
ЗАПИСКИ РОССИЙСКОГО МИНЕРАЛОГИЧЕСКОГО ОБЩЕСТВА 2021, Ч. CL, № 3, с. 50–66

МИНЕРАЛЫ И ПАРАГЕНЕЗИСЫ МИНЕРАЛОВ
ОСОБЕННОСТИ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ИНДИЯ В СФАЛЕРИТЕ ИЗ СКАРНОВ
ПИТКЯРАНТСКОГО РУДНОГО РАЙОНА (ЮЖНАЯ КАРЕЛИЯ, РОССИЯ)

© 2021 г.   д. чл. В. И. Иващенко*

Институт геологии Карельского научного центра РАН,
ул. Пушкинская, 11, Петрозаводск, 185910 Россия

*e-mail: ivashche@krc.karelia.ru

Поступила в редакцию 24.03.2021 г.
После доработки 24.03.2021 г.

Принята к публикации 14.04.2021 г.

Приведены результаты прецизионных исследований сфалерита Питкярантских ме-
сторождений. С использованием микрозондового и LA-ICP-MS анализов в сфале-
рите определены содержания примесных элементов (Fe, Cu, Mn, Cd) и микроэле-
ментов (In, Сo, Ni, Ga, Ge, As, Ag, Sn, Sb, Te, Au, Tl, Pb, Bi). По 169 анализам вычис-
лены их средние содержания. Показано, что большинство примесей сфалерита
являются компонентами твердого раствора. Среднее содержание In 1927 г/т, макси-
мальное – 1.5 мас. %. Обогащенный In сфалерит характеризуется средним содержа-
нием Fe (3–6 мас. %), невысоким содержанием Mn (300–400 г/т) и высоким – Co
(0.1–0.2 мас. %). Параметры “индиевого окна”, благоприятные для вхождения мак-
симальных количеств In по схеме Cu+ + In3+ ↔ 2Zn2+ в кристаллическую решетку
сфалерита, составляют 0.6–1.2% Cd. Наиболее высокие содержания In в сфалерите
характерны для рудных минеральных ассоциаций, не содержащих халькопирита.
Однако собственно индиевый минерал – рокезит – часто ассоциирует со сфалери-
том и халькопиритом. Сфалерит в этой ассоциации отличается невысоким содержа-
нием индия (260–657 г/т). Отношение содержаний In в сфалерите и халькопирите
(InZn/InCu) в рокезитсодержащих ассоциациях варьирует в пределах 2–4, а в не со-
держащих рокезит обычно во много раз выше (10–215). Особенности распределения
In в изученном сфалерите с повышенными содержаниями Cd, Ag, Au свидетельству-
ют о наибольшей перспективности на индий и эти металлы не содержащих рокезит,
пропилитизированных скарнов с Sn–Zn–Fe оруденением на участках относительно
крутого (40°–50°) погружения кровли Салминского массива рапакиви без проявле-
ний Li–F гранитов (м. Кителя, р. Кулисмайоки, р. Хопунлампи).

Ключевые слова: сфалерит, индий, рокезит, скарны, граниты рапакиви, Питкярант-
ский рудный район
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ВВЕДЕНИЕ

Питкярантский рудный район (ПРР) расположен на северо-восточном берегу Ла-
дожского озера, протягиваясь на ~40 км с севера на юг в западном экзоконтакте Сал-
минского анортозит-рапакивигранитного батолита (рис. 1). В пределах ПРР в период
с 1832 по 1904 г. действовало более 50 рудников, добывавших Fe, Cu, Sn, Ag (Trüstedt,
1908). В конце XX в. здесь было открыто и разведано несколько мелких месторожде-
ний с Fe–Cu–Zn–Sn и Fe–Zn–Sn–Be рудами, не имеющих в настоящее время про-
мышленного значения (Минерально-сырьевая.., 2005). В скарновых рудах открыто
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три новых минерала – берборит (Нефедов, 1967), фторвезувиан (Britvin et al., 2003),
гидроксилхондродит (Пеков и др., 2011) и установлено более 100 рудных минералов
(Trustedt, 1907; Palmunen,1939; Нефедов, 1973; Ларин и др., 1991; Александров, Троне-
ва, 2009, Иващенко, 2016; и др.).

Скарновые месторождения ПРР размещаются в западном полого погружающемся
экзоконтакте Салминского батолита в области развития его наиболее дифференциро-
ванных гранитов (рис. 1). Скарны образованы по карбонатным породам питкярант-
ской свиты (PR1) в обрамлении ремобилизованных гнейсогранитных куполов (AR).
Они повсеместно пропилитизированы, а в ряде мест грейзенизированы. В зависимо-
сти от степени грейзеновых преобразований скарны характеризуются Sn–Cu-полиме-
таллическим оруденением с магнетитом (Питкярантский купол – Старое Рудное Поле,
Кителя, Хепоселькский и Кулисмайокский купола), грейзенизация здесь проявлена
слабо или совсем не проявлена, и Be–Sn-полиметаллическим оруденением с флюори-
том и магнетитом (Питкярантский купол – Новое Рудное Поле, Люпикковский,
Уксинский и Ристиниемский купола), грейзенизация здесь проявлена сильно.

