
ГЕОЛОГИЯ РУДНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ, 2020, том 62, № 5, с. 391–413

391

ИЗОТОПНОЕ ФРАКЦИОНИРОВАНИЕ СЕРЫ ПРИ ФОРМИРОВАНИИ 
СУЛЬФИДОВ СУБМАРИННЫХ ГИДРОТЕРМАЛЬНЫХ СИСТЕМ
НА ПРИМЕРЕ ПОЛЕЙ ЛОГАЧЕВ, КРАСНОВ И РЭЙНБОУ (САХ)

© 2020 г.   Е. О. Дубининаa, *, Н. С. Бортниковa, О. О. Ставроваa, С. А. Коссоваa

aИнститут геологии рудных месторождений, петрографии, минералогии и геохимии РАН,
Старомонетный пер., 35, Москва, 119017 Россия

*e-mail: elenadelta@gmail.com
Поступила в редакцию 20.03.2020 г.

После доработки 16.05.2020 г.
Принята к публикации 17.05.2020 г.

Изучен изотопный состав серы единичных зерен сульфидов с учетом последовательности их обра-
зования в образцах из построек трех гидротермальных полей (Логачев, Краснов и Рэйнбоу), распо-
ложенных в северной части САХ. Интервалы величин δ34S составили +3.9…+6, +7.1…+9.8 и
+2.1…+8.4‰ для этих полей соответственно, причем сульфиды более поздних генераций в пределах
изученных доменов (1–10 мм) образцов закономерно обогащены изотопом 34S относительно суль-
фидов ранних генераций, а изотопный состав серы не обнаруживает связи с составом сульфидных
минералов. В единичных зернах гидротермальных баритов установлены величины δ34S, превыша-
ющие общепринятый диапазон для современного морского сульфата. Предложена модель изотоп-
ного фракционирования серы в гидротермальных системах, основанная на предположении о тер-
могенном восстановлении сульфата при взаимодействии флюид-порода в системе, закрытой отно-
сительно флюида. В модели также учитывается одновременное извлечение серы из окружающих
пород, доля которой зависит от протекания реакции термогенного восстановления сульфата. При-
менение модели объясняет широко известные противоречия, обнаруженные при изучении изотоп-
ного состава серы сульфидов других гидротермальных полей Мирового океана.
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ВВЕДЕНИЕ

Изучение современных сульфидных гидротер-
мальных отложений в океане является ключом к
пониманию процессов формирования колчедан-
ных месторождений, которые служат маркером
геодинамических обстановок зон спрединга и за-
дуговых бассейнов (Бортников, Викентьев, 2005;
Гричук, 2000, Еремин и др., 2000; McDonald et al.,
2018; Brueckner et al., 2015; Aggarwal, Nessbit, 1984;
Hannington et al., 1998; Growe et al., 1992; Green,
Vokes, 1990; Haymon et al., 1989; Neathery, Hollis-
ter, 1984 и многие другие работы). Колчеданные
месторождения являются важными источниками
меди, цинка, свинца, золота и серебра (Cu, Zn,
Pb, Au и Ag), а также сопутствующих металлов Cd,
Ga, In, Te, Se, широко используемых в высоко-
технологичных производствах (Бортников и др.,
2016). Эти месторождения уникальны среди
других типов рудных месторождений. Процесс
их формирования охватывает чуть ли не три чет-
верти истории Земли, начавшись примерно

3.55 млрд лет назад и продолжаясь в настоящее
время на дне Мирового океана (Бортников, Ви-
кентьев, 2005; Смирнов, 1968; Shanks, 2001; Han-
nington et al., 2005: Huston et al., 2010; Shanks,
Thurston, 2012). Колчеданные месторождения яв-
ляются одними из самых ранних источников ме-
таллов благодаря высокому качеству руд и отно-
сительно простому способу их извлечения. Тем
не менее, дискуссии об условиях их образования,
природе минералообразующего флюида, источни-
ках металлов и серы не прекращаются до сих пор.
В 1960-е годы исследования, проведенные с при-
влечением методов изучения флюидных включе-
ний, стабильных и радиогенных изотопов, а также
открытие современных субмаринных гидротер-
мальных систем привели к тому, что на смену ги-
потезе о магматогенном эпигенетическом проис-
хождении колчеданных руд (Lindgren, 1913) при-
шла идея о сингенетичном гидротермально-
эксгаляционном отложении их на морском дне
(Смирнов, 1968; Oftedahl, 1958). Колчеданные ру-
ды стали рассматривать как результат взаимодей-
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ствия восходящего гидротермального флюида с
окружающей морской водой, в результате чего
происходит отложение сульфидов либо на поверх-
ности морского дна, либо непосредственно под по-
верхностью (Ohmoto et al., 1983). Согласно этим
представлениям, восходящий гидротермальный
флюид мог представлять собой смесь флюида, от-
делившегося при кристаллизации магм, с нагретой
морской водой, которая прошла стадию взаимо-
действия с нижележащими породами. Считалось,
что в большинстве гидротермальных систем преоб-
ладала модифицированная нагретая морская вода
(Franklin et al., 1981, 2005), а источниками металлов
и серы могли являться как магмы, так и вмещаю-
щие породы, по которым эта вода фильтруется.
Весомым аргументом в пользу данных представ-
лений служит синхронное изменение величин
δ34S в колчеданных рудах и сульфате морской во-
ды в течение неопротерозоя и фанерозоя с сохра-
нением постоянной разницы в 18‰ между суль-
фатом и сульфидами, что указывает на сульфат
морской воды как на основной источник серы
сульфидов колчеданных месторождений (Sang-
ster, 1968) и примерно одинаковые условия фор-
мирования сульфидов.

Принципиальная схема циркуляции флюида в
океанских гидротермальных системах была пред-
ложена около 30 лет назад и претерпела мало из-
менений (Woodruff, Shanks, 1988; Janecky, Shanks,
1988; Tivey, 2007; Fisher 1998; и другие работы).
Основными источниками серы для образования
гидротермальных сульфидных построек на дне
океана являются сульфат океанской воды и сера,
извлеченная из подстилающих базальтов или уль-
траосновных и основных пород (Бортников, Ви-
кентьев, 2005; Shanks, 2001; McDonald et al., 2018),
в некоторых случаях привлекается вклад магма-
тогенного источника серы (Herzig et al., 1998;
Huston et al., 2011; Brueckner et al., 2015 и другие
работы). Морской сульфат, вовлекаемый в про-
цесс образования гидротермальных сульфидов,
проходит стадию восстановления при взаимодей-
ствии с основными или ультраосновными поро-
дами океанской коры, содержащими двухвалент-
ное железо. Этот процесс (термогенная сульфат-
редукция, или TSR) протекает при повышенных
температурах (200–400°С) и, поскольку реакция
восстановления сульфата характеризуется боль-
шими сдвигами в изотопной системе серы, следы
TSR должны присутствовать в изотопных харак-
теристиках серы гидротермальных сульфидов
(Canfield, 2001).

Исходя из хорошо развитых представлений о
деятельности океанских гидротермальных си-
стем, можно ожидать, что и поведение изотопов
серы в гидротермальном флюиде и сульфидах
гидротермальных построек легко предсказуемо.
Однако анализ накопленного к настоящему вре-
мени материала показывает, что в поведении изо-

топов серы прослеживаются закономерности, ко-
торые до сих пор не находят согласованных объяс-
нений. В основном, эти закономерности можно
суммировать в следующих пунктах:

1. Величины δ34S гидротермальных океанских
сульфидов (в том числе, массивных сульфидов
некоторых колчеданных месторождений) замет-
но превышают таковые в породах океанской ко-
ры и магматогенных флюидах (Zheng et al., 2016;
Shanks 2001; Seal et al., 2006; McDonald et al., 2018).
За редким исключением (в основном, Красномор-
ского рифта и некоторых островодужных вулканов
и задуговых бассейнов) сера океанских гидротер-
мальных сульфидов характеризуется величинами
δ34S > 0. Частично эти повышенные величины δ34S
можно объяснить протеканием TSR, однако расче-
ты показывают, что равновесное восстановление
современного морского сульфата при 300–350°С
может привести к генерации сероводорода с вели-
чинами δ34S от +1 до +4‰ (согласно Ohmoto, La-
saga, 1982). Эти величины могут опускаться до от-
рицательных значений при более низких темпе-
ратурах (например, δ34S(Н2S) = –3‰ при 250°С)
или повышаться до +6‰ с повышением темпера-
туры до 400°С. Поскольку процесс термогенного
восстановления сульфата протекает эффективно
при Т > 250°С (Ohmoto, Lasaga, 1982), небольшие
положительные величины δ34S в сульфидах – на
уровне первых промилле – можно считать атри-
бутом TSR, при которой восстанавливается сера с
изотопным составом, отвечающим современному
морскому сульфату. Действительно, в сульфидах
полей, расположенных в зонах быстрого спредин-
га, величины δ34S в целом близки к диапазону рав-
новесия с морским сульфатом (ВТП, 21 и 9–11 гра-
дусы СШ, хребет Хуан-де-Фука, Shanks, 2001,
Woodruff, Shanks, 1988; Rouxel et a., 2008). Однако
для сульфидов гидротермальных полей, приуро-
ченных к зонам медленного спрединга (напри-
мер, в районе САХ), характерны более высокие
величины δ34S сульфидов. Например, для TAG
верхний предел величин δ34S сульфидов составля-
ет +10.3‰ (Zeng et al., 2016), для SMAR – почти
+10‰ (Peters et al., 2009), для Рэйнбоу +12.5‰
(Lein et al., 2001) и для поля Логачев +13.8‰ (Бог-
данов и др., 1997). Эти величины не могут отве-
чать равновесному фракционированию серы в
процессе TSR при характерных температурах ге-
нерации и разгрузки гидротермальных флюидов.

