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Исследованы зависимости магнитной восприимчивости (МВ) от температуры природных образ-
цов сульфидов железа — пирита, марказита, грейгита, халькопирита, арсенопирита, пирротина из мес-
торождений Северо-Востока России. Кривые термокаппаметрии для пирита и марказита одинаковы: в 
процессе нагрева отмечается рост МВ при 420—450 °С, образуется неустойчивый магнетит (маггемит) 
и моноклинный пирротин с ярко выраженным пиком Гопкинсона. В безкислородных средах с углеро-
дом или азотом образование магнетита ослаблено, в то время как генерация пирротина более заметна. 
Кривые нагрева халькопирита сходны с кривыми пирита. На них при тех же температурах (420—450 °С) 
отмечается рост магнитной восприимчивости. Однако образуется устойчивый магнетит, а моноклинный 
пирротин отсутствует. Арсенопирит отличается от пирита, марказита и халькопирита началом образо-
вания магнетита при Т > 500 °С. В процессе остывания арсенопиритов образуются или магнетит (вы-
сокосернистый арсенопирит) или маггемит (высокомышьяковистый арсенопирит), что сопровождает-
ся резким ростом магнитной восприимчивости. Для арсенопиритов с повышенным содержанием серы 
свойственно незначительное образование пирротина. Грейгит характеризуется спадом восприимчивос-
ти на кривых нагрева при температурах 360—420 °С и образованием неустойчивого катион-дефицитно-
го магнетита.

Для моноклинного пирротина характерен спад восприимчивости при температуре ~ 320 °С, гекса-
гональным пирротинам свойствен переход в ферримагнитное состояние при температурах 210—260 °С. 
Добавка органики к моноклинному пирротину стимулирует образование гексагонального пирротина, 
который при неоднократных нагревах опять трансформируется в моноклинный пирротин. Продукты 
окисления сульфидов (грейгита, халькопирита) характеризуются ростом МВ при температурах 240—
250 °С, который связывается с лепидокрокитом.

Магнитная восприимчивость, температурная зависимость магнитной восприимчивости, пирит, 
марказит, грейгит, арсенопирит, халькопирит, пирротин.

THERMAL MAGNETIC SUSCEPTIBILITY DATA ON NATURAL IRON SULFIDES 
OF NORTHEASTERN RUSSIA

P.S. Minyuk, E.E. Tyukova, T.V. Subbotnikova, A.Yu. Kazansky, and A.P. Fedotov
Dependences of magnetic susceptibility (MS) on the temperature of natural iron sulfi de samples (pyrite, 

marcasite, greigite, chalcopyrite, arsenopyrite, pyrrhotite) from the deposits of northeastern Russia were stud-
ied. The thermal MS curves for pyrite and marcasite are the same: On heating, MS increases at 420–450ºC, and 
unstable magnetite (maghemite) and monoclinic pyrrhotite with a well-defi ned Hopkinson peak are produced. 
In oxygen-free media with carbon or nitrogen, magnetite formation is weak, whereas pyrrhotite generation is 
more signifi cant. The heating curves for chalcopyrite are similar to those for pyrite. They show an increase in 
MS at the same temperatures (420–450ºC). However, stable magnetite is produced, whereas monoclinic pyr-
rhotite is absent. In contrast to that in pyrite, marcasite, and chalcopyrite, magnetite formation in arsenopyrite 
begins at > 500ºC. Arsenopyrite cooling is accompanied by the formation of magnetite (S-rich arsenopyrite) 
or maghemite (As-rich arsenopyrite) with a dramatic increase in MS. Arsenopyrite with an increased S content 
is characterized by insignifi cant pyrrhotite formation. Greigite is marked by a decrease in MS on the heating 
curves at 360–420ºC with the formation of unstable cation-defi cient magnetite.
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Monoclinic pyrrhotite is characterized by a decrease in MS at ~320ºC, and hexagonal pyrrhotite, by 
a transition to a ferrimagnetic state at 210–260ºC. The addition of organic matter to monoclinic pyrrhotite 
stimulates the formation of hexagonal pyrrhotite, which transforms back into monoclinic pyrrhotite on repeated 
heating. The oxidation products of sulfi des (greigite, chalcopyrite) show an increase in MS at 240–250ºC owing 
to lepidoсroсite.

Magnetic susceptibility, temperature dependence of magnetic susceptibility, pyrite, marcasite, greigite, 
arsenopyrite, chalcopyrite, pyrrhotite

ВВЕДЕНИЕ

Термокаппаметрия — разновидность термомагнитного анализа, исследование магнитной воспри-
имчивости (МВ) при непрерывных нагревах — чувствительный метод диагностики магнитных и неко-
торых железосодержащих минералов, включая сульфиды железа — пирит, марказит, халькопирит, ар-
сенопирит, пирротин, грейгит. Эти минералы являются рудами на медь, мышьяк, серную кислоту, они 
зачастую сопутствуют золотосеребряным месторождениям. Ряд сульфидных минералов сами включают 
примеси золота и серебра, поэтому представляют интерес как руды на эти элементы. Некоторые суль-
фиды железа, такие как пирит, марказит, грейгит, широко распространены в отложениях различного 
генезиса — морских, озерных. Они образуются преимущественно в восстановительных средах, характе-
ризуя определенные условия образования и диагенеза отложений, и широко используются для реконс-
трукций палеообстановок седиментации.