В начале XXI в. были получены минералого-геохимические данные (Ivashchenko et al.,
2011; Иващенко, 2016; Ivashchenko, 2021; Valkama et al., 2016), свидетельствующие о
высокой перспективности Питкярантских скарновых месторождений на ряд критиче-
ских металлов и в первую очередь на индий. На основе современных методов исследо-
ваний были выявлены закономерности образования индиевой минерализации (роке-
зита) и распределения индия в сфалерите в условиях полиэтапного скарно- и рудооб-
разования при многократном разорванном во времени поступлении гидротермальных
растворов, генерируемых гранитоидами Салминского батолита.

Первые сведения о наличии индия в скарновых рудах Питкяранты относятся к на-
чалу XIX в. (Вернадский, 1910; Erametsa, 1938). Позже в рудах были установлены ми-
Рис. 1. Схема геологического строения Питкярантского рудного района (по: Trustedt, 1907; Ларин и др.,
1991, c изменениями).
1 – салминская свита (a – песчаники, гравелиты, б – базальты, долериты); 2–5 – граниты Салминского ба-
толита: лейкограниты и литий-фтористые граниты (2), мелкозернистые граниты (3), среднезернистые, пор-
фировидные биотитовые граниты (4), гранит-порфиры (5а), порфировидные амфибол-биотитовые граниты
(5б); 6 – керамические пегматиты; 7 – синорогенные плагиограниты, гранодиориты; 8 – ремобилизован-
ные архейские гнейсогранитные купола (1 – Питкярантский, 2 – Винбергский, 3 – Люпикковский, 4 –
Уксинский, 5 – Ристиниемский, 6 – Хепоселькский, 7 – Юляристинский, 8 – Пусунсаарский, 9 – Кулис-
майокский); 9 – ладожская серия (биотит-кварцевые, кварц-полевошпато-биотитовые и графитсодержа-
щие сланцы); 10 – питкярантская свита (амфиболиты, амфиболовые, графитистые и графитсодержащие
сланцы, доломитовые и кальцитовые мраморы и скарны по ним); 11 – скарны, грейзенизированные скар-
ны и низкотемпературные метасоматиты по ним с Fe–Cu–Zn–Sn оруденением и редкометалльной минера-
лизацией; 12 – тектонические нарушения; 13 – проекция на современную эрозионную поверхность грани-
цы резкого перегиба кровли Салминского массива (она же оконтуривает зону распространения скарнов с
Fe–Cu–Zn–Sn оруденением).
Fig. 1. Scheme showing the geological structure of the Pitkäranta Mining District (after (Trustedt, 1907; Larin et al.,
1991, modified)).
1 – Salmi suite (а – sandstones, gravelstones, б – basalts, dolerites); 2–5 – granites ща the Salmi batholith: leu-
cogranites and lithium-fluorine granites (2), fine-grained granites (3), medium-grained porphyraceous biotite grani-
tes (4) granite-porphyry (5a), porphyraceous amphibole-biotite granites (5б); 6 – ceramic pegmatites; 7 – synorogen-
ic plagiogranites, granodiorites; 8 – remobilized Archean granite-gneiss domes (1 – Pitkäranta, 2 – Vinberg, 3 –
Lypikko, 4 – Uuksa, 5 – Ristiniemi, 6 – Heposelka, 7 –Juläristi, 8 – Pusunsaari, 9 – Kulismajoki); 9 – Ladoga se-
ries (biotite-quartz, quartz-feldspathic-biotite and graphite-bearing schists); 10 – Pitkäranta suite (amphibolites, am-
phibole, graphite and graphite-bearing schists, dolomitic and calcitic marbles and skarns after them); 11 – skarns,
greisenized skarns and low-temperature metasomatic rocks after them with Fe–Cu–Zn–Sn mineralization and rare-
metal mineralization; 12 – tectonic dislocations; 13 – projection onto the modern erosion surface of the boundary of
the sharp bend of the top of the Salmi massif (it delineates the skarn zone with Fe–Cu–Zn–Sn mineralization).
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Рис. 2. Выделения рокезита на границе зерен сфалерита и халькопирита в грейзенизированных скарнах руд-
ника Мышьяковая Шахта. Изображения в обратно-отраженных электронах. Cpy – халькопирит, Flr – флю-
орит, Rq – рокезит, Sp – сфалерит, Srp – серпентин, St – станин, Stn – станноидит.
Fig. 2. Roquesite grains at the sphalerite–chalcopyrite grain boundary in greysenized skarns from Arsenic Mine. BSE
images. Cpy – chalcopyrite, Flr – fluorite, Rq – roquesite, Sp – sphalerite, Srp – serpentine, St – stannite, Stn –
stannoidite. 
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нералы-концентраторы и самостоятельная фаза In – рокезит CuInS2 (Saksela, 1951;
Valkama, 2009; Ivashchenko et al., 2011; Иващенко, 2016; Valkama et al., 2016; Ivashchenko,
2021). Рокезит, также как и наиболее высокие содержания индия (до 0.33%), характер-
ны для олово-медно-полиметаллических руд апоскарновых грейзенов (Хопунваара,
Мышьяковая Шахта) и пропилитизированных скарнов (Кителя). Рокезит входит в со-
став трех минеральных ассоциаций. Первая из них представлена прожилковидными
выделениями рокезита и станноидита, а также включениями рокезита в халькопирите
с тонкополосчатыми выделениями микрозерен станнина (Ivashchenko, 2021; Мышья-
ковая Шахта). Вторая – микронными зернами на контакте зерен гессита и халькопи-
рита, заключенных в сфалерите (Valkama, 2009; Мышьяковая Шахта). Третья – мик-
росрастаниями рокезита с галенитом в халькопирите (Ivashchenko, 2021; месторожде-
ние Кителя). Отмечаются также мелкие выделения рокезита на границе зерен
халькопирита и сфалерита, разделенных обычно микропрожилками флюорита или
серпентина (рис. 2).