2. Немногочисленные прямые измерения изо-
топного состава серы сероводорода в гидротер-
мальных растворах показывают, что величины
δ34S(H2S)фл не отвечают равновесию с серой суль-
фата морской воды при наблюдаемой температу-
ре разгрузки флюидов (Shanks, 1995, 2001). Это
установлено как для полей, расположенных в зо-
нах быстрого спрединга океанской коры (ВТП, 21
и 9–11 градусы СШ, хребет Хуан-де-Фука,
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Shanks, 2001; Woodruff, Shanks, 1988; Rouxel et al.,
2008), так и для полей зон медленного спрединга
(SMAR, Логачев, MARK, Peters et al. 2009). Более
того, для большинства гидротермальных полей
установлено и отсутствие изотопного равновесия
серы между сосуществующими сульфидными ми-
нералами в пределах одного и того же образца. Это
наблюдается как в современных, так и в древних
сульфидных гидротермальных отложениях (Bruec-
kner et al., 2015). Возможно, это результат прояв-
ления кинетических эффектов, сопровождающих
быструю кристаллизацию сульфидов (аналогич-
но кристаллизации карбонатов из раствора, на-
пример, Dietzel et al., 2009; Gabitov et al., 2012;
Kim, O’Neil, 1997; и другие работы). Однако к та-
кому же результату приводит и разновременное
осаждение сульфидов из гидротермального флю-
ида, если изотопный состав серы во флюиде ва-
рьирует.

3. Наблюдаются закономерные вариации изо-
топного состава серы в сульфидах в зависимости
от последовательности отложения минералов.
Эти вариации имеют разный масштаб. Напри-
мер, обнаруженные пространственные вариации
величин δ34S в пределах отдельно взятых гидро-
термальных построек на 11–13° с.ш. ВТП были
объяснены тем, что при формировании внешних и
внутренних зон построек участвовали более ран-
ние и более поздние порции гидротермального
флюида с величинами δ34S(Н2S) 1.7 и 5.0‰ соот-
ветственно (Bluth, Ohmoto, 1988). Различие в вели-
чинах δ34S более ранних и более поздних генера-
ций сульфидов отмечалось также для пермских
массивных руд месторождения Ice, ЮВ Юкон, Ка-
нада (McDonald et al., 2018), для которых очеред-
ность генераций устанавливалась по типам мине-
рального парагенезиса сульфидов. Наконец, на-
ши результаты (Дубинина и др., 2018), в том числе
и приведенные в данной работе, показывают нали-
чие временных вариаций величин δ34S в локальном
масштабе. На данный момент специальных иссле-
дований, посвященных связи изотопных парамет-
ров сульфидов со временем или последовательно-
стью их отложения, немного, но имеющиеся ре-
зультаты показывают, что временные вариации в
изотопном составе серы в гидротермальном флюи-
де, по-видимому, наследуются изотопными харак-
теристиками сульфидных отложений.

4. Наименее освещенная в литературе, но очень
важная, на наш взгляд, проблема касается изотоп-
ного состава серы гидротермальных сульфатов,
которые в крайне малом количестве обычно при-
сутствуют среди сульфидов гидротермальных по-
строек. Изотопных данных для серы гидротер-
мальных океанских сульфатов (ангидрита, бари-
та) опубликовано на порядок меньше, чем для
сульфидов гидротермальных полей Мирового
океана. Тем не менее, во многих случаях величи-

ны δ34S гидротермальных сульфатов либо соот-
ветствуют верхней планке диапазона, принимае-
мого для современного сульфата морской воды,
либо находятся выше него на 1–2‰. Например,
для полей TAG-1 и TAG-2 величины δ34S гидротер-
мальных сульфатов достигают +23‰ (Chiba et al.,
1998), в то время как изотопный состав серы со-
временного морского сульфата находится в узком
интервале +21.0 ± 0.2‰ (Rees et al., 1978). На пер-
вый взгляд, это превышение не кажется критич-
ным, но для современных методов изотопного
анализа получаемые различия существенно пре-
вышают аналитическую погрешность. Появление
избыточного количества изотопа 34S в гидротер-
мальном сульфате заслуживает особого внимания,
поскольку кристаллизация сульфатов происходит
в окружении огромного изотопного резервуара
сульфатной серы морской воды, который обладает
максимально высокими величинами δ34S по срав-
нению остальными геохимическими источниками
серы в океане. Следовательно, повышенные вели-
чины δ34S в гидротермальных сульфатах необходи-
мо объяснять с привлечением механизмов, подра-
зумевающих обогащение тяжелым (или обеднение
легким) изотопом серы сульфата в гидротермаль-
ном флюиде.

Перечисленные проблемы инициировали ис-
следования, которые были нами проведены для
гидротермальных полей, расположенных в зонах
низких скоростей спрединга САХ (Логачев, Крас-
нов и Рэйнбоу), поскольку именно в этих зонах
наблюдается больше всего аномалий в изотопных
характеристиках серы (Chiba et al., 1998; Gemmell,
Sharpe, 1998; Peters et al., 2009; Shanks et al., 1995;
и другие работы). Чтобы оценить роль вариаций
изотопных параметров флюида во времени, мы
применили дифференцированный анализ изо-
топного состава серы в единичных зернах суль-
фидных минералов. Отбор зерен проводился по-
сле детального минералогического изучения по-
следовательности их формирования в пределах
1-сантиметровых доменов образцов сульфидных
построек. В результате была получена классифи-
кация сульфидных зерен по времени их отложе-
ния для большого количества доменов. Специ-
альное внимание мы уделили поиску гидротер-
мальных сульфатов в образцах и изучению их
изотопного состава серы. Изотопный анализ се-
ры проводился прецизионным методом класси-
ческой масс-спектрометрии в единичных зернах
сульфидных минералов.

Для описания собственных, а также опублико-
ванных данных нами была разработана модель,
некоторые аспекты которой были освещены ра-
нее (Дубинина, Бортников, 2019). Модель адек-
ватно описывает приведенные выше особенности
поведения серы в гидротермальных океанских
системах, и центральная роль в ней отведена эф-
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фекту закрытой системы на этапе взаимодей-
ствия флюид–порода.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Образцы были отобраны в рейсах 35 и 41 НИС
“Академик Мстислав Келдыш” и “Serpentine” RV
“Pourquoi Pas?”. Были изучены минералы суль-
фидных построек “Ирина”, “Ирина-2”, “Анна-
Луиза” и фрагменты неизвестных построек гидро-
термального поля Логачев, из массивных сульфид-
ных руд и рудных брекчий поля Краснов, активных
и реликтовых построек поля Рэйнбоу. Все три поля
расположены в северной части САХ (N MAR), их
основные характеристики суммированы в табл. 1,
там же приведены ссылки на ключевые работы, в
которых описано геологическое строение, минера-
логия и геохимические особенности этих полей.
Детальную информацию об этих и других полях
можно найти на специальном интернет-ресурсе
(InterRidge Vents Database). Изучение структурных
взаимоотношений и последовательности отложе-
ния сульфидов в анализируемых образцах, а также
отбор единичных зерен пирита, халькопирита и
сфалерита проводился вручную под микроскопом
с высоким разрешением (Olympus). Зерна ранних
и поздних генераций, отобранные в пределах од-
ного домена, располагались друг от друга на рас-
стоянии от 1 до 10 мм. Размер зерен не превышал
1–2 мм.

Поле “Логачев” представлено образцами суль-
фидных построек “Ирина”, “Ирина-2”, “Анна-Лу-
иза” и несколькими фрагментами неизвестных по-
строек (образцы с порядковым номером 1–10 в
табл. 2, фиг. 1а, б). Среди сульфидов резко преоб-
ладают халькопирит и изокубанит, в незначитель-
ном количестве присутствует сфалерит. В наибо-
лее поздних ассоциациях присутствуют борнит и
халькозин, в небольших количествах – ковеллин и

атакомит. В участках, сложенных массивным халь-
копиритом, по трещинам и порам развит борнит.
Общая последовательность формирования минера-
лов состоит в смене наиболее раннего пирротина,
представленного удлиненными зернами призмати-
ческой формы, более поздним халькопиритом, изо-
кубанитом и сфалеритом. Гидротермальный суль-
фат представлен баритом (обр. 6, табл. 2).

Поле Краснов представлено образцами массив-
ных сульфидных руд (обр. 11-16 в табл. 2, фиг. 1в,
г) и рудных брекчий. В массивных рудах стадия
формирования массивных пиритовых и пирит-
марказитовых руд сменяется отложением халько-
пирита с редкими включениями сфалерита и раз-
витием по трещинам в халькопирите халькозина
и окислов железа. Образцы рудных брекчий сло-
жены обломками подстилающих базальтов, сце-
ментированных сульфидным цементом, который
состоит из массивного марказита и пирита. В руд-
ных брекчиях отложение массивного мелкокри-
сталлического пирита сменяется развитием мар-
казита и пирит-марказитовых агрегатов, после
чего происходит отложение пирита второй гене-
рации. Гидротермальный сульфат представлен
баритом (обр. 13, табл. 2, фиг. 1ж).