В последние несколько десятилетий термокаппаметрия получила широкое распространение, осо-
бенно в связи с появлением серийной аппаратуры для этого анализа — каппамосты фирмы AGICO 
(Чехия) и приставки-печи к ним. Единство методики нагревательных экспериментов, компьютерной 
обработки и отображения результатов позволяет сопоставлять данные, полученные в различных лабо-
раториях мира. Анализ опубликованных материалов свидетельствует о широком наборе термомагнит-
ных кривых, на форму которых влияют как качественный состав ферримагнетиков, концентрация, раз-
мер зерен, так и присутствие парамагнитных железосодержащих минералов, которые при прогревах 
трансформируются в ферримагнитные. Большое влияние на результаты нагревных экспериментов ока-
зывают примеси-восстановители, такие как сера, азот, углерод, часто содержащиеся в осадочных отло-
жениях. Выделяя серу при прогревах, сульфиды железа сами выступают как восстановители и влияют 
на температурные преобразования других минералов, например, оксидов и гидрооксидов железа, что 
осложняет интерпретацию получаемых данных. Хотя зависимости магнитной восприимчивости суль-
фидов от температуры исследуются давно, диагностирующие признаки отдельных минералов, а также 
влияние включающего субстрата на результаты прогревов изучены недостаточно.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ

Изучены образцы природных сульфидов железа, преимущественно из различных золотосеребря-
ных месторождений Северо-Востока России, реже осадочных толщ.

Исследования магнитной восприимчивости при высоких температурах проведены на многофунк-
циональном каппаметре MFK1-FA c термоприставкой CS-3 (AGICO Ltd.). Образцы нагревались до 
700 °С с последующим охлаждением до комнатной температуры со скоростью прогрева и остывания 
12—13 °С/мин.

Для количественной характеристики термокривых использованы индексы изменения магнитной 
восприимчивости, предложенные F. Hrouda [2003] — A40 = (k40 – K40)/K40·100) и Amax = (k – K)max/K40·100, 
где k40 (K40) = значение МВ при температуре 40 °С при остывании (нагреве), (k – K)max = максимальная 
разница между значениями МВ при одинаковых температурах остывания и нагрева.

Нагрев образцов осуществлялся преимущественно в воздушной среде, иногда c добавлением в 
минеральный порошок восстановителей — углерода (сахароза), азота (карбамид — (NH2)2CO), мышья-
ка. Количество добавок составляло менее 5 % от объема минерала. Перед прогревом смесь перемеши-
вали. Специальные эксперименты показали, что нагрев самих восстановителей до 700 °С и остывание 
до комнатной температуры не приводит к изменению магнитной восприимчивости. В то же время из-
вестно, что металлический мышьяк возгоняется при температуре 615 °С, карбамид после 150 °С и выше 
превращается в NH4NCO, NH3, CO2 и др. [Химическая…, 1992], плавление и карамелизация сахарозы 
происходит при 186—200 °С с последующим разложением при более высоких температурах [Химичес-
кий…, 1983].

Гистерезисные параметры, включая остаточную намагниченность насыщения (Jrs), намагничен-
ность насыщения (Js), индуктивную намагниченность (Ji), коэрцитивную силу (Hc), остаточную коэрци-
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тивную силу (Hcr), измерены на автоматическом коэрцитивном спектрометре J-meter (КГУ). Макси-
мальная индукция поля составляла 500 мТл. Измерения проведены как на исходных образцах, так и 
после прогрева с различными добавками.

Элементный состав отдельных зерен минералов определен на микрозонде Camebax. Анализ вы-
полнен на следующие элементы: Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, Fe, Mn, S до и после прогревов. Предел 
обнаружения составлял: для Na — 1 %, для Al, Si — 0.8 %, для остальных элементов — 0.5 %. Некото-
рые минералы изучены на приборе Qemscan (Австралия), включающем растровый микроскоп EVO-50 с 
энергодисперсионной системой Quantax Esprit (Bruker).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ ИССЛЕДОВАНИЙ