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ

Полиметаллическая минерализация и особенности распределения индия в сфале-
ритах скарновых руд ПРР изучались по образцам, отобранным из обнажений рудо-
носных скарнов, разведочных горных выработок, рудных отвалов старых шахт и керна
буровых скважин, а для месторождения Кителя также по аншлифам из коллекции,
хранящейся в Территориальном геологическом фонде по Республике Карелия
(г. Петрозаводск). Всего было изучено более 200 образцов из Старого и Нового Рудного
Поля Питкярантского месторождения, рудных полей Хопунваара, Люпикко, место-
рождения Кителя, проявлений Кулисмайоки, Хепоселька, Автодор. Из всех образцов
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Рис. 3. Содержание индия в рудных минералах из Питкярантских месторождений.

Fig. 3. Indium concentrations in ore minerals from Pitkäranta deposits.

10000

1000

100

10

In, г/т
169 ан. 73 ан. 19 ан. 40 ан. 4 ан. 2 ан. 64 ан.

Сфалерит Халько-
пирит

Пирит Станно-
идит

Моусонит Магнетит

Макс.

Средн.

Мин.

Лёллингит
были приготовлены пробы для ICP-MS анализа и полированные шлифы, которые изу-
чались с помощью оптического микроскопа (Axiolab) в Институте геологии КНЦ РАН.

Анализ сфалерита на главные и второстепенные элементы выполнялся с помощью
сканирующего электронного микроскопа VEGA II LSH (Tescan, Брно, Чехия), осна-
щенного системой энергодисперсионной спектрометрии (EDS) Energy 350 и детекто-
ром SDD X-Act3 (Oxford INCA Energy) в Центре коллективного пользования Института
геологии КНЦ РАН (г. Петрозаводск). Анализы проводились в полированных шли-
фах при следующих условиях: катод W, ускоряющее напряжение 20 kV, ток пучка
20 nА, диаметр пучка 2 мкм, время процесса EDS 1 мкс, 105 имп/с, 30 с. Спектральные
линии: CuK, FeK, ZnK, MnK, SK, FK, InL, AgL, AuL, TeL, SeL, SnL, AsL, BiM, PbM,
WM. Использовались следующие стандарты: CaCO3, CaF2, FeS2, PbTe, HgTe, TlSbSe2,
InAs, NaCl, Cu, Co, Ni, Zn, Mn, As, Se, Ag, Au, Sn, Te, W, Bi. SEM-EDS данные были
получены и обработаны с использованием пакета Microanalysis Suite Issue 12, INCA
версия пакета 4.01; стандартное отклонение (s, мас. %): Zn – 1.0–2.4, Fe, Cu – 0.7–2.3,
Cd, Mn, S – 0.4–0.7.

Микроэлементы в сфалерите и халькопирите определялись методом LA-ICP-MS на
квадрупольном масс-спектрометре X-SERIES-2 (Thermo Scientific, Waltham, Массачу-
сетс, США), оснащенном насадкой для макро-лазерной абляции UP-266 (New Wave
Research, МОДЕЛЬ UP266 MACRO AT, Фермонт, Калифорния, США) в ИГ КарНЦ
РАН (аналитик А.С. Парамонов) по опубликованной методике (Светов и др., 2015).
Nd-Y лазер с длиной волны 266 нм и выходной энергии 0.133 мДж (скорость сканирова-
ния 70 мкм/с, частота импульсов 10 Гц). Все измерения проводились с идентичными
параметрами. Для калибровки использовался стандарт NIST 612. Измеренные кон-
центрации микроэлементов характеризуются следующими значениями относитель-
ного стандартного отклонения: As < 15%; Co, Mn, Fe, Cu, Zn, In, Cd < 20%; Ag, Pb,
Bi < 30%; Ni, Ga, Ge, Sn < 40%; Sb, Te, Au, Tl > 50%.
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Рис. 4. Характерные минеральные ассоциации сфалерита в скарновых рудах ПРР. Изображения в обратно-
отраженных электронах. Act – акантит, Ap – апатит, Apy – арсенопирит, Cpy – халькопирит, Gl – галенит,
Hl – хлорит, Mtd – матильдит, Q – кварц, Lol – лёллингит, Sp – сфалерит.
Fig. 4. Characteristic mineral associations of sphalerite in skarn ores from Pitkäranta Mining District. BSE images.
Act – acanthite, Ap – apatite, Apy – arsenopyrite, Cpy – chalcopyrite, Gl – galena, Hl – chlorite, Mtd – matildite,
Q – quartz, Lol – дollingite, Sp – sphalerite.
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РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Питкярантская группа месторождений характеризуется высоким содержанием (до
0.33 мас. %) индия (Erametsa, 1938; Ivashchenko et al., 2011, Valkama et al., 2016) в цинко-
вых рудах (запасы которых составляют 72 млн т, среднее содержание Zn – 3.7 мас. %).
Среднее содержание In в цинковых рудах равно 72.5 г/т (по данным 217 ан.). Большин-
ство минералов, слагающих эти руды, в особенности сульфидов, обогащены индием
(табл. 1).