Поле Рэйнбоу представлено образцами актив-
ных и реликтовых построек и двумя образцами
(обр. 17–31 в табл. 2, фиг. 1д, е) массивных руд.
Для этого поля характерно развитие существенно
цинковой и существенно медной минерализа-
ции. В образцах с преобладанием цинковых ми-
нералов проявлено последовательное выделение
генераций сфалерита от плотных массивных раз-
новидностей до дендритов и микрокристалличе-
ских разновидностей. В образцах с существенно
медной минерализацией к более ранним минера-
лам относится массивный халькопирит (изокуба-
нит) с последующими выделениями его дендрито-
вых форм. Более поздней является борнит-халько-

Таблица 1. Характеристики гидротермальных полей, материалы которых изучены в данной работе

Поле, координаты 
(СШ, ЗД), 
активность

Тmax, °С Глубины, м
Скорость 

спрединга, 
мм/г

Вмещающие породы Источники

Логачев
(14.7520, 44.9785), 
активное

370 2925–3050 25.5 Cерпентиниты, габбро, 
MORB,

Petersen et al., 2009; 
Schmidt 2007; Rouxel et al., 
2004; Bogdanov et al., 1997

Краснов
(16.6400 46.4750), 
неактивное

3700–3900 25.2 MORB Cherkashov et al., 2008; 
Ockert 2008

Рэйнбоу
(36.2300, 33.9020), 
активное

362 2270–2320 20.6 Cерпентиниты, габбро, 
MORB,

Edmonds, German 2004; 
Rouxel et al., 2004; Dou-
ville et al., 2002; Charlou
et al., 2002; Andreani et al., 
2014 и другие работы
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Таблица 2. Изотопный состав серы в гидротермальных отложениях полей Логачев, Краснов и Рэйнбоу (САХ)

Номер 
пп

Номер 
образца Локализация образца Описание минеральной фазы δ34S, ‰

Поле Логачев

1 3868-4-2 Постройка “Ирина-2”, 
восточный склон, вер-
шина курильщика

Пластинчатый сфалерит ранней генерации (Sph-1) 4.9
Мелкозернистый халькопирит ранней генерации
(Cpy-1)

4.5

Дендритовидный сфалерит поздней генерации (Sph-2) 5.3
Массивный халькопирит поздней генерации (Сру-2) 5.1

2 3863-10-7 Постройка “Ирина-2”, 
западный склон, вер-
шина курильщика

Дендрит сфалерита поздней генерации (Sph-2) 5.9

3 3868-10-1 Постройка “Ирина”, 
западный склон, неактив-
ная зона курильщика

Копьевидный халькопирит поздней генерации (Сру-2) 5.6
Дендрит сфалерита поздней генерации (Sph-2). 5.6

4 3863-9-6 Там же Мелкокристаллический сфалерит поздней генерации 
(Sph-2)

5.4

Массивный халькопирит поздней генерации (Сру-2) 5.8
5 3863-6-4 Неактивный курильщик, 

восточный борт кратера 
“Анна-Луиза”

Крупнозернистый халькопирит ранней генерации 
(Сру-1)

4.7

Мелкозернистый халькопирит поздней генерации 
(Сру-2)

4.5

Поздний сфалерит из окисленной зоны (Sph-2) 5.4
6 DV6-1 Фрагмент неизвестной 

сульфидной постройки
Халькопирит поздней генерации (Сру-2) 5.7
Халькопирит поздней генерации (Сру-2) 5.7
Поздний борнит из зоны окисления (Bn-2) 6.0
Гидротермальный барит 21.3

7 DV6-6 То же Халькопирит дендритовый поздней генерации (Сру-2) 5.0
Сфалерит ранней генерации (Sph-1) 4.5

8 DV7-18 То же Сфалерит ранней генерации, массивный (Sph-1) 4.0
Халькопирит ранней генерации (Сру-1) 4.3

9 DV7-17 То же Сфалерит ранней генерации (Sph-1) 3.9
Халькопирит ранней генерации (Сру-1) 4.5

10 DV7-11 То же Халькопирит ранней генерации (Сру-1) 4.5
Сфалерит ранней генерации (Sph-1) 4.2

Поле Краснов

11 DV8-13 Массивные руды Пирит поздней генерации 9.6
Халькопирит поздней генерации 9.6

12 DV-8-17 Массивные руды Пирит поздней генерации 9.8
13 DR-16 Рудная брекчия Пирит ранней генерации 8.0

Барит 21.7
14 DR-9 Рудная брекчия Пирит ранней генерации 7.7

Пирит ранней генерации 7.1
15 DR-11 Рудная брекчия Пирит ранней генерации 7.4

Пирит ранней генерации 8.1
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16 DR-15 Рудная брекчия Пирит ранней генерации 7.5

Пирит ранней генерации 8.1

Поле Рэйнбоу

17 4816-6 Вершина активной суль-
фидной постройки

Сфалерит поздней генерации 6.6

Халькопирит поздней генерации 6.6

18 4816-3 Склон активной сульфид-
ной постройки

Изокубанит поздней генерации 5.6

Сфалерит ранней генерации 4.9

Почковидный сфалерит поздней генерации 5.0

19 4820-6 Реликтовая сульфидная 
постройка

Массивный сфалерит ранней генерации 2.9

Массивный сфалерит ранней генерации 2.9

Почковидный сфалерит поздней генерации 4.4

20 4815-8 Реликтовая сульфидная 
постройка

Изокубанит поздней генерации 3.0

Халькопирит ранней генерации 2.8

Сфалерит поздней генерации из зоны окисления 3.3

21 4815-3 Реликтовая сульфидная 
постройка

Сфалерит поздней генерации 4.4

Сфалерит поздней генерации 4.8

22 4816-4 Неактивная сульфидная 
постройка

Сфалерит ранней генерации 5.9

Сфалерит поздней генерации 6.1

Халькопирит поздней генерации 6.3

Сфалерит поздней генерации 6.1

23 4817-9 Фрагмент массивных руд Халькопирит ранней генерации 3.8

24 4819-8 Фрагмент гидротермаль-
ной постройки (метка Г)

Дендриты сфалерита 5.4

Сфалерит, ассоциирующий с халькопиритом 6.0

Халькопирит, ассоциирующий со сфалеритом 6.1

25 4820-5 Гидротермальная 
постройка

Ранний почковидный сфалерит 4.3

Ранний сфалерит 4.1

Ранний халькопирит 3.9

26 4816-5 Активная гидротермаль-
ная постройка

Халькопирит длиннопризматический 5.1

Халькопирит длиннопризматический 5.2

Пирит-марказит 5.8

Почковидный сфалерит 5.2

Крупнокристаллический сфалерит 5.6

27 4819-16 Активная гидротермаль-
ная постройка

Барит гидротермальный, в пустотах между кристалли-
ческими агрегатами сульфидов

21.9

То же 21.1

То же 21.5

Пирит-марказит ранней генерации, ассоциирующий с 
баритом

2.5

Дендриты сфалерита поздней генерации 4.3

Халькопирит ранней генерации 2.1

Номер 
пп

Номер 
образца Локализация образца Описание минеральной фазы δ34S, ‰

Таблица 2.   Продолжение



ГЕОЛОГИЯ РУДНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ  том 62  № 5  2020

ИЗОТОПНОЕ ФРАКЦИОНИРОВАНИЕ СЕРЫ ПРИ ФОРМИРОВАНИИ СУЛЬФИДОВ 397

28 4817-13 Неактивная часть гидро-
термальной постройки

Массивный сфалерит ранней генерации 4.3

Мелкокристаллический сфалерит ранней генерации 4.2

29 4812-1 Склон гидротермальной 
постройки

Почковидный марказит ранней генерации 3.9

Сфалерит ранней генерации 4.9

30 4815-2 Фрагмент сечения 
постройки

Сфалерит ранней генерации 3.4

Борнит ранней генерации 3.3

Ковеллин ранней генерации 3.5

31 4812-2 Фрагмент массивных руд Почковидный поздний марказит 7.7

Сфалерит ранней генерации 6.0

Пирит поздней генерации 8.4

Номер 
пп

Номер 
образца Локализация образца Описание минеральной фазы δ34S, ‰

Таблица 2.   Окончание

зин-ковеллиновая ассоциация, которая сменяется
ассоциацией пирита и марказита, представленных
кубическими и натечными формами соответ-
ственно. Гидротермальный сульфат представлен
баритом (обр. 27, табл. 2, фиг. 1з).