Пирит и марказит. Пирит (FeS2) нестабилен к нагревам. При нагревах на воздухе пирита и мар-
казита на разных стадиях прогрева происходит образование широкого спектра магнитных минералов: 
гематита, магнетита, маггемита, пирротина [Kopp, Kerr, 1958], гематита, сульфатов железа и/или пирро-
тина (в зависимости от размера частиц) [Dunn et al., 1989a,b], гематита [Schorr et al., 1969], гематита, 
магнетита/маггемита [Eneroth, Koch, 2003], магнетита, гематита, пирротина [Jørgensen, Moyle, 1982]. 
Отжиг пирита при 610 °С в течение разного времени приводит к образованию пирротина, моносульфи-
да железа, α-Fe, магнетита, гематита, маггемита [Prasad et al., 1985]. При прогреве в углекислом газе 
образуются пирротин, магнетит, маггемит, гематит [Fegley et al., 1995; Bhargava et al., 2009]. Прогрев 
пирита с одновременным исследованием в нагретом состоянии превращений рентгеновским [Bhargava 
et al., 2009] или мессбауэровским [Ferrow, Sjoberg, 2005] методами выявили довольно сложный набор 
промежуточных минеральных фаз. В частности, мессбауэровской спектроскопией определены FeSO4, 
ε-Fe2O3, Fe2(SO4)3, β-Fe2O3, α-Fe2O3, пирротин. Рентгеноструктурный анализ пирита, проведенный в 
процессе нагрева (in situ), показал, что при нагреве в вакууме образуются гематит и магнетит (при 
Т > 400 °С), в воздухе — гематит (при Т > 420 °С), в аргоне и азоте — пирротин (при Т > 550 °С), в уг-
лекислом газе — пирротин (при Т > 500 °С), магнетит (при Т > 600 °С) и гематит (при Т > 700 °С) 
[Bhargava et al., 2009]. Обзор литературы по механизму и кинетике преобразований пирита в различных 
средах приведен в работе [Hu et al., 2006].

При нагреве пирита наблюдается рост Js и/или МВ после 420—450 °С и их спад около точки 
Кюри магнетита, что объясняется образованием этого минерала в процессе нагрева [Wang et al., 2008]. 
Некоторыми исследователями по интенсивности пика на термомагнитных кривых оценивается концен-
трация сульфидов железа (пирита) в отложениях [Emiroglu et al., 2004]. Однако интенсивность пика за-
висит от размерности зерен — пирит, измельченный до пудры, не дает такого пика по восприимчивости 
[Ferrow, Sjoberg, 2005]. Содержание пирита определяется также по новообразованному в процессе про-
грева магнетиту [Грачев и др., 2008]. На кривых остывания Js(T) фиксируется перегиб в области темпе-
ратуры Кюри пирротина. Кривые же остывания k(T) характеризуются резким пирротиновым пиком при 
~ 320 °С [Wang et al., 2008].

Магнитная восприимчивость исследованных образцов пирита до прогрева составляла 11·10–9 м3/
кг. Состав пирита, определенный на микрозонде следующий: Fe = 46.50 мас. %, S = 53.55 мас. %, n = 7. 
Исследования восприимчивости пирита проводились при прогреве и остывании до разных температур 
в воздушной среде, а также с добавкой карбамида (азот) и сахарозы (углерод). Для следующего цикла 
брали исходный пирит. После каждого цикла определяли химический состав зерен на микрозонде. До-
бавки использовались для того, чтобы проследить их влияние на начало и интенсивность температур-
ных превращений пирита.

Типичные кривые двух полных циклов нагрева и остывания в воздушной среде до 700 °С показа-
ны на рис. 1, а. В процессе нагрева отмечается начало роста МВ при температурах 430—450 °С с после-
дующим спадом при температуре Кюри магнетита. Этот новообразованный минерал неустойчив к тем-
пературе, о чем свидетельствуют необратимые кривые нагрева и остывания в интервале температур 
700—400 °С (см. рис. 1, в).

На кривых остывания первого цикла при температуре ~ 320 °С отчетливо выделяется пирротино-
вый пик Гопкинсона. Судя по отношениям Jrs/Js и Hcr/Hc, размер частиц однодоменный. Индексы изме-
нения МВ первого цикла составляют: А560 = –41, А306 = 275.3, А40 = 99.3.

Кривые второго цикла также необратимые. По ним определяются моноклинный пирротин и неус-
тойчивый к нагревам магнетит. Индексы изменения МВ второго цикла следующие: А568 = –1.5, А306 = 4.8, 
А40 = 1.3. Эти данные свидетельствуют, что переход пирита в неустойчивый магнетит и пирротин про-
должается и в этом цикле. Для выяснения температуры образования пирротина получены кривые нагре-
ва и остывания до разных температур. Установлено, что кривые цикла прогрева до 400 °С обратимые, 
после 450 °С кривые остывания лежат выше нагрева — на них фиксируется образование магнетита. 
Подобные кривые получены и для 500-градусного цикла. Слабовыраженный пирротиновый пик на кри-
вых остывания появляется лишь после 600 °С, который уже ярко выражен после цикла 700 °С.
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Нагрев пирита с сахарозой показал, что МВ начинает увеличиваться при 420 °С с максимальными 
значениями около 490 °С и последующим спадом до температуры ~ 600 °С. Кривая остывания необра-
тимая с ярко выраженным пирротиновым пиком Гопкинсона, магнетитовая фаза на ней отсутствует. 
Индексы изменения МВ первого цикла составляют: А494 = –2.9, А318 = 393, А40 = 81.5. Кривые второго 
цикла сложные. На кривых нагрева присутствуют пики на температурах 315 (моноклинный пирротин) 
и 365 °С (?), на кривых остывания они сдвинуты на температуры 320 и 350 °С соответственно.