Главным минералом-концентратором индия является сфалерит (табл. 1, рис. 3),
среднее содержание которого в руде составляет 5.5%. Другие минералы с высокими
содержаниями индия (станноидит, моусонит) из-за исключительно малой распро-
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Таблица 2. Средние содержания главных и примесных элементов в сфалерите скарновых руд
Питкярантской группы месторождений
Table 2.  Average contents of major and trace elements in sphalerite from skarn ores in the Pitkäranta
group of deposits

Примечание. В скобках – число анализов.

Элементы Кителя (73) Кулисмайокское 
(26)

Мышьяковая 
Шахта (23)

Люпикко
(8)

Герберц-I
(9)

Герберц-II
(7) Автодор (8)

Mn, мас. % 0.44 0.14 0.19 0.47 0.31 0.59 0.01

Fe, мас. % 5.96 2.83 5.78 12.47 13.99 11.89 0.31

Co, г/т 632 451 7.6 244 392 956 251.57

Ni, г/т 25.3 43.45 7.59 9.22 7.33 5.99 26.21

Cu, мас. % 1,14 2,25 1,08 3.65 0,01 0.64 0.12

Zn, мас. % 57.3 58.28 58.9 49.5 51.2 53 60.29

Ga, г/т 17.82 12.64 3.33 4.02 1.04 3.75 29.73

Ge, г/т 11.62 21.85 4.52 6.83 3.25 4.88 23.84

As, г/т 57.2 32.87 3441 60 2471 1.01 25.81

Ag, г/т 108 465 163.8 74 7.49 654 410

Cd, мас. % 1.48 2.90 0.54 1.04 0.60 0.16 3.96

In, г/т 1895 3669 417.4 3935 193 385 5406

Sn, г/т 65.1 504 639 39.32 15.8 163 52.8

Sb, г/т 1.45 1.83 0.69 11.61 0.38 0.42 4.96

Te, г/т 6.94 8.75 6.08 1.29 0.84 371 66.2

Au, г/т 1.23 0.38 1.58 0.21 0.19 0.33 0.75

Tl, г/т 13.83 27.03 0.72 9.38 0.17 0.33 6.25

Pb, г/т 1784 1418 57.36 55.9 6.83 105.8 155

Bi, г/т 107 70.4 23.52 7.73 0.41 196 0.97
страненности (<0.01%) не оказывают существенного влияния на его баланс в рудах.
Сказанное относится и к собственному минералу индия – рокезиту.

Сфалерит встречается в магнезиальных и известковых скарнах, их пропилитизиро-
ванных и грейзенизированных разновидностях, а также в кварц-карбонатных (±флю-
орит) жилах. Он образуется позже лёллингита и арсенопирита, часто корродирует их
эвгедральные выделения (рис. 4, а). В свою очередь, сфалерит обрастается галенитом,
акантитом, содержит их микропрожилки (рис. 4, б), а также микровключения матиль-
дита (рис. 4, в), самородного серебра, халькопирита и других минералов. Изредка сфа-
лерит наблюдается в виде “звездочек” в халькопирите (рис. 4, г), что свидетельствует о
кристаллизации последнего при температуре >500 °С в модификации α-халькопири-
та, характеризующегося более высокой растворимостью в нем ZnS (Moh, 1975).

Наиболее высокие содержания индия в сфалерите (0.5–1.5%) установлены для руд-
ных минеральных ассоциаций, не содержащих халькопирита. Однако для рокезита ас-
социация сфалерита и халькопирита является характерной. Причем сфалерит в этой
ассоциации отличается невысокими концентрациями индия (260–657 г/т), что значи-
тельно ниже среднего (1927 г/т) для сфалерита всех месторождений Питкярантской
группы. Отношение содержания In в сфалерите к содержанию In в халькопирите
(InZn/InCu) в рокезитсодержащих ассоциациях варьирует в пределах 2–4, а в не содер-
жащих рокезит ассоциациях, сфалерит которых имеет высокие содержания In (0.08–
1.5%), обычно во много раз выше (10–215).

