полному хими-
ческому разложению.

Необходимое количество навески рассчитыва-
лось из следующего соотношения. При концентра-
циях 1000 г/т серы в образце необходимо отобрать 
300  мг образца для выделения 8  микромоль серы 
(S) и осаждения 2 мг Ag2S, достаточных для анализа 
изотопного состава серы.

В целом порядок проведения работ включал 
следующие процедуры. Проба помещалась в  ре-
акционный сосуд (рис. 2), который для ускорения 
протекания реакции помещался в  водяную баню 
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Рис. 1. Результаты рентгенофазового анализа образца пирротина из Дюмталейского массива (обр. ЛП-1/1660)

Рис. 2. Схема установки 
для выделения серы из пород

(Т = 80 °С). Чтобы не происходило изотопного фрак-
ционирования при взаимодействии серы с газами 
атмосферы, колба предварительно и  в  ходе всего 
эксперимента продувалась аргоном. Далее в колбу 
добавлялось необходимое количество раствора 
(HCl + CrCl3) с помощью шприца при строгом кон-
троле за поведением жидкостей (отсутствием нагре-
ва до температуры кипения) в колбе и регулировке 
потока аргона 10–15 см3/мин. 

Расчет количества раствора (HCl + CrCl3) для 
выделения H2S (из расчета на 10 образцов) выпол-
нялся по формуле: 

   104 г CrCl3·6H2O + 160 г Zn+ 200 мл 0,6 N HCl. (2)

Приготовление раствора (HCl + CrCl3): на элек-
тронных весах взвешивалось нужное количество 
хлорида хрома. В него добавлялась кислота и маг-
нитный якорь. Эта смесь перемешивалась 5 минут 
с помощью магнитной мешалки при поступлении 
в нее потока аргона. Далее добавлялось рассчитанное 
по формуле (1) требуемое количество цинка. Полу-
ченный раствор перемешивался еще 15  минут до 
получения прозрачной жидкости ярко-синего цвета. 
В отличие от метода двухступенчатой экстракции, 
описанной выше, в одноактной экстракции серы до-
бавлялось значительно больше цинка (160 г вместо 
60 г) и повышалась температура водяной бани для 
ускорения реакции (с 60 до 80 °С).
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После добавления раствора в  колбу с  пробой 
протекала реакция образования H2S, по формуле:

 FeS (ZnS) + HCl = H2S,  (3)
сероводород дегазировался потоком аргона. Вы-
ходящий аргон после охлаждения в  обратном хо-
лодильнике направлялся в  промывной барботер, 
заполненный дистиллированной водой и в ловушку 
с раствором нитрата. В ловушке сероводород вза-
имодействовал с раствором серебра с выпадением 
осадка сульфида серебра:

 AgNO3+ H2S = Ag2S + 2H+ + NO3
–. (4)

Выделение серы в реакционном сосуде проте-
кало полностью в течение 60 минут, при двухсту-
пенчатой экстракции реакция проходила в течение 
180 минут. По ее окончании раствор нитрата серебра 
в  ловушке становился прозрачным и  появлялся 
черный осадок Ag2S на дне. Для отделения осадка 
колба с жидкостью встряхивалась и центрифугиро-
валась на 4000 оборотах в течение четырех минут. 
Далее раствор замещался дистиллятом и повторно 
центрифугировался еще четыре минуты. Процедура 
с замещением дистиллятом повторялась 2 раза. По-
лученный из осадка порошок Ag2S оставлялся в су-
шильном шкафу при температуре 70 °С на 12 часов. 

Результаты аналитических исследований. 
Полученные навески Ag2S были выделены из трех 
отдельных кусков каждого образца и проанализи-
рованы с  помощью масс-спектрометра МАТ-253. 
Воспроизводимость результатов (σ) оказалась хоро-
шей внутри каждого образца (табл. 1). Образец 4283 
был проанализирован ранее в лабораториях Indiana 
University, USA и Институт Физики Земли (IPGP), 
[Ripley et al., 2003], где были получены значения δ34S, 
равные –1,8‰ и –0,8‰ соответственно (табл. 2). 

Измерения во всех лабораториях проводи-
лись относительно стандартов IAEA-S-1, IAEA-S-2, 
IAEA-S-3, в данной работе дополнительно контроли-

ровалось стандартом NBS-127, воспроизводимость 
измерения δ34S всех стандартов составляла ±0,1‰. 

Полученные результаты в  трех лаборатори-
ях имеют расхождения до 2‰ для образца 4283 
(табл.  2). Различие в  изотопном отношении серы 
для одного образца может быть обусловлено либо 
наличием вторичного пирита, либо незначительной 
гетерогенностью образца. Для контроля минераль-
ного состава был проведен рентгено-фазовый ана-
лиз рудной части образца, показавший отсутствие 
пирит-содержащих фаз в навеске. 

В данной работе и  в  лаборатории IPGP ис-
пользовалось схожее количество навески образца 
(~0,5 мг), в работе [Ripley et al., 2003] до 1 мг. В связи 
с изученным минеральным составом породы можно 
предположить, что расхождения в лабораториях об-
условлены гетерогенностью образца. Используемая 
большая навеска в лаборатории университета Ин-
дианы могла способствовать вовлечению большего 
разнообразия фаз и более существенному сдвигу по 
изотопному составу серы. Однако, данное заключе-
ние не уменьшает значимости проведенных ранее 
исследований.

В связи с этим, авторы статьи считают получен-
ные результаты в ходе эксперимента достоверными. 
Данные изотопного состава серы отражают незна-
чительную гетерогенность образца, что может счи-
таться несущественным фактором в рамках реше-
ния методической проблемы изучения изотопного 
состава серы при малых концентрациях в образцах 
основного-ультраосновного состава.

Таким образом, полученные результаты с  ат-
тестованными стандартами и  с хорошей воспро-
изводимостью результатов показали, что предла-
гаемое упрощение методики хорошо работает для 
разложения образцов базальтового и пикритового 
состава. Эксперессность метода позволит сущест-
венно упростить пробоподготовку для подобного 
типа образцов. Разработанный метод не применялся 
на других типах пород, для которых, возможно, по-
требуется применение дополнительных процедур, 
которые подбираются индивидуально для каждого 
типа пород.

Выводы. Полученные данные показывают, что 
примененный метод в  сочетании с  анализом изо-
топного состава на изотопном масс-спектрометре 
позволяет определять изотопный состав серы в по-
родах с  низкими ее содержаниями. Полученные 
результаты экспериментов позволяют воссоздать 
детальное аналитическое исследование пород с низ-
кими содержаниями серы (до 200 ppm), что позволит 
приблизиться к  решению задачи об образовании 
сульфидных месторождений Норильского региона.
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Та б л и ц а  1
Результаты анализа изотопного состава серы

Обра-
зец XC-51/130

σ
CУ-50

σ
4283

σ
S, ppm 120 51 44
Наве-
ска, мг 0,54 0,52 0,46 0,52 0,50 0,48 0,52 0,48 0,50

δ34 

SVCDT, 
‰

–4,5 –4,7 –4,7 0,1 7,7 8,0 8,0 0,2 –0,2 –0,3 –0,2 0,1

Та б л и ц а  2 
Результаты сравнения данных изотопного состава серы 

с мировыми лабораториями

Образец 4283 Результаты 
данной работы [Ripley et al., 2010] IPGP

δ 34S VCDT,‰ –0,2 –1,8 –0,8
σ 0,1 0,2 0,1
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