Нагрев пирита с карбамидом свидетельствует, что до 450 °С кривые МВ практически обратимые 
(рис. 2, а—г), после 500 °С на кривых остывания отмечается слабый пик в области температур 300 °С, 
который связывается с моноклинным пирротином, образованным в процессе нагрева (см. рис. 2, д). 
Более четко моноклинный пирротин отражен на кривых остывания после нагрева до 550 °С и выше в 
виде роста восприимчивости около точки Кюри (см. рис. 2, е—з).

Итак, нагрев в воздушной среде выявил заметный рост МВ при ~ 430—450 °С, с сахарозой — при 
~ 425 °С, что фиксирует окисление продуктов разложения пирита с образованием, судя по МВ(Т), маг-
нетита. На кривых нагрева с сахарозой магнетитовый «горб» плавный, с максимумом при более низких 
температурах (490 °С), при нагреве с карбамидом преобразования начинаются при более высоких тем-

Рис. 1. Температурные зависимости магнитной восприимчивости:
а — пирита, б — марказита; в — фрагмент кривых нагрева и остывания первого цикла пиритов. Цифры курсивом — номер про-
грева.

Рис. 2. k(T) кривые циклов нагрева пирита с добавлением карбамида (азота).
а—з — пояснения см. в тексте. На врезке — кривая нагрева.
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пературах (~ 500 °С). Характерный магнетитовый «горб» на кривых нагрева выражен весьма слабо по 
сравнению с образцами, прогретыми без добавок. Однако пирротин образуется при более низких темпе-
ратурах (500 °С) и в больших количествах, что существенно сказывается на значениях магнитной вос-
приимчивости.

Магнитная восприимчивость пирита крупных размеров (0.1—2.0 мм) после прогрева в воздушной 
среде увеличилась в 15—16 раз, при добавлении сахарозы и карбамида — в 76 раз. Восприимчивость 
этого же образца, измельченного до пудры (0.02—0.05 мм), выросла в 550 раз по сравнению с первона-
чальной.

Следует ожидать, что фрамбоидальный пирит, широко распространенный в осадках различного 
возраста и имеющий микроскопические размеры [Wilkin et al., 1997], будет интенсивней подвержен 
температурным превращениям, чем крупнокристаллический пирит. Использование добавок способс-
твует образованию пирротина, а не магнетита, очевидно, из-за недостатка кислорода.

Примечательно, что состав пирита, определенный на микрозонде после нагрева даже до темпера-
туры 700 °С, не меняется — Fe = 45.72 мас. %, S = 52.36 мас. %, n = 5, хотя по данным ТМА фиксирует-
ся наличие пирротина. После 20-минутной выдержки образца при температуре 700 °С в зернах появля-
ются две фазы с пиритовым (Fe = 47.86 мас. %, S = 49.76 мас. %, n = 18) и пирротиновым (Fe = 61.25 мас. %, 
S = 37.44 мас. %, n = 16) составами (рис. 3).

Изменения МВ пирита в полях от 2 до 700 А/м достигают 70 % от первоначальной величины, 
причем максимальные изменения отмечены в низких полях 2—40 А/м, и связаны, видимо, с погрешнос-
тями измерений в малых полях [Hrouda et al., 2006]. После нагрева наблюдается направленное увеличе-
ние восприимчивости с увеличением поля, что характерно для пирротина [Worm et al., 1993; Hrouda et 
al., 2006]. В поле 700 А/м восприимчивость возросла на 20 % для крупных (0.1—2 мм, обр. PRS-700) и 
на 7 % для мелких (0.02—0.05 мм, обр. PRS-P700) зерен (рис. 4, в).

Марказит. Марказит (FeS2) — минерал ромбической сингонии. Магнитная восприимчивость 
марказита (обр. MZ) до нагрева составляла 62·10–9 м3/кг. Химический состав исследованных маркази-
тов: Fe = 46.00 норм. мас. %, S = 54.00 норм. мас. %, n = 6.

Результаты термокаппаметрии аналогичны таковым для пирита (см. рис. 1, б). Индексы измене-
ния МВ при нагреве в воздухе составляют A40 = 21.3, A307 = 57, A566 = –14. Значение восприимчивости 
после прогрева возросло в 22 раза. В результате прогрева образуется преимущественно высококоэрци-
тивный моноклинный пирротин. Hc = 57.3, Hcr = 76.2 (табл. 1).

Как и для пирита, добавка сахарозы приводит к увеличению магнитной восприимчивости после 
прогревов. На кривых нагрева рост МВ начинается при более высокой температуре (500 °С), магнети-
товый «горб» выражен слабо, пирротиновый пик на кривых остывания проявляется более ярко. Индек-
сы изменения МВ этого цикла: A40 = 37.7, A313 = 129.4, A516 = 3.4. Величина МВ после прогрева возросла 
в ~ 40 раз.

При прогреве с мышьяком магнетитового роста МВ на кривых нагрева и остывания не зафикси-
ровано, в то же время пирротиновый пик на кривых остывания отчетливо выделяется (не показано на 
рисунках).