Изотопный анализ серы проведен в лаборатории
изотопной геохимии и геохронологии ИГЕМ РАН.
Перед анализом каждое зерно истиралось до тон-
кой пудры и от гомогенизированной пробы отби-
ралась необходимая навеска от 100 до 400 мг для
сульфидов и 360 мг для сульфатов (эквивалентно
50 мг в пересчете на чистую серу). При анализе
сульфатов в навеску образца добавлялся высокочи-
стый реактив V2O5 в соотношении 1 : 1 по массе.
Конверсия сульфидной серы в SO2 проводилась с
помощью элементного анализатора FlashHT 1112
при 1020°С в окислительно-восстановительном ре-
акторе, заполненном Cu0 и WO3. Изотопный со-
став серы в газе SO2 измерялся on-line методом
масс-спектрометрии в постоянном потоке гелия
(CF-IRMS) на масс-спектрометре DELTA V + (Fin-
nigan, Germany). В конце и начале измерительных
серий анализировались международные стан-
дартные образцы сульфида серебра IAEA-S-1 и
IAEA-S-2 при анализе сульфидов и сульфат бария
NBS 127 – при анализе сульфатов. Для представ-
ления результатов в международной шкале V-
CDT использовались референтные значения δ34S

для вышеуказанных стандартов, равные –0.3‰,
+22.67 и +21.1‰ соответственно. Изотопный со-
став серы в данной работе выражен в относитель-
ных величинах δ (Coplen, 2011):

Воспроизводимость полученных данных нахо-
дилась на уровне ±0.25‰ (1σ).

Результаты измерений представлены в табл. 2,
и на фиг. 1–4. Усредненные изотопные характе-
ристики для сульфидов изученных полей сумми-
рованы в табл. 3.

ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
Сульфиды

Величины δ34S, полученные для сульфидов всех
трех полей, существенно превышают значения, ха-
рактерные для мантии (δ34S ≈ 0 ± 2‰, Thode et al.,
1961) и магматических пород океанской коры
(δ34SMORB= –0.3 ± 2.3‰, δ34SOIB = 1.0 ± 1.9‰, Sakai
et al., 1984; Chaussidon et al., 1989). Величины δ34S
в сульфидах поля Логачев составляют интервал
+3.9…+6‰, аналогичный несколько более ши-
рокому интервалу, установленному в сульфидах
поля Рэйнбоу: +2.1…+8.4‰ (фиг. 2). Согласно
ранее опубликованным данным (Lein et al., 2001),

δ =34 34 32 34 32
sample sample VCDTS ( S S) ( S S) – 1.

Таблица 3. Усредненные величины δ34S изученных в данной работе сульфидов

Поле
Ранние сульфиды Поздние сульфиды

δ34S ±1σ n δ34S ±1σ n

Краснов 7.7 0.4 7 9.7 0.2 3
Логачев 4.4 0.3 11 5.5 0.3 12
Рэйнбоу 3.9 1.1 19 5.5 1.2 23
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Фиг. 1. Микрофотографии характерных участков гидротермальных сульфидных руд, служивших доменами для отбора
единичных зерен минералов. Цифры на фото – измеренные величины δ34S. Сульфиды поля Логачев: а – наиболее
ранние тонкозернистые агрегаты сфалерита и халькопирита, б – поздние дендриты халькопирита (изокубанита) в по-
рах. Сульфиды поля Краснов: в – ранний тонкозернистый массивный пирит, частично в срастаниях с марказитом, г –
кубические зерна позднего пирита в порах и трещинах. Сульфиды поля Рэйнбоу: д – ранний тонкокристаллический
халькопирит (изокубанит), пересеченный трещинами, выполненными поздним баритом, е – поздний сфалерит среди
кристаллических агрегатов барита, выполняющего одну из пустот. Сульфаты: пластинчатые агрегаты барита в пирит-
марказитовой руде поля Краснов (ж) и тонкоигольчатые агрегаты барита в порах и пустотах сульфидных руд поля
Рэйнбоу.

1 см1 см1 см

Si (4.0)Si (4.0)Si (4.0) Cpy (4.3)Cpy (4.3)Cpy (4.3)

Py (7.1)Py (7.1)Py (7.1)

Py (9.8)Py (9.8)Py (9.8)

Cpy (5.6)Cpy (5.6)Cpy (5.6)

Cpy (2.1)Cpy (2.1)Cpy (2.1)

Ba (21.7)Ba (21.7)Ba (21.7)

Ba (21.9)Ba (21.9)Ba (21.9)

Ba (21.9)Ba (21.9)Ba (21.9) Si (4.3)Si (4.3)Si (4.3)

(a)

(в)

(д)

(ж)
(з)

(е)

(г)

(б)

1 мм1 мм1 мм

1 см1 см1 см

1 см1 см1 см 1 мм1 мм1 мм

1 см1 см1 см1 мм1 мм1 мм

1 см1 см1 см
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на поле Рэйнбоу отмечаются еще более широкие
вариации изотопного состава серы сульфидов –
от +5 до +12‰. Однако наши данные лежат в бо-
лее компактном диапазоне и близки к опублико-
ванным данным Rouxel et al., 2004. Изотопный
состав серы сульфидов поля Логачев соответству-
ет опубликованным данным Peters et al., 2009 и
Rouxel et al., 2004 и далек от величин δ34S, опубли-
кованных для массивных сульфидов этого поля
(Zheng et al., 2016). Для поля Краснов, в отличие
от полей Логачев и Рэйнбоу, характерны более вы-
сокие величины δ34S (+7.1…+9.8‰), слабо варьи-
рующие, с хорошо проявленной разницей между
сульфидами ранней и поздней генераций. Имею-
щиеся в литературе данные для этого поля немно-
гочисленны (Ockert, 2008; Peters et al., 2009) и по-
казывают широкий разброс (от +5 до +10‰), в
который попадают все наши определения, прове-
денные как для ранних, так и для поздних генера-
ций сульфидов.

Связь величин δ34S сульфидов с последователь-
ностью их генерации, установленной по структур-
ным соотношениям отдельных зерен в образце,
оказалась устойчивой. Сульфиды ранних генера-
ций имеют более низкие значения величины δ34S,
чем сульфиды поздних генераций (фиг. 2). Это

проявлено для всех трех полей, и статистическая
обработка данных показывает, что полученные
различия в 1–2 промилле между сульфидами ран-
них и поздних генераций являются значимыми
(табл. 3). Подобные различия в изотопном соста-
ве серы ранних и поздних генераций сульфидов
были получены для массивных руд на Юконе, Ка-
нада (McDonald et al., 2018). Этот результат согла-
суется с наблюдаемой зональностью величин δ34S
в пределах отдельных построек на 11о–13о (Bluth,
Ohmoto, 1988) и на 21о с.ш. ВТП (Woodruff, Shanks,
1988), выраженной в изотопном утяжелении серы
от внешних к внутренним зонам трубообразных
построек. Наши данные, в дополнение к преды-
дущим, показывают, что закономерное измене-
ние изотопного состава серы сульфидов может
быть проявлено и в локальном масштабе, в преде-
лах доменов, размером 1–10 мм.

Интервалы измеренных величин δ34S пирита,
халькопирита и сфалерита из построек одних и
тех же полей полностью перекрываются (фиг. 3),
из чего следует, что ни состав, ни структура мине-
ралов не являются контролирующим фактором в
формировании изотопных отношений серы при
осаждении сульфидов из гидротермальных рас-
творов. Независимость изотопного состава серы

Фиг. 2. Сравнение наших и опубликованных данных по полям Логачев, Краснов и Рэйнбоу. Литературные данные:
O 08 – (Ockert, 2008; Peters et al., 2009), L 01 – (Lein et al., 2001), R 04 – (Rouxel et al., 2004), P 09 – (Peters et al., 2009),
Z 16 – (Zheng et al., 2016). “Ранние” и “Поздние” – обозначения сульфидов более ранних и более поздних генераций,
зерна которых отбирались для изотопного анализа.
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от минерального состава и отчетливая связь вели-
чин δ34S с последовательностью отложения при-
водят к выводу о том, что изотопный состав серы
сульфидов определяется исключительно изотоп-
ными характеристиками серы в гидротермальном
флюиде, которые закономерно эволюционируют
во времени.

Сульфаты

Нам удалось обнаружить несколько редко
встречающихся кристаллических выделений ба-
рита в материале изученных сульфидных образ-
цов. По морфологическим признакам и положе-
нию в образце отобранные для анализа единич-
ные кристаллы барита могут быть отнесены к
гидротермальным образованиям (фиг. 1). Соглас-
но фиг. 3, величины δ34S гидротермального бари-
та, установленные для полей Краснов (+21.7‰) и
Рэйнбоу (+21.1, +21.9‰), слабо, но устойчиво
превышают величины, характерные для сульфата
морской воды (21.0 ± 0.2‰, Rees et al., 1978). Обра-
зец игольчатого барита с поля Логачев имеет вели-
чину δ34S = +21.3‰, что соответствует верхнему
пределу интервала, характерного для современного
сульфата морской воды. Установленные нами

сдвиги уверенно превышают аналитическую по-
грешность, что не позволяет считать их случайны-
ми. На фиг. 4 результаты данной работы приведены
в сравнении с опубликованными данными для
сульфатов других зон гидротермальной активности
в океане (Chiba et al., 1998; de Ronde et al., 2003;
Gemmell, Sharpe, 1998; Herzig et al., 1998; Kusakabe
et al., 1990; Marumo et al., 1999; Peters et al., 2009;
Shanks, Niemitz, 1982; Zierenberg et al., 1984). Вид-
но, что высокие величины δ34S в гидротермаль-
ных сульфатах возникают повсеместно, вне зависи-
мости от тектонической обстановки, скорости
спрединга и строения участков коры, на которых
расположены гидротермальные поля. Например,
отчетливое утяжеление изотопного состава серы
сульфатов установлено как в зонах медленного
(SMAR, Peters et al., 2009; TAG-1, Chiba et al., 1998),
так и быстрого спрединга (21-й градус ВТП, Zie-
renberg et al., 1984), на перекрытом осадками поле
Гуаймас (Shanks, Niemitz, 1982) и в гидротермах
островодужных вулканов Brothers (de Ronde et al.,
2005).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Полученные нами данные для трех гидротер-