Обогащенный индием сфалерит в большей степени характерен для пропилитизи-
рованных скарнов с Sn–Zn–Fe оруденением на участках крутого погружения кровли
массива рапакиви и без проявлений Li-F гранитов (Кителя, Кулисмайоки, З. Люпикко).
Рокезит же встречается преимущественно в зоне грейзеновых преобразований Сu–Zn
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Рис. 5. Сфалерит с “халькопиритовой болезнью” в рудах м. Кителя. Изображения в отраженном свете. Сpy –
халькопирит, Mgt – магнетит, Py – пирит, Sp – сфалерит.
Fig. 5. Sphalerite with chalcopyrite disease in Kitelä ores. Images in reflected light. Сpy – chalcopyrite, Mgt – mag-
netite, Py – pyrite, Sp – sphalerite.
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скарновых руд c невысокими содержаниями олова и обильной арсенопирит-лёллин-
гитовой минерализацией. Ареалы таких преобразований скарнов пространственно тя-
готеют к местам распространения Li-F гранитов на участках пологого с резкими пере-
гибами погружения кровли Салминского массива (Хопунваара, Мышьяковая Шахта).
Наиболее крупные (до 30–50 мкм) и многочисленные выделения рокезита, представ-
ленные преимущественно совместными со станноидитом микропрожилками, отмеча-
ются в халькопирите, который содержит многочисленные закономерно ориентиро-
ванные полосчатые скопления микронных зерен станнина, возникшие в результате
распада твердого раствора.

Кроме индия, сфалерит содержит широкий спектр примесей, содержания которых
достигают первых процентов (табл. 2). Различный характер распределений содержа-
ний этих примесей, вероятно, обусловлен разными формами их нахождения в сфале-
рите – изоморфной или в виде микровключений собственных минеральных фаз.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Сфалерит, широко распространенный минерал в рудах месторождений различных
генетических типов, начиная с второй половины прошлого века привлекает к себе
внимание исследователей в связи с установлением в его составе высоких содержаний
индия – высокотехнологичного металла (Boorman, Abbott, 1967; Ohta, 1980, 1989; Jo-
han, 1988; Patrick et al., 1993; Sinclair et al., 2006; Cook et al., 2009; Frenzel et al., 2016;
Bauer et al., 2019; Torró et al., 2019; Márquez-Zavalía et al., 2020; Xu et al., 2020). Предпо-
лагается, что индий изоморфно входит в состав сфалерита по следующим схемам:
Cu+ + In3+ ↔ 2Zn2+, Cu+ + In3+ ↔ 2(Zn,Fe)2+, In3+ + Fe3+ ↔ 3Zn2+, Cu+ + Fe2+ + In3+ ↔ 3Zn2+,
2Zn 2+ ↔ (Cu,Ag)+ + (In,Ga)3+, Ag+ + In3 + ↔ 2Zn2+. Общепризнанной и наиболее рас-
пространенной схемой изоморфного вхождения индия в сфалерит является схема
Cu+ + In3+ ↔ 2Zn2+. Однако ее подтверждение во многих случаях осложняется часто
встречающейся, так называемой “халькопиритовой болезнью” (chalcopyrite disease)
сфалерита (Barton, Bethke, 1987), отмечающейся и в сфалерите Питкярантских место-
рождений (рис. 5).

Согласно экспериментальным данным (Craig, Kullerud, 1973; Kojima, Sugaki, 1985;
Barton, Bethke, 1987), при температуре 300–500 °С твердый раствор Fe-содержащего
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Рис. 6. Корреляционные диаграммы редких примесей в сфалерите из Питкяранских месторождений.
Fig. 6. Correlation diagrams for trace elements in sphalerite from Pitkäranta deposits.

0.014
0.012
0.010
0.008
0.006
0.004
0.002

0 0.05 0.10 0.15 0.20

д

0.25 0.30 0.35

In, к.ф.

Fe, к.ф.

0.014
0.012
0.010
0.008
0.006
0.004
0.002

0 0.01 0.02 0.03 0.04

е

0.05

In, к.ф.

Mn, к.ф.

0.014
0.012
0.010
0.008
0.006
0.004
0.002

0 0.001 0.002 0.003 0.004

г

0.005 0.0070.006

In, к.ф.

Co, к.ф.

0.014
0.012
0.010
0.008
0.006
0.004
0.002

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

a

0.12 0.14 0.16

In, к.ф.

Cu, к.ф.

0.016
0.014
0.012
0.010
0.008
0.006
0.004
0.002

0
0.6 0.7 0.8 0.9

б

1.0

Сu + In, к.ф.

Zn, к.ф.

0.014
0.012
0.010
0.008
0.006
0.004
0.002

0 0.01 0.02 0.03 0.04

в

0.05 0.06

In, к.ф.

Cd, к.ф.
сфалерита может содержать не более 1–2.4 мас. % CuS, а твердый раствор сфалерита,
не содержащего примеси Fe, – не более 0.1%. Следовательно, высокое содержание ме-
ди (>2%) в сфалерите ПРР (табл. 2), наиболее вероятно, обусловлено не изоморфным
ее вхождением в структуру минерала, а попаданием в область анализа зерен сфалерита
микровключений халькопирита. С этим, вероятно, связано отсутствие четкой поло-
жительной корреляции между содержаниями Сu и In в целом для сфалерита всех ис-
следованных рудников ПРР (рис. 6, а).