Индексы изменения МВ составляют A40 = 3124, A314 = 8360. Используемые добавки, как и для пи-
рита, способствуют образованию моноклинного пирротина и подавлению образования магнетита.

Грейгит. Грейгит (Fe3S4) — минерал кубической сингонии, ферримагнетик, сульфидный аналог 
магнетита [Skinner et al., 1964], в российской литературе известен под названием мельниковит [Полу-
шкина, Сидоренко, 1963]. Магнитные свойства грейгита детально изложены в обзорной работе [Roberts 
et al., 2011].

Из-за температурных превращений точка 
Кюри грейгита точно не определена — 333 °С 
[Spen der et al., 1972], > 322 °С [Roberts, 1995], 
> 350 °С [Chang et al., 2008], > 463 °С [Большаков, 
Долотов, 2011].

В процессе нагрева грейгита в интервале 
температур 300—400 °С рентгеновской дифрак-
тографией отмечены пирит, марказит и пирротин, 

Рис. 3. Фрагмент зерна пирита, прогретого до 
700 °С и выдержанного при этой температуре 
20 мин c двумя фазами.
Po — пирротин, Py — пирит, G — галенит.
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выше 400 °С — структурные разновидности Fe2O3 [Krs et al., 1992]. По данным [Skinner et al., 1964], 
температурные превращения грейгита начинаются между 238 и 282 °С. Отметим, что при 282 °С образ-
цы выдерживались 148 ч и образовалось всего 5 % пирротина. Из множества анализируемых опублико-
ванных кривых термомагнитного анализа грейгита только в работах [Chang et al., 2008; Roberts et al., 
2011] на кривых остывания отмечается новообразованный моноклинный пирротин.

Термомагнитным анализом Js(T) и термокаппаметрией k(T) исследовались синтетические и нату-
ральные грейгиты, грейгитсодержащие осадки. Кривые Js (T) и k(T) при нагревах и остывании необра-
тимые. В одних случаях кривые остывания лежат выше кривых нагрева (1-й тип кривых) [Roberts, 1995; 
Dekkers et al., 2000; Brachfeld et al., 2009], в других — ниже (2-й тип кривых) [Vasiliev et al., 2007; Chang 
et al., 2008; Roberts et al., 2011]. На всех кривых нагрева отмечается спад намагниченности (Js) и/или МВ 
до температур 350—420 °С, реже 450 °С после чего происходит новообразование устойчивого (1-й тип 
кривых) или неустойчивого (2-й тип кривых) к нагревам магнитного минерала, предположительно маг-
нетита.

Нами исследованы грейгиты из осадков озер Хубсугул (Монголия) [Nourgaliev et al., 2005; Казан-
ский и др., 2005] и Эльгыгытгын (Чукотка). Грейгит в этих осадках встречен в виде зернистых рыхлых 
скоплений черного цвета. В некоторых образцах он сильно окислен. Для исследований стяжения и зер-
на грейгита отбирали под бинокуляром. Изучались как окисленные, так и неокисленные грейгиты. Маг-
нитная восприимчивость образцов варьирует от 11 до 70·10–6 м3/кг. Она практически не меняется в раз-
личных полях, за исключением малых, где большие погрешности измерений (см. рис. 4, б). Отношение 
Jrs/Js составляет 0.4—0.6, Hcr/Hc — 1.3—1.9 (см. табл. 1).

Проведено несколько циклов нагрева и остывания.
Первый цикл. Полученные кривые k(T) необратимые. На кривых нагрева наблюдается спад МВ в 

интервале температур 270—300 °С до 360—420 °С, после чего МВ возрастает и затем уменьшается при 
температуре 585—590 °С (рис. 5, а). Падение восприимчивости связывается с разрушением грейгита, о 
чем свидетельствуют необратимые кривые нагрева и остывания образцов, прогретых до 320 и 450 °С 
(см. рис. 5, б, в). Рост МВ обусловлен образованием магнетита. Кривые остывания лежат, как правило, 
выше кривых нагрева с резким увеличением восприимчивости при 590 °С (обр. С15, С132, С62, С18) 
или около 640 °С (обр. Е688). У редких образцов кривые остывания лежат ниже кривых нагрева.

Второй цикл. Кривые нагрева всех образцов характеризуются резким спадом МВ при 650 °С, при 
остывании рост восприимчивости сдвинут в температурный интервал 600—610 °С или 630 °С (обр. Е668) 

Рис. 4. Зависимость магнитной восприимчивости пирротина (а), грейгита (б) и пирита (в) от вели-
чины магнитного поля.
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(см. рис. 5, г, е). Все кривые остывания лежат ниже кривых нагрева. В этом цикле происходит частичное 
окисление новообразованых минералов до гематита.

Кривые третьего цикла практически обратимые со спадом МВ около 620 °С (см. рис. 5, г, е). Они 
имеют плавную выпуклую форму с максимальными значениями МВ при температурах около 450 °С. 
Эффектов Гопкинсона не наблюдается. Очень похожие кривые МВ были получены при прогреве гетита 
с сахарозой.