мальных полей САХ подтверждают, что величи-

Фиг. 3. Систематика изотопного состава серы сульфатных минералов в зонах подводной гидротермальной деятельно-
сти. Вертикальные линии – интервал изотопного состава серы современного сульфата морской воды (21.0 ± 0.2‰,
Rees et al., 1978). Литературные данные: С 98 – Chiba et al., 1998, dR 05 – de Ronde et al., 2005, GS 98 – Gemmell, Sharpe,
1998, H 98 – Herzig et al., 1998, K 90 – Kusakabe et al., 1990, M 99 – Marumo et al., 1999, P 09 – Peters et al., 2009, SN 98 –
Shanks, Niemitz, 1982, Z 84 – Zierenberg et al., 1984.
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ны сульфидов δ34S характеризуются высокими
положительными значениями, практически не
зависят от типа сульфидного минерала и имеют
устойчивую связь с последовательностью генера-
ции сульфидов, устанавливаемой по структурно-
текстурной позиции отдельных зерен в образце.
Эти черты исключают равновесные соотношения
изотопов серы между сульфидными минералами,
что может быть отнесено к атрибутам сульфидов
океанских гидротермальных полей (например,
Shanks, 1995, 2001; Herzig et al., 1998; Seal et al.,
2000, 2006; Zheng et al., 2016; и другие обзоры). За-
кономерное изменение величин δ34S сульфидов в
зависимости от времени и отсутствие связи с типом
минерала приводит к выводу, что изотопные пара-
метры серы осаждающихся сульфидов контролиру-
ются исключительно величиной δ34S(H2S) флюида,
которая изменяется во времени. Изотопное утяже-
ление серы гидротермальных сульфатов, формиру-
ющихся на выходе гидротермальных растворов
вместе с сульфидами, позволяет предположить,
что в процессе TSR, который протекает в зоне ге-
нерации сульфидов с участием железистых мине-
ралов (Woodruff, Shanks, 1988; Seal et al., 2006),
происходят закономерные сдвиги в изотопном
составе серы флюида. Это означает, что система
должна быть закрыта относительно флюида, что-
бы реализовалось частичное исчерпание изотопа
32S в растворенном сульфате флюида.

Как и в других циркуляционных моделях, для
океанских гидротерм полагается, что система от-
крыта по отношению к флюиду, поскольку конвек-
тивная ячейка находится в окружении бесконечно-
го резервуара океанской воды. Однако в зоне гене-
рации сульфидов, где происходит основная стадия

взаимодействия флюид-порода, имеет значение
соотношение характерных скоростей протекания
TSR и скорости фильтрации флюида. Если время
пребывания флюида в зоне взаимодействия с по-
родой существенно выше, чем время установле-
ния изотопного равновесия серы между ее фор-
мами в этом флюиде, по отношению к изотопной
системе серы система может рассматриваться как
закрытая относительно флюида. Время восста-
новления сульфата с участием базальтов и других
пород океанской коры составляет от первых ча-
сов при Т = 350°С, до первых суток при 250°С
(Shanks et al., 1981). Установление изотопного
равновесия серы между сероводородом и сульфа-
том в гидротермальном растворе требует больше
времени. При рН = 4…7 и Т = 300оС реакция изо-
топного обмена между сульфидной и сульфатной
формами серы протекает на 90% за 140 дней, при
повышении температуры до 350°С – за 17 дней, а
снижение рН до величины менее 4 сократит это
время до первых дней или часов (Ohmoto, Lasaga,
1982). Время пребывания флюида в субмаринных
гидротермальных системах оценить трудно, по-
скольку оно зависит от многих факторов: разме-
ров и глубины залегания конвективной ячейки,
строения порово-трещинного пространства по-
род океанского дна, скорости спрединга и нали-
чия осадочного чехла. Одна из немногочислен-
ных прямых оценок времени пребывания флюида
в гидротермальной системе на хребте Хуан-де-
Фука, проведенная по 210Pb, составила 22.3 года
(Kadko et al., 1985/86). Можно ожидать, что в гидро-
термальных ячейках полей медленно-спрединго-
вых зон, например САХ, время пребывания флюида
является существенно более длительным. Сопо-
ставление времени фильтрации флюида в гидротер-

Фиг. 4. Изотопный состав серы сульфидов полей Краснов, Логачев и Рэйнбоу.
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мальной ячейке (годы – десятки лет) с характерным
временем восстановления морского сульфата и
установлением изотопного равновесия между суль-
фатом и сульфидом во флюиде (часы – десятки су-
ток) показывает, что условия закрытой относитель-
но флюида системы при восстановлении сульфата
должны реализовываться во многих океанских гид-
ротермах. Таким образом, может наблюдаться реле-
евское исчерпание сульфата флюида относительно
изотопа 32S, который концентрируется в сульфид-
ной фазе в процессе TSR.

Модель фракционирования изотопов серы
при формировании гидротермальных

сульфидов в океане
1. Схема и основные допущения

В предлагаемой модели значительная роль от-
водится так называемому эффекту закрытой си-
стемы в процессе TSR, учитывается дополнитель-
ный вклад серы, извлекаемой флюидом из пород

океанского дна, а также процессы смешения флю-
ида с океанской водой в зоне подводной разгрузки.
Последовательность этих процессов приведена на
фиг. 5, где разделы модели соответствуют трем ста-
диям, выделяемым в традиционных циркуляцион-
ных схемах (например, Woodruff, Shanks, 1988;
Janecky, Shanks, 1988; Бортников, Викентьев, 2005;
Tivey, 2007; McDonald et al., 2018). В модели приня-
то допущение о том, что при осаждении сульфи-
дов и сульфатов из раствора имеет место локаль-
ное изотопное равновесие между минералом и
соответствующей формой серы в растворе. Чис-
ленные параметры, которые использованы для
модельных расчетов, суммированы в табл. 4.

Стадия осаждения ангидрита. Этот процесс
протекает при нисходящей фильтрации океан-
ской воды в зону нагрева. В силу ретроградной
растворимости ангидрита, сульфатная сера почти
полностью выводится из раствора при Т > 150°C
(Bishoff, Seyfried, 1978). При осаждении ангидри-
та происходит вывод подавляющей доли морско-
го сульфата из разогретой морской воды, однако

Фиг. 5. Схема основных стадий деятельности подводной гидротермальной системы по Woodruff, Shanks, 1988 (а) и схе-
ма модели для описания поведения изотопной системы серы на данных стадиях (б). Серыми полями обозначены про-
цессы: (ТSR) – термогенное восстановление сульфата при участии магматических пород, (М-1) – смешение восста-
новленной серы флюида с серой, извлеченной из магматических пород, (М-2) – смешение сульфата флюида с суль-
фатом морской воды в зоне осаждения сульфидов и сульфатов. Пунктир – уровень изотопного состава серы сульфата
морской воды (SW).
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часть (SO4)2– остается во флюиде в соответствии с
равновесием по отношению к ангидриту (Bishoff,
Seyfried, 1978; Seyfried, Bishoff, 1981). Изотопное
фракционирование серы при осаждении сульфа-
тов невелико (менее 1‰, Shanks, 2001), и можно
считать, что изотопный состав серы сульфата,
оставшегося во флюиде после осаждения ангид-
рита, не отличается от изотопного состава серы
сульфата морской воды. Таким образом, в модели
для этой стадии можно допустить частичный вы-
вод морского сульфата из флюида без изменения
изотопного состава серы в оставшемся сульфате.

Стадия взаимодействия флюид-порода. Со-
гласно схеме циркуляции (фиг. 5), эта стадия
приурочена к зоне генерации сульфидов (Wood-
ruff, Shanks, 1988). Здесь протекают два процесса,
каждый из которых является ключевым в форми-
ровании изотопных характеристик серы в гидро-
термальном флюиде. Первый из них – TSR: вос-
становление сульфата в условиях повышенных
температур и при участии Fe(II)-содержащих ми-
нералов основных пород – прежде всего, оливина
(Seal et al., 2006):

(1)

Во время этого процесса эффект закрытой си-
стемы должен играть ключевую роль, в результате
чего величины δ34S гидротермального флюида
должны возрастать, что приводит к существенным
вариациям в изотопном составе серы осаждаю-
щихся сульфидов. Второй процесс, протекающий
на данной стадии – экстракция серы из пород.
Медленная фильтрация флюида, высокая Т и на-
личие свежих деформаций способствуют эффек-
тивному выщелачиванию серы из пород. В про-
цессе выщелачивания во флюид поступает только

+ + +
+ → + +

+ +

2 4 2 4 4

2 2 3 2 3

2 6 2

4Fe SiO 3Mg SiO CaSO
H O 5Mg SiO 4Fe O

CaMgSi O H S.