Однако для части анализов сфалерита м. Кителя, пр. Кулисмайокского, рудников
Герберц-II и Люпикко такая корреляционная зависимость все же наблюдается (рис. 7),
а отрицательная зависимость между содержанием Zn и суммой содержаний Cu + In
для всех анализов сфалерита из скарновых руд ПРР (рис. 6, б) отражает изоморфное
замещение Cu+ + In3+ ↔ 2Zn2+.

Частично попаданием в анализируемую область зерен сфалерита микровключений
халькопирита могут объясняться и высокие содержания Fe в сфалерите м. Кителя (до
19%), р. Герберц-I и Герберц-II, Люпикко (до 15 мас. %). Это содержание не превыша-
ет предел растворимости FeS в твердом растворе сфалерита, составляющий по экспери-
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Рис. 7. Корреляционные диаграммы In–Сu для сфалерита м. Кителя, пр. Кулисмайокского, рудников Гер-
берц-II и Люпикко.
Fig. 7. Correlations In versus Cu for sphalerite from the Kitelä deposit, Kulismajoiki ore occurrence, Herbertz-II and
Liupikko mines.
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Рис. 8. Корреляционные диаграммы In–Со для сфалерита м. Кителя и пр. Кулисмайокское.
Fig. 8. Correlations In versus Co for sphalerite from the Kitelä deposit and the Kulismajoki ore occurrence.
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ментальным данным до 52–56% (Vaughan, Craig, 1978; Lepetit et al., 2003). Максимальное
содержание In в сфалерите характерно для сфалерита с содержанием Fe 3–6 мас. %
(0.05–0.1 к.ф.) (рис. 6, д) и невысокими концентрациями Mn (до 300–400 г/т) (рис. 6, е),
что согласуется с данными по сфалериту из других месторождений мира (Cook et al.,
2009).

Весь изученный сфалерит, за исключением сфалерита, ассоциированного с рокези-
том (Мышьяковая Шахта), характеризуется высоким содержанием Co (табл. 2). Мак-
симальная концентрация этого элемента в сфалерите составляет 3598 г/т (м. Кителя).
Высокая концентрация кобальта в сфалерите объясняется близостью ионных радиу-
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Рис. 9. Корреляционные диаграммы In–Au для сфалеритов пр. Кулисмайокское и Мышьяковая Шахта.
Fig. 9. Correlations In versus Au for sphalerite from the Kulismajoki ore occurrence and Arsenic Mine.
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сов Со2+ и Fe2+. На фазовой диаграмме (Becker, Lutz, 1978) существует обширная об-
ласть твердого раствора CoS–ZnS с фазой промежуточного состава Zn30Co20S50
(40 мол. % CoS) и структурой сфалерита. В природе такая фаза до сих не обнаружена.
Считается (Lockington et al., 2014), что содержание Со, аналогичное установленному в
сфалерите ПРР, служит признаком его высокотемпературного образования.

Для изученного сфалерита установлена положительная корреляция содержаний Co
и In (рис. 6, г), особенно четко выраженная на Кулисмайокском проявлении и м. Ки-
теля (рис. 8). Эта корреляция отражает присутствие в рудах этих объектов двух и трех
генераций сфалерита соответственно (Иващенко, 1987). Другим объяснением высту-
пает изоморфное вхождение Co и In в кристаллическую решетку сфалерита по схеме
Cu+ + Сo2+ + In3+ ↔ 3Zn2+.

Содержание Cd в изученном сфалерите повышено (табл. 2) и достигает 5.7 мас. % в
сфалерите из пр. Кулисмайокское. Эта закономерность хорошо согласуется с пред-
ставлениями о повышенном содержании Cd в сфалерите из скарновых месторожде-
ний по сравнению со сфалеритом из месторождений других генетических типов: наи-
более высокое содержание в сфалерите из скарнов составляет 13.2% (Сook et al., 2009).
Допускается изоморфное вхождение кадмия в кристаллическую решетку сфалерита
по схеме Cd2+↔ Zn2+. Особенности иона Cd2+ определяют существование так называ-
емого “индиевого окна” – интервала содержаний Cd в сфалерите, наиболее благопри-
ятного для вхождения In в кристаллическую решетку сфалерита (Dill et al., 2013; и др.).
Установленные в ряде работ параметры “индиевого окна” – Cd 0.2–0.6 мас. % или
0.2–0.41 мас. % (Dill et al., 2013; Li et al., 2015; и др.) подтверждаются и для сфалерита
скарновых руд ПРР, хотя с некоторыми отличиями по содержаниям Cd: 0.6–1.2%
(0.005–0.011 к.ф.); в то же время здесь можно предполагать существование второго
“индиевого окна” в области более высоких концентраций Cd – 3.5–5% (0.03–0.045 к.ф.
(рис. 6, в).