На всех кривых исследованных образцов незначительный рост МВ начинается около 240—250 °С 
(см. рис. 5, а). Этот рост может быть обусловлен появлением λ-пирротина или трансформацией гидрок-
сидов железа в окисные формы, возможно, магнетит (маггемит). Гидроксиды железа образовались 
вследствие окисления (выветривания) грейгита. Тем образцам, из которых окисленные стяжения (как 
правило, охристого цвета) были удалены, характерен слабый рост МВ или отсутствие его при этих тем-
пературах, поэтому увеличение МВ связывается с диссоциацией гидроксидов железа, предположитель-
но, лепидокрокита [Буров, Ясонов, 1979]. При этих же температурах отмечен рост МВ грейгитов из 
морских разрезов Италии [Sagnotti, Winkler, 1999], осадков Чукотского моря [Brachfeld et al., 2009], 
флишоидных отложений Ирана [Aubourg et al., 2002], озерных осадков Тибета [Hu et al., 2002]. Отмеча-
ется также рост намагниченности при прогреве грейгитов из озерных отложений Израиля и Англии 
[Snowball, Thompson, 1990].

Таблица  1 .   Гистерезисные характеристики сульфидов железа

Минерал, образец Нагрев
Hc Hcr Js, Jrs Jrs /Js Hcr /HcмТл А · м2/кг

Пирит, PRS 1-й 45.4(43.7) 59.2 1.9(2.4) 1.1 0.58(0.46) 1.30(1.35)
Пирит, PRS + N » 21.9(21.7) 27.5 4.6(5.3) 2.2 0.48(0.41) 1.26(1.27)
Пирит, PRS + С » 20.4(20.3) 24.7 4.2(4.9) 2.34 0.56(0.47) 1.2(1.2)
Марказит, MZ » 57.3(55.9) 76.2 3.4(3.9) 2.0 0.59(0.51) 1.3(1.3)
Грейгит, С15 До нагрева 61.3(60.4) 80.4 2.4(2.6) 1.4 0.61(0.55) 1.3(1.3)

» 1-й 24.2(23.8) 47.6 5.7(6.3) 1.7 0.30(0.27) 1.9(1.9)
Грейгит, C25-102 До нагрева 35.5(35.1) 67.8 5.8(6.2) 2.3 0.39(0.37) 1.9(1.9)
Грейгит, C25-110 » 13.4(13.2) 61.3 8.8(9.2) 1.31 0.14(0.14) 4.6(4.6)

» 1-й 16.5(16.3) 29.1 10.7(11.6) 2.48 0.23(0.21) 1.8(1.8)
Грейгит, C15-132 До нагрева 45.5(44.8) 76.8 8.2(8.9) 3.29 0.40(0.37) 1.7(1.7)

Грейгит, C15-132 Нагрев до 
450 °С 7.4 36.5 0.78 0.06 0.08 4.9

Грейгит, C15-132 1-й 13.9(13.8) 31.7 19.1(20.3) 3.56 0.19(0.18) 2.3(2.3)
Грейгит, C15-132 2-й 9.1(9.0) 22.9 3.9(4.2) 0.77 0.19(0.18) 2.53(2.55)
Грейгит, Е668 До нагрева 50.7(48.9) 80.1 1.3 (1.6) 0.66 0.51(0.42) 1.6(1.6)

» 1-й 30.0(29.1) 56.8 0.9(1.2) 0.36 0.39(0.3) 1.9(1.9)
» 2-й 35.2(29.3) 77.3 0.5(0.7) 0.18 0.36(0.26) 2.2(2.6)

Халькопирит, KD До нагрева 20.2 54.3 0.034 0.0031 0.09 2.6
» 1-й 37.4(36.7) 53.9 1.9(2.1) 0.75 0.4(0.35) 1.4(1.4)

Халькопирит, HP + С 2-й 42.2 (41.5) 60.9 3.1(3.4) 1.3 0.41(0.37) 1.44(1.47)
» 3-й 34.8(34.2) 51.8 6.1(6.8) 2.3 0.38(0.34) 1.49(1.51)

Арсенопирит, 19/В-84 2-й 16.6(16.5) 28.8 4.9(5.1) 1.2 0.24(0.24) 1.73(1.74)
Арсенопирит, 11251 » 15.0(14.9) 25.8 1.9(2.1) 0.6 0.32(0.29) 1.72(1.74)
Арсенопирит, 182/Ш-84 » 15.3(15.4) 26.7 0.8(0.8) 0.2 0.21(0.21) 1.75(1.74)
Арсенопирит, 333/В-84 » 19.5(19.5) 32.3 2.3(2.3) 0.6 0.26(0.26) 1.66(1.66)
Пирротин, ПМЗ До нагрева 4.8(4.8) 9.6 8.4(11.4) 1.08 0.13(0.09) 1.9(2.0)

» 1-й 9.1(8.9) 13.9 13.3(16.0) 2.99 0.22(0.18) 1.53(1.55)
Пирротин, ПМЗ + С » 12.3 (12.1) 18.2 5.5(6.9) 1.9 0.34(0.27) 1.5(1.5)
Пирротин, ПМЗ + С 2-й 10.5(10.4) 18.4 11.7(12.8) 2.7 0.23(0.21) 1.7(1.7)
Fe(SO)4 1-й 50.1 396.4 0.17 0.01 0.1 7.9

Примечание.  В скобках — параметры до коррекции на парамагнитную составляющую, N — нагрев с азотом 
(карбамидом), C — нагрев с углеродом (сахарозой).
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Халькопирит (CuFeS2). В процессе отжига халькопирита происходят сложные реакции с образо-
ванием оксидов железа, сульфатов железа и меди и т.д. Обзор по этой теме приведен в работе [Prasad, 
Pandey, 1998].