сульфидная сера, которая смешивается с восста-
новленной серой, генерируемой при TSR, и вли-
яет на величину δ34S(H2S) во флюиде.

Стадия подводной разгрузки. На этой стадии
происходит смешение гидротермальных раство-
ров с океанской водой и осаждение основной ча-
сти гидротермальных сульфидов и сульфатов. В
модели принимается, что процесс частичного
окисления сероводорода при смешении флюида с
океанской водой не играет заметной роли и не
влияет на изотопный состав серы сероводорода и
осаждающихся сульфидов. В результате смешение
гидротермального флюида с морской водой не
влияет на изотопные характеристики серы сульфи-
дов. Однако на изотопный состав серы сульфатов
смешение с океанской водой влияет резко, по-
скольку концентрация сульфатной серы в океан-
ской воде намного выше, чем в гидротермальном
растворе, из которого сульфат был извлечен снача-
ла при осаждении ангидрита, а потом за счет про-
цесса TSR. Осаждение ангидрита понижает кон-
центрацию сульфата морской воды примерно
втрое, а после взаимодействия с базальтами она
может снизиться еще на порядок. По оценкам (Sey-
fried, Bishoff, 1981; Shanks et al., 1995), при 300°С вза-
имодействие морской воды с базальтами приводит
к падению концентрации сульфата в ней до 0.2–
0.5 ммоль/кг. При подводной разгрузке гидро-
термальный раствор смешивается с морской во-
дой, содержащей 27 ммоль/кг сульфата (Shanks,
2001), имеющего постоянный изотопный состав
серы. На этой стадии гидротермальный сульфат
быстро теряет свою изотопную метку даже при
участии очень небольшой примеси свежей мор-
ской воды.

Таблица 4. Численные параметры, принятые для расчетов

Название Величина Единицы измерения Ссылка на источник

Содержание сульфата в морской воде 27 ммоль,кг Shanks, 2001

Содержание FeO в базальтах 7.3–8.2 вес. % Le Maitre, 1976

Содержание FeO в перидотитах 7.0 вес. % Le Maitre, 1976

Содержание S в базальтах 800 г/т Принято в данной работе

Содержание S в перидотитах 250 г/т То же

Величина δ34S морского сульфата +21.0 ± 0.2 ‰ Rees et al., 1978

Величина δ34S серы в магматических породах 
(базальтах)

–0.3 ± 2.3 ‰ Sakai et al., 1984

Уравнение изотопного фракционирования 
серы при восстановлении сульфата

103Lnα(TSR) = 6.463 × 106T–2 + 0.56 Ohmoto, Lasaga, 1982

Уравнение изотопного фракционирования 
серы при осаждении сульфидов из флюида

103Lnα (Py- H2S) = 0.4 × 106T–2

103Lnα (Sl- H2S) = 0.1 × 106T–2

Ohmoto, Rye, 1979
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2. Описание модели

Алгоритм, который воспроизведен в матема-
тическом описании модели (фиг. 5б), подразуме-
вает, что основная часть сульфата морской воды
выведена на стадии осаждения ангидрита без из-
менения величины δ34S оставшегося во флюиде
сульфата. В процессе TSR на стадии взаимодей-
ствия флюид–порода восстановлению подверга-
ется некая доля сульфата гидротермального рас-
твора, так что в любой момент величина f, кото-
рую можно определить как степень протекания
реакции восстановления сульфата, равна:

(2)

где [SO4]0 и [H2S]SR – исходная концентрация
сульфата в растворе и концентрация сероводоро-
да, образованного в процессе TSR к данному мо-
менту. Для упрощения принято, что восстановле-
ние сульфата протекает до сероводорода (см. ре-
акцию (1)). По условию материального баланса, в
системе, закрытой по отношению к флюиду:

(3)
где δ(SO4)0 и δ(SO4)SR – изотопный состав серы
сульфата до начала восстановления и к данному
моменту, а δ(H2S)SR  – усредненный изотопный
состав серы сероводорода, образованного к
моменту f. Состав последнего можно выразить
интегралом:

(4)

где  – изотопный сдвиг серы между сульфа-
том и сероводородом во флюиде, обусловленный
восстановлением сульфата, величина этого сдви-
га зависит от температуры. Подставляя (4) в (3) и
дифференцируя по f, получаем:

(5)

Решением уравнения (5) при граничном условии:
если f = 0,  =  будет выражение,
описывающее изменение изотопного состава се-
ры остающегося в растворе сульфата по мере его
исчерпания за счет восстановления:

(6)
В любой момент состояния системы в равно-

весии с сульфатной серой флюида будет генери-
роваться сероводород с изотопным составом:

(7)
Одновременно с восстановлением сульфата вза-

имодействие флюид–порода приводит к выщела-
чиванию сульфидной серы из пород. Нами в модель
был введен коэффициент, который задает долю се-
ры, извлеченной из пород, во всей восстановленной
сере, находящейся во флюиде:

= 2
0

4

[H S] ,
[SO ]

SRf

( ) ( ) ( ) ( )δ =δ − + δ0
4 4 2SO   SO 1 H S .SR SRf f

( ) ( )( ) δ = δ − Δ 
  2 4

0

1H S SO ТSR ,
f

SR SR df
f

ΔTSR

( )δ Δ=
−

4 TSRSO TSR .
1

d
df f

( )δ 4SO ( )δ 0
4SO

( ) ( ) ( )δ = δ − Δ −0
4 4TSRSO SO TSRLn 1 .f

( ) ( )2 4TSR TSRH S SO TSR.δ = δ − Δ

(8)

Задавая пропорцию смешения через этот ко-
эффициент, можно записать изотопный состав
сероводорода флюида как результат смешения
H2S, поступившего из двух источников – при вос-
становлении сульфата флюида и при выщелачи-
вании пород:

(9)
Изотопный состав серы сульфида, равновес-

ного с флюидом в момент осаждения, можно за-
писать:

(10)
где  – равновесный изотопный сдвиг серы
между осаждающимся сульфидом и сероводоро-
дом флюида, изотопный состав которого изменя-
ется по мере восстановления сульфата. В результа-
те изотопный состав серы сульфидов, осажденных
из раствора за период, соответствующий измене-
нию величины f от 0 до f, будет характеризоваться
интегральным изотопным составом серы:

(11)

В уравнениях (6–11) фигурируют два парамет-
ра – переменная f (степень восстановления суль-
фата в процессе TSR) и коэффициент k – доля се-
ры, извлеченной из пород в общем количестве
сульфидной серы флюида. В предыдущих моде-
лях эти параметры задаются независимо друг от
друга (например, Brueckner et al., 2015; McDonald
et al., 2018). Однако, если извлечение серы из по-
род сопровождает процесс взаимодействия флю-
ид-порода, при котором также протекает и TSR,
неизбежен вывод о связи переменной f и коэффи-
циента k через стехиометрию реакции TSR. Зная
стехиометрию конкретной реакции TSR и содер-
жания Fe(II) и S в породе, можно оценить вели-
чину коэффициента k, которая дает представле-
ние о доле извлеченной из пород серы в общем
содержании ее восстановленной формы во флюи-
де. Существующие оценки этой доли различны –
от преобладания сульфидной серы, полученной в
результате TSR (Brueckner et al., 2015), до преобла-
дания серы, извлеченной из пород (Zheng, 2016).
Последняя оценка получена прямым балансовым
расчетом смешения двух компонентов с величина-
ми δ34S, равными 0 (породы) и 21‰ (морской суль-
фат), без учета каких-либо процессов фракциони-
рования серы. В результате было подсчитано, что в
океанские гидротермальные сульфиды из суль-
фата морской воды поступает не более 36% серы,
а остальное (не менее 64%) извлекается из пород
океанской коры, т.е. величина k должна быть вы-
ше 0.64. Если принять во внимание мольные со-
отношения в реакции восстановления сульфата
за счет двухвалентного железа, содержащегося в
породе, расчет приводит к оценке, которая почти
на порядок ниже. Например, если по реакции (1)

[ ]
[ ] [ ]

=
+
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Фиг. 6. Изменение изотопного состава форм серы (  и H2S) во флюиде и серы гидротермальных сульфидов – пи-
рита и сфалерита при взаимодействии флюид–порода в закрытой относительно флюида системе (частичное восста-
новление сульфата и выщелачивание серы из магматических пород при k = 0.1, Т = 300°С).
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восстановить 1 моль сульфатной серы, должно
окислиться 8 молей двухвалентного железа. При
содержании FeО в базальтах на уровне 7–9 вес. %
(Le Maitre, 1976) и S ≈ 800 г/т, доля сульфидной
серы, конгруэнтно извлекаемой из породы, со-
ставит не более 0.15. При более низких содержа-
ниях серы (например, общепринятая величина
250 г/т для мантии, Alt et al., 1989; Sakai et al., 1984)
величина k может опуститься до значения ≈0.06.
Исходя из интервалов концентраций двухвалент-
ного железа и серы в породах океанской коры
(например, Marini, 2011; Alt et al., 2007), коэффи-
циент k для большинства океанских гидротерм
должен находиться примерно в этих пределах. На
фиг. 6 приведен расчет величин δ34S сульфата и
сероводорода во флюиде, а также интегральных
составов пирита и сфалерита, проведенный для
k = 0.1 и протекания реакции TSR при 300°С. Эф-
фект закрытой системы приводит к резкому возрас-
танию величин δ34S в остаточном сульфате и серо-
водороде флюида, что связано с большим изотоп-
ным сдвигом, при термогенном восстановлении
сульфата (Ohmoto, Rye, 1979; Ohmoto, Lasaga, 1982).
Интегральный изотопный состав серы сульфидов
достигает высоких величин, например, при f > 0.7
можно получить сульфиды с величинами δ34S >
> +10…+15‰ (фиг. 7), но даже при f → 1 невоз-
можно получить гидротермальные сульфиды с ве-
личинами δ34S, равными или выше состава суль-
фата морской воды. Данные, представленные в
многочисленных обзорах (например, Zheng et al.,
2016; Shanks, 2001; Seal et al., 2006), подтверждают

этот вывод – величины δ34S гидротермальных
сульфидов в океане никогда не достигают состава
морского сульфата.