Содержания Ga, Ge, Tl, т.е. элементов, которые, как показано в работе (Cook et al.,
2009), изоморфно входят в структуру сфалерита, в изученном сфалерите исключитель-
но низкие. Существенные вариации содержаний Ag (0.9–2598 г/т), Sn (2–6012 г/т),
As (1–18510 г/т), которые также способны к изоморфным замещениям в сфалерите
(Cook et al., 2009), свидетельствуют о наличии в нем микровключений собственных
минералов этих элементов (рис. 4, б, в). Сказанное относится также к Pb (1–28460 г/т)
и Bi (0.01–3571 г/т), возможность изоморфного вхождения которых в структуру сфале-
рита исключается (Cook et al., 2009). Содержания Sb и Te в сфалерите в основном ни-
же предела обнаружения этих элементов методом лазерной абляции.
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В изученном сфалерите установлена примесь Au со средним содержанием по от-
дельным рудникам 0.19–1.58 г/т (табл. 2) и максимальным – 26.2 г/т (м. Кителя). Меж-
ду содержаниями Au и In в сфалерите некоторых рудников отмечается положительная
корреляция (рис. 9), подтверждающая экспериментальные данные о том, что высокая
концентрация In в сфалерите способствует вхождению Au в его кристаллическую структу-
ру по схемам: Au+ + In3+ ↔ 2 Zn2+ или Au+ + Fe3+ ↔ 2 Zn2+ (Тонкачеев и др., 2019).

Рокезит в скарнах ПРР образовался, вероятно, за счет индия, который высвобож-
дался при распаде твердых растворов халькопирита, сфалерита и, предположительно,
галенита. О возможности изоморфного вхождения In в галенит свидетельствуют экс-
периментальные данные (Kissin, 1972) и результаты исследований In-содержащей по-
лиметаллической минерализации в грейзенах Куми, Южная Финляндия (Al-Ani et al.,
2018). Именно при распаде твердого раствора галенита образовался рокезит в сраста-
нии с галенитом в пропилитизированных скарнах м. Кителя. Сфалерит, ассоциирую-
щий с этим рокезитом, содержит In в количестве 2209–6534 г/т, что выше среднего со-
держания (1927 г/т) для сфалерита из скарнов ПРР. Сфалерит, ассоциирующий с ро-
кезитом из грейзенизированных скарнов, содержит In в количестве 260–867 г/т, что
существенно ниже среднего содержания.

Таким образом, в распределении рокезита и In в рудах и сфалерите из скарнов ПРР на-
мечаются некоторые закономерности. По данным ICP-MS и LA-ICP-MS анализов наи-
более высокие средние содержания In в руде (~500 г/т) и в сфалерите (~3200 г/т) ха-
рактерны для не содержащих рокезит пропилитизированных скарнов с Fe–Zn–Sn
оруденением проявления Кулисмайоки, находящегося на значительном удалении от
ареала распространения Li-F гранитов (рис. 1). Рокезит же преимущественно распро-
странен на участках, близко расположенных к Li-F гранитам, в грейзенизированных
скарнах с Сu–Zn–Sn–As–Bi оруденением и средним содержанием In в руде ~300 и
~500 г/т в сфалерите. Рокезит слагает совместные со станноидитом микропрожилки в
халькопирите, претерпевшем распад твердого раствора с выделением станнина, и зер-
на на границе сфалерита, халькопирита и флюорита (рис. 2). Такой характер выделе-
ний рокезита свидетельствуют о его позднем, синхронном с кристаллизацией флюо-
рита образовании за счет индия, высвобождавшегося при распаде In-содержащих
твердых растворов сфалерита (Cu+1 In+3) ↔ (Zn+2, Fe+2) и халькопирита In+3 ↔ Fe+3 и
2Fe+3 ↔ (Fe+2,Zn+2) Sn+4. Существование подобных твердых растворов показано в ря-
де исследований (Johan, 1988; Ohta, 1989; Сook et al., 2009; и др.). Наиболее вероятно,
что распад In-содержащих твердых растворов сфалерита и халькопирита с образова-
нием рокезита происходил на этапе внедрения литий-фтористых гранитов, завершаю-
щих становление многофазного Салминского батолита. Температура образования ро-
кезита в ассоциации с халькопиритом, сфалеритом, станнином и станноидитом,
определенная по станнин-сфалеритовому геотермометру (Shimizu, Shikazono, 1985),
варьирует в пределах 270–320 °С. В то же время единичные находки сростов рокезита
с гесситом и галенитом могут свидетельствовать о его образовании и в более низко-
температурных условиях при невысокой концентрации Zn во флюидах.

ВЫВОДЫ

Главным минералом-концентратором индия на скарновых месторождениях ПРР
является сфалерит (среднее содержание In 1927 г/т). Наиболее высокие содержания
индия в сфалерите (до 1.5 мас. %) характерны для рудных минеральных ассоциаций,
не содержащих халькопирита. Однако собственно индиевый минерал – рокезит – ча-
сто ассоциирует со сфалеритом и халькопиритом. Сфалерит в этой ассоциации отли-
чается невысоким содержанием индия (260–657 г/т), значительно уступающим сред-
нему для сфалерита всех месторождений Питкярантской группы. Отношение содер-
жаний In в сфалерите и халькопирите (InZn/InCu) в рокезитсодержащих ассоциациях
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варьирует в пределах 2–4, а в не содержащих рокезит обычно во много раз выше (10–
215).