Отмечается, что в процессе нагрева после 400 °C магнитная восприимчивость халькопирита зна-
чительно возрастает (образцы измеряли в холодном состоянии). Из магнитных новообразованных мине-
ралов методом рентгеновской дифрактометрии фиксируется лишь гематит [Sahyoun et al., 2003].

Изучены окисленные и неокисленные халькопириты из рудных месторождений Северо-Востока 
России. Величина их МВ около 30·10–9 м3/кг. Окисленный халькопирит в кавернах и по микротрещинам 
покрыт коркой гидроксидов железа. Состав халькопирита — Cu = 35.10, Fe = 30.94, S = 33.96 норм. 
мас. %, n = 5. Ожелезненные участки малосернистые: Fe = 64.33, O = 34.25, S = 1.42 норм. мас. %. Окис-
ленное зерно показано на рис. 6.

Рис. 5. k (Т) кривые (а—г, е) и гистерезисные параметры (д, ж) грейгитов.
а — кривые нагрева до 700 °С; б и в — k (T) кривые 320- и 450-градусных циклов; г и е — k (T) кривые 700-градусных циклов. 
Цифры курсивом — нагревы и гистерезисные параметры после нагревов. Гр — грейгит, М — магнетит, Мг — маггемит, Л — ле-
пидокрокит.
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В процессе нагрева в воздушной среде рост МВ начи-
нается около 400 °С (разложение и окисление продуктов 
разложения) с пиком на 530 °С и спадом при температуре 
Кюри магнетита (рис. 7, а). На кривых остывания наблюда-
ется увеличение МВ при 595 °С. После прогрева МВ воз-
росла в 257 раз. Образуется однодоменный магнетит. От-
ношение Hcr /Hc = 0.4, Jrs /Js = 1.4 (см. табл. 1).

Кривые второго нагрева и остывания необратимые, 
однако типично магнетитовые с ярко выраженными пиками Гопкинсона. Кривая остывания лежит выше 
кривой нагрева, что свидетельствует о продолжении образования магнетита в этом цикле.

Кривые нагрева смеси халькопирита с гематитом в пропорции 1:1 (не приведены) полностью 
идентичны таковым чистого халькопирита, со слабым гематитовым пиком Гопкинсона. Однако кривая 
остывания лежит значительно выше, что свидетельствует о большем количестве новообразованного 
магнетита. Гематитовая составляющая, судя по интенсивности пиков Гопкинсона на кривых остывания, 
составляет всего 3 % от магнетитовой.

При прогреве халькопирита с сахарозой выявлены сложные кривые k(T) (см. рис. 7, б). Кривые 
первого нагрева такие же, как и кривые, полученные для чистого халькопирита. Кривые остывания рас-
положены выше кривых нагрева, на них отмечается рост МВ при 610 °С и около 590 °С. На кривых 
нагрева второго цикла уже отчетливо выделяются две фазы с пиками Гопкинсона ~ 570 °С и ~ 610 °С 
(спад МВ на 635 °С). Эти же фазы фиксируются и на кривых остывания. Кривые третьего цикла типич-
но магнетитовые с эффектами Гопкинсона при температуре 575—585 °С. Видимо, добавка сахарозы 
стимулировала образование неустойчивого магнетита (катион-дефицитного). В пользу этого предполо-
жения показывают гистерезисные параметры Hc и Hcr (см. табл. 1), значения которых ниже гематито-
вых, хотя незначительно выше магнетитовых, приведенных в работе [Peters, Dekkers, 2003]. После тре-
тьего прогрева эти параметры близки таковым прогретого один раз халькопирита без добавок.

В процессе нагрева халькопирита с мышьяком магнетита на кривых нагрева не наблюдается 
(рис. 7, в, III), хотя на кривых остывания отчетливо выделяется магнетитовый рост МВ при 600 °С. Маг-
нетит, фиксируемый в этом эксперименте, образован при температурах выше точки Кюри.

На кривых нагрева окисленных халькопиритов наблюдается незначительный рост МВ около 
240—250 °С (см. рис. 7, в, II, III). Этот рост, как и для грейгитов, предположительно связывается с гид-
роксидами железа (лепидокрокитом).

Арсенопирит (FeAsS). Исследованы природные арсенопириты из различных участков Пионерс-
кого рудного узла (Магаданская область). Образцы отличаются по химическому составу (табл. 2).