При пониженных температурах (ниже 250°С)
и небольших величинах f (менее 0.1) гидротер-
мальные сульфиды могут иметь небольшие отри-
цательные величины δ34S, на уровне первых про-
милле (фиг. 7). На данном рисунке иллюстриру-
ется еще одно наблюдение – соотношение
величин δ34S в ранних и поздних сульфидах, фор-
мирующихся при участии одной и той же флюид-
ной системы или порции флюида. Как следует из
приведенных расчетов, по мере развития процес-
са TSR интегральный изотопный состав серы
сульфидов возрастает монотонно, следовательно,
более ранние минералы должны иметь более низ-
кие величины δ34S, чем более поздние. Данные,
полученные нами для ранних и поздних сульфи-
дов в настоящей работе, прекрасно иллюстриру-
ют этот вывод.

В отличие от сульфидов, изотопный состав се-
ры гидротермальных сульфатов почти не сохра-
няет информацию о составе сульфата в гидротер-
мальном флюиде из-за контаминации серой
сульфата океанской воды. Считая, что в кристал-
лизующемся минерале (барите, ангидрите) нахо-
дится сера, поступающая из двух источников,
можно описать величины δ34S(MeSO4) балансо-
вым уравнением:

(12)( ) ( ) ( ) ( )δ = δ + δ −4 4 4TSRSO SO SO 1 ,SWMe X X
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где Х – доля сульфата, поступившего с гидротер-
мальным флюидом, а – изотопный со-
став сульфата океанской воды (+21.0 ± 0.2, Rees
et al., 1978). Как указывалось выше, концентра-
ция сульфата в гидротермальном растворе после
осаждения ангидрита и взаимодействия с порода-
ми может быть менее 1 ммоль/кг, т.е. примерно в
30 ниже, чем в океанской воде (27 ммоль/кг,
Shanks, 2001). Такие соотношения приводят к
резкому изменению величин δ34S в гидротермаль-
ных сульфатах по мере смешения с придонной во-
дой (фиг. 8). Сопоставление расчета с наблюдае-
мым диапазоном изотопного состава серы в гид-
ротермальных сульфатах показывает, что их
осаждение протекает из гидротермального флюи-
да, в котором доля свежей морской воды не превы-
шает первых процентов. При более существенном
разбавлении флюида океанской водой величины
δ34S гидротермального сульфата будут неотличимы
от состава сульфата морской воды в пределах по-
грешности изотопного анализа.

3. Сопоставление модели
с природными наблюдениями

Поскольку процессы осаждения гидротермаль-
ных сульфидов слабо влияют на их изотопный со-
став серы (Ohmoto, Rye, 1979), величины δ34S гидро-

( )δ 4SO  SW

термальных сульфидов могут служить источником
информации об условиях протекания процесса TSR
в зоне генерации сульфидов (зона 2 на схеме фиг. 5).
Согласно модели, высокие величины δ34S в сульфи-
дах могут быть признаком высоких, а низкие – низ-
ких степеней протекания TSR в закрытой системе.
Величины δ34S сульфидов, слабо варьирующие и
близкие к составу сульфидной серы магматиче-
ских пород, указывают на реализацию условий
открытой системы по отношению к флюиду.

В качестве примера можно провести рекон-
струкцию условий взаимодействия флюид-по-
рода по опубликованным данным для гидротер-
мальных полей, в которых приводится информа-
ция не только по изотопному составу серы
сульфидов, но и по величинам δ34S(H2S) в гидро-
термальных растворах (Peters et al., 2009; Wood-
ruff, Shanks, 1988; Shanks, Seyfried, 1987). На фиг. 9
приведены два варианта расчетов в координатах
δ34S(H2S)Fl – δ34S(Sfd) при зафиксированном па-
раметре k = 0.1. Расчет с применением температу-
ры в качестве переменной (200 < T°С < 400) при
четырех фиксированных величинах f (0.05, 0.15,
0.25 и 0.35) показывает, что имеющиеся данные
для полей ВТП, САХ и хребта Хуан-де-Фука мо-
гут формироваться при степени протекания TSR
не более 0.35. Основная часть опубликованных дан-
ных попадает в диапазон значений 0.15 < f < 0.35

Фиг. 7. Интегральный изотопный состав серы сульфидов, сформированных в равновесии с флюидом, который про-
шел взаимодействие с породами при разной температуре. Звездочки – формирование “ранних” и “поздних” минера-
лов из одного и того же флюида, закономерно различающихся по изотопному составу серы.
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(фиг. 9а). Отсюда легко подсчитать эффективное
(т.е. геохимическое) соотношение флюид-поро-
да, при котором протекает TSR по реакции (1).
Интервал величин f = (0.15–0.35) соответствует
интервалу соотношений W/R от 1000 до 440. Это
максимальная, и явно завышенная оценка, т.к.
предполагается, что все двухвалентное железо по-
роды участвует в реакции (1). Тем не менее, наш
расчет находится в согласии с другими оценками
геохимического отношения W/R, которое для
океанских гидротерм варьирует, в зависимости от
глубины, от 100 до 104 (Fisher, 1998).

Во втором варианте расчета в координатах
δ34S(H2S)Fl – δ34S(Sfd) в качестве переменной ис-
пользовалась величина f (0.05 < f < 0.35) при фик-
сированных температурах 200, 250, 300, 350 и
400°С. На этой диаграмме (фиг. 9б) все имеющи-
еся данные попадают в узкий интервал темпера-
туры 250–350°С (редко до 400°С). Таким образом,
можно утверждать, что TSR протекает в разных
гидротермальных ячейках примерно в одном уз-
ком диапазоне температуры. Этот расчет согласу-
ется с результатами эксперимента по восстанов-
лению сульфата морской воды с участием фаяли-
та и магнетита, которые показали, что ниже 250°С
процесс восстановления сульфата двухвалент-
ным железом крайне затруднен (Shanks et al.,
1981). Таким образом, модель действительно поз-
воляет судить об условиях протекания TSR – тем-
пературе и степени протекания реакции, если
имеются данные по изотопному составу серы не
только сульфидов, но и сероводорода флюида.

Модель объясняет отсутствие изотопного рав-
новесия серы H2S флюида с сульфатом океанской
воды при наблюдаемых температурах выхода гид-
ротерм. Литературные данные по изотопному со-
ставу серы сероводорода флюидов океанских гид-
ротермальных полей мы сопоставили с расчетом
в координатах δ34S(H2S) – Т, в котором в качестве
переменной использовалась температура, а вели-
чины f задавались с шагом 0.1 в интервале от 0 до
0.5 (фиг. 10). Стоит оговориться, что данная диа-
грамма должна интерпретироваться с осторожно-
стью, поскольку модельный расчет подразумевает

Фиг. 8. Изотопный состав серы гидротермальных
сульфатов, кристаллизующихся в зоне смешения
флюида с океанской водой. Пунктир – изотопный
состав серы морского сульфата, прямоугольник –
диапазон составов, наблюдаемых на океанских гид-
ротермальных полях.
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Фиг. 9. Модельный расчет и природные данные
(обобщение результатов работ Peters et al., 2009;
Woodruff, Shanks, 1988; Shanks, Seyfried, 1987) в коор-
динатах δ34S(H2S)Fl – δ34S(Sfd). В расчетах был за-
фиксирован параметр k = 0.1, варьировались степень
восстановления сульфата (а) и температура (б). Обо-
значения: 1 – поля САХ (Логачев, SMAR), 2 – поля
ВТП (9–10 и 21 градусы СШ), 3 – хребет Хуан-де-Фука.
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температуру процесса взаимодействия флюид-по-
рода, а природные данные охарактеризованы тем-
пературой выхода гидротерм. Диаграмма, приве-
денная на фиг. 10, имеет определенные топологи-
ческие черты. Линия SW – изотопное равновесие
серы сероводорода с морским сульфатом, и все
точки, лежащие левее и выше нее, показывают эф-
фект закрытой системы. Точки, лежащие ниже
этой линии, представляют открытую систему, в ко-
торой с удалением от линии изотопного равнове-
сия серы сероводорода с сульфатом морской воды
возрастает степень извлечения серы из магмати-
ческих пород. Обобщение имеющихся в литера-
туре данных показывает, что почти для всех гид-
ротермальных полей наблюдается эффект закры-
той системы, и только отдельные проявления, в
основном, гидротермы ВТП, попадают в область
открытой системы с повышенным коэффициен-
том извлечения серы из пород океанского дна.
Для полей САХ характерен вертикальный тренд
(вертикальная стрелка на фиг. 10), который может
быть интерпретирован как изотермическое смеше-

ние флюида с океанской водой в субповерхностной
зоне. Часть точек полей ВТП тоже лежат вдоль вер-
тикального тренда, но для этого района характерен
и другой тренд – горизонтальный (горизонтальная
стрелка на фиг. 10), который можно отнести к про-
цессу кондуктивного остывания флюида. Интерес-
но, что для хребта Хуан-де-Фука проявлены оба
процесса. Как и в предыдущем расчете, ни для од-
ного из полей не выявляется высоких степеней
восстановления сульфата. За небольшим исклю-
чением, величины f не превышают 0.3, а имею-
щиеся данные для полей САХ соответствуют ве-
личинам f не выше 0.2.