Обогащенный индием сфалерит характеризуется содержанием Fe 3–6 мас. %, не-
высоким содержанием Mn (300–400 г/т) и высоким – Co (0.1–0.2 мас. %). Параметры
“индиевого окна” по содержанию Cd (0.2–0.6 мас. %), благоприятные для вхождения
максимальных количеств индия в решетку сфалерита, установленные рядом исследо-
вателей (Dill et al., 2013; и др.) на Питкярантских месторождениях, находят свое под-
тверждение с некоторыми отличиями (Cd 0.6–1.2 мас. %); также в изученном сфале-
рите может существовать второе “индиевое окно” в области более высоких содержа-
ний Cd (3.5–5 мас. %).

Невысокие значения In [ppm]/Zn [мас. %] отношения (6–51) в рокезитсодержащей
руде Шахты Мышьяковой существенно меньше значений 50–100, предложенных
Н. Куком и соавторами (Cook et al., 2011), как минимальных для образования соб-
ственных индиевых минералов. Это обстоятельство, а также морфология выделений
рокезита (микропрожилки совместно со станноидитом в халькопирите с экссолюци-
онными выделениями станнина; зерна на границе зерен сфалерита, халькопирита,
флюорита) свидетельствуют о его образовании за счет индия, высвобождавшегося при
распаде твердых растворов In-содержащих сфалерита (Cu+1 In+3) ↔ (Zn+2, Fe+2) и
халькопирита In+3 ↔ Fe+3, 2Fe+3 ↔ (Fe+2,Zn+2) + Sn4+ на этапе внедрения литий-фто-
ристых гранитов, завершающих становление многофазного Салминского батолита.

Между содержаниями Au и In в сфалерите из некоторых рудников ПРР отмечается
положительная корреляция, подтверждающая экспериментальные данные о том, что
высокая концентрация In в сфалерите способствует вхождению Au в его кристалличе-
скую структуру по схемам: Au+ + In3+ ↔ 2 Zn2+ или Au+ + Fe3+ ↔ 2 Zn2+ (Тонкачеев и др.,
2019). Среднее содержание Au в сфалерите по отдельным рудникам составляет 0.19–
1.58 г/т, максимальное – 26.2 г/т (м. Кителя).

Особенности распределения индия в сфалерите с повышенными содержаниями
Cd, Ag, Au свидетельствуют о наибольшей перспективности на индий и эти металлы
не содержащих рокезит пропилитизированных скарнов с Sn–Zn–Fe оруденением на
участках относительно крутого (40°–50°) погружения кровли Салминского массива
рапакиви без проявлений Li–F гранитов (м. Кителя, р. Кулисмайоки, р. Хопунлампи).

Исследование финансировалось за счет средств федерального бюджета на выпол-
нение государственного задания Института геологии КарНЦ РАН 121040600173-1.
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Indium Distribution in Sphalerites from Pitkäranta Mining District (South Karelia, Russia)

V. I. Ivashchenko*

Institute of Geology, Karelian Research Centre RAS, Petrozavodsk, Russia
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The high-precision analytical study of sphalerites from Pitkäranta ore deposits used micro-
probe and La-ICP-MS analyses. Average concentrations of minor (Fe, Cu, Mn, Cd) and
trace elements (In, Сo, Ni, Ga, Ge, As, Ag, Sn, Sb, Te, Au, Tl, Pb, Bi) in sphalerite were
calculated from 169 analyses. It is shown that most of analyzed elements are present in
sphalerite as isomorphic components. The average content of In in sphalerite is 1927 ppm, and
its maximum content is 1.5 wt %. The In-enriched sphalerite displays medium concentrations
of Fe (3–6 wt % Fe), low Mn contents (300–400 ppm), but high Co ones (0.1–0.2 wt %). Pa-
rameters of the “indium window”, favorable for penetration of the maximum entering of in-
dium into the sphalerite crystalline lattice, according to the scheme Cu+ + In3+ ↔ 2Zn2+,
correspond to 0.6–1.2% Cd. The highest contents of In in sphalerite are characteristic for
chalcopyrite-free ore-bearing mineral associations. However, for the properly indium min-
eral – roquesite, the sphalerite-chalcopyrite association is typical. Sphalerite in this associa-
tion is distinguished by low content of In (260–657 ppm). Ratio of In contents in sphalerite
and chalcopyrite (InZn/InCu) in roquesite-bearing associations varies from 2 to 4, while in
roquesite-free assemblages it is much higher (from 10 to 215). In distribution in studed
sphalerite, having also an elevated contents of Cd, Ag and Au, indicate that roquesite-free
propylitized skarns with Sn–Zn–Fe mineralization in sites with relatively abrupt (40°–50°)
dipping of the Salmi rapakivi massif roof, and without Li–F granites, are most perspective
for indium and those other metals (Kitelä deposit, Kuolismajoki and Hopunlampi ore oc-
currences).

Keywords: sphalerite, indium, roquesite, skarns, granite rapakivi, Pitkäranta Mining District
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