Данные по изотопному составу серы гидротер-
мальных сульфидов тоже можно сопоставить с
модельными расчетами, например, чтобы найти
степень восстановления сульфата. Наши данные,
полученные для полей САХ, показывают, что
оценки величины f могут варьировать в пределах
каждого конкретного поля (фиг. 11). В соответ-
ствии с известными данными о температуре выхода
флюида на этих полях (350–370°С), а также содер-

Фиг. 10. Величины δ34S(H2S) и температура разгрузки гидротермальных растворов на океанских гидротермальных по-
лях: ВТП – поля Восточно-Тихоокеанского поднятия (по Woodruff, Shanks, 1988, Shanks et al., 1995, Rouxel et al., 2008);
ХдФ – хребет Хуан-де-Фука (по Shanks et al., 1995); САХ – поля Срединно-Атлантического хребта (Логачев, MARK и
SMAR, по Shanks et al., 1995; Peters et al., 2009). Результаты модельного расчета величин δ34S(H2S): сплошные кривые – рас-
чет без учета серы, извлекаемой из пород, пунктирные линии – с учетом серы, выщелачиваемой из пород (k = 0.1).
Расчет проведен для пяти фиксированных величин f (доли восстановленного сульфата во флюиде) от 0.1 до 0.5, жир-
ная линия SW – изотопный состав серы H2S в равновесии с сульфатом морской воды. Пунктирные линии ниже линии
SW – расчет величин δ34S(H2S) флюида, который проходит стадию восстановления сульфата и выщелачивания серы
из пород в открытой системе (показано 4 варианта расчета, для k = 0.2, 0.4, 0.6 и 0.8). Стрелки – пояснения в тексте.
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жании серы и Fe(II) в толеитовых базальтах и пери-
дотитах (Douville et al., 2002; Shanks, 2001; Alt et al.,
2007; Zhao, Zheng, 2003), был проведен расчет эво-
люции составов гидротермальных сульфидов по
уравнениям (5–10). Для поля Краснов, приурочен-
ного к базальтам, использован параметр k, равный

0.15, а для полей Логачев и Рэйнбоу, расположен-
ных на перидотитовом основании, этот параметр
составил 0.06. Оценка величин f составила интер-
валы 0.08–0.18 и 0.2–0.38 для сульфидов поздних
генераций полей Логачев и Рэйнбоу. Для ранних
сульфидов оценка оказалась близка к 0, для поля

Фиг. 11. Расчет величин f для сульфидов (пирит + сфалерит) полей Логачев, Рэйнбоу (а) и Краснов (б). Расчет прове-
ден для взаимодействия флюида с породами при 350 и 370°С, величины k были заданы 0.06 для полей, приуроченных
к перидотитам, и 0.15 для поля Краснов, расположенного на базальтовом основании.
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Рэйнбоу нижняя граница уходит за пределы рас-
чета при указанных температурах (фиг. 11а). Для
поля Краснов величины f в ранних и поздних
сульфидах составили 0.32–0.40 и 0.58–0.62 соот-
ветственно (фиг. 11б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Дифференцированный подход к изотопному
анализу серы в единичных зернах сульфидов с од-
новременным анализом их временной позиции в
образце позволил установить, что последователь-
ность формирования минеральных зерен являет-
ся одним из факторов, контролирующих величи-
ну δ34S гидротермальных сульфидов. На примере
сульфидных руд гидротермальных полей Логачев,
Краснов и Рэйнбоу удалось показать, что ранние
минеральные зерна в пределах одного и того же об-
разца имеют более низкие величины δ34S, чем ми-
нералы поздних генераций. При этом минеральный
состав сульфидов практически не имеет значения
для формирования их изотопного состава серы.

Полученные данные указывают на то, что ос-
новным источником серы сульфидов является
морской сульфат, восстановленный в процессе
TSR, протекающем в зонах взаимодействия оке-
анской воды с нагретыми породами океанского
дна, причем процесс восстановления протекает в
системе, закрытой относительно флюида. Эф-

фект закрытой системы приводит к появлению
аномально высоких величин δ34S в сульфидах (до
+15 ‰ и выше) и гидротермальных сульфатах,
имеющих величины δ34S выше, чем в сульфате
океанской воды.

Предложенная модель предсказывает появле-
ние аномальных изотопных характеристик серы в
океанских гидротермах и объясняет неравновес-
ные соотношения величин δ34S в сосуществую-
щих сульфидных минералах, а также зависимость
изотопных параметров от последовательности ге-
нерации сульфидов. Модель объясняет возник-
новение неравновесных соотношений величин
δ34S(H2S) гидротермальных флюидов с сульфатом
морской воды при температуре разгрузки гидро-
терм. Примеры верификации модели на соб-
ственных и обобщенных литературных данных
показывают, что изотопные характеристики серы
гидротермальных сульфидов отражают, прежде
всего, условия протекания процесса TSR, т.е. да-
ют представление об условиях взаимодействия
флюид–порода на восходящей ветви конвектив-
ных ячеек.

Кроме реализации условий закрытой системы
во время протекания TSR, в модели используется
постулат о связи прогресса TSR со степенью из-
влечения серы из магматических пород, посколь-
ку оба эти процесса протекают одновременно при
взаимодействии флюид–порода. Такой подход

Фиг. 12. Изотопный состав серы сульфидов некоторых гидротермальных полей и скорость спрединга участков коры,
к которым эти поля приурочены. Залитые значки – данные настоящей работы, остальные – литературные данные
(Blum, Pushelt, 1991; Bluth, Ohmoto, 1988; Chiba et al., 1998; Lein et al., 2001; Ono et al., 2007; Peters et al., 2009; Rouxel
et al., 2004; Rouxel et al., 2008; Shanks, Seyfried, 1987; Woodruff, Shanks, 1988, Zheng et al., 2016; Zierenberg et al., 1984).
Скорость спрединга взята из интернет-ресурса InterRidge Vents Database (https://vents-data.interridge.org/).
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позволяет описать закономерности, проявлен-
ные в разных океанских гидротермах, в том чис-
ле, приуроченных к участкам океанской коры с
разной скоростью спрединга (фиг. 12). Числен-
ные оценки и сравнение модели с наблюдаемыми
изотопными характеристиками серы для большо-
го числа гидротермальных полей показывают, что
основным источником сульфидной серы в гидро-
термальном флюиде является восстановленный
сульфат морской воды, а доля серы, извлеченной
из пород, не превышает 15%.

Из наших построений следует, что об условиях
протекания TSR можно судить и просто по харак-
теру поведения величин δ34S в сульфидах постро-
ек. В условиях, когда TSR протекает в открытой
относительно флюида системе, величины δ34S
сульфидов должны изменяться в узком диапазоне
значений, которые соответствуют равновесному
фракционированию серы при восстановлении
морского сульфата плюс небольшая добавка се-
ры, извлекаемой из магматических пород. При
более высокой температуре протекания TSR ве-
личины δ34S должны быть ниже, чем при восста-
новлении сульфата при более низкой температу-
ре. Поскольку оба источника (морской сульфат и
породы океанского дна) гомогенны в отношении
изотопного состава серы, предпосылок для воз-
никновения значительных изотопных вариаций
серы во флюид-доминирующей системе не воз-
никает. В областях с низкими скоростями спре-
динга реализация закрытой системы в зоне про-
текания TSR обеспечивает широкие вариации ве-
личин δ34S во флюиде и в отлагаемых сульфидах.
Возрастание разброса величин δ34S в сульфидах
гидротермальных полей с возрастанием скорости
спрединга отмечалось ранее (Zheng et al., 2016),
но это объяснялось авторами вероятным присут-
ствием дополнительных источников серы в гид-
ротермах, приуроченных к зонам коры с низкой
скоростью спрединга, например, серы, поступаю-
щей из серпентинизированных ультраосновных
пород. Действительно, в серпентинизированных
перидотитах может содержаться до 2000–8000 ppm
сульфидной серы с варьирующим изотопным со-
ставом (Delacour et al., 2008). Однако, по нашему
мнению, более вероятной причиной является то,
что с уменьшением скорости возрастает вероят-
ность проявления эффекта закрытой системы. С
этой точки зрения находят объяснение другие
особенности поведения изотопов серы в субма-
ринных гидротермах – широкие вариации и по-
явление “аномально” высоких значений δ34S в
сульфидах и сульфатах, что проявлено не только
для полей Логачев, Краснов и Рэйнбу, но и для
других гидротермальных полей Мирового океана.
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