Кривые первого нагрева практически одинаковые для всех изученных образцов (рис. 8, а).
Рост МВ на кривых нагрева отмечен около 500 °С, что согласуется с литературными данными 

[Буров, Ясонов, 1979]. Кривые остывания лежат выше кривых нагрева, они характеризуются для разных 

Рис. 6. Фрагмент зерна окисленного халькопирита.
Ch — халькопирит, G — галенит, яркие белые пятна — минеральная фаза 
с серебром, сурьмой, медью, серой, железом.

Рис. 7. k (T) кривые халькопирита:
а — окисленного, б — неокисленного с добавкой углерода, г — фрагмент кривых нагрева и остывания неокисленного (I), окис-
ленного (II) и окисленного с добавкой мышьяка халькопирита (III). Цифры курсивом — нагревы.
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образцов резким ростом МВ при температурах от 650 до 600 °С — образование катион-дефицитного 
магнетита. На некоторых кривых заметен слабый перегиб около 320 °С, свидетельствующий об образо-
вании моноклинного пирротина. Эти образцы отличаются повышенным содержанием серы (см. рис. 8, 
в, табл. 2).

Кривые второго цикла высокомышьяковистых арсенопиритов идентичные —восприимчивость 
резко падает при 663—664 °С и при этой же температуре характерен резкий рост МВ на кривых осты-
вания (см. рис. 8, б, табл. 2). Необратимость кривых этого цикла свидетельствует о неустойчивости ми-
нерала, видимо, катион-дефицитного магнетита.

Пирротин. Пирротины представляют собой ряд минералов с химической формулой Fe1–xS, где x 
изменяется от 0 (троилит) до 0.125. Некоторые данные по магнитным свойствам пирротинов приведены 
в работах [Бродская, 1980; Новиков и др., 1988; Dekkers, 1988, 1989; Worm et al., 1993; Li et al., 1996; 
Peters, Dekkers, 2003; и др.].

Исследованы моноклинные пирротины и смесь моноклинных с гексагональными пирротинами из 
различных рудных месторождений Северо-Востока России.

Полученные кривые термокаппаметрии мало чем отличаются от опубликованных ранее [Kontny 
et al., 2000]. Типичные кривые нагрева и остывания моноклинных пирротинов приведены на рис. 9, а. 
На них отчетливо выделяется эффект Гопкинсона и незначительный магнетитовый «горб». Подобные 
кривые получены для пирротинов месторождений Золотистое (обр. 1/В-03, Fe = 47.25 ат. %) и Штур-
мовское (обр. 26/В-03, Fe = 46.96 ат. %; обр. 3210/В-88, Fe = 46.96 ат. %).

При прогреве смеси моноклинного и гексагонального пирротинов отмечается падение МВ при 
Т = 320 °С, указывающее на наличие моноклинного пирротина (см. рис. 9, б) и рост МВ при 225—230 °С, 
обусловленный переходом гексагонального пирротина в ферримагнитное состояние (λ-переход). Умень-
шение МВ при Т = 265—280 °С связывается с точкой Кюри этой фазы. В первом цикле нагрева отчет-
ливо выделяется магнетитовый пик, по интенсивности сравнимый с пирротиновым. На кривых второго 
нагрева он превосходит пирротиновый, что свидетельствует о дальнейшем образовании магнетита. Гек-
сагональный пирротин не фиксируется на повторных кривых нагрева.

Прогрев с органикой. Кривые первого цикла нагрева сложные, на них выделяются несколько фаз 
(см. рис. 9, г). На кривой нагрева отмечаются начало роста МВ при 210 °С, затем уменьшение до темпе-
ратуры 260 °С. В этой части кривой отражено образование гексагонального пирротина и его переход в 
ферримагнитное состояние. Моноклинный пирротин сохраняется с пиком Гопкинсона при Т = 310 °С. 
Кроме пирротинов на кривых выделяются фазы с температурами превращений 470, 520 и 630 °С. Умень-

Таблица  2 .   Химический состав арсенопиритов Пионерского рудного узла

Номер образца Местонахождение
Fe As S

ат. %

19/В-84 Месторождение Клин, лейкократовые граниты 33.57 47.25 18.83
333/В-84 Месторождение Игуменовское, сульфиднокварцевая жила 33.90 46.70 19.20
182/Ш-84 Месторождение Игуменовское, аплит 34.70 42.78 21.75

11251 Месторождение Игуменовское, брекчиевидное жильное образование 35.04 42.83 21.98

Рис. 8. Типичные кривые k (T) для арсенопирита:
а — первого нагрева, б, в — характерные кривые двух циклов нагрева высокомышьяковистых (б) и высокосернистых (в) арсено-
пиритов. Пм — моноклинный пирротин.
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шение МВ при Т = 630 °С связывается с катион-дефицитным магнетитом, он неустойчив и при остыва-
нии его точка Кюри смещается к магнетитовой. Минеральные фазы со спадом МВ при Т = 470 и 520 °С 
отражены также на кривой остывания. Слабо выражены моноклинный и гексагональный пирротины. В 
целом магнитная восприимчивость уменьшилась после прогрева в 2 раза, видимо, преимущественно за 
счет перехода моноклинного пирротина в гексагональный.

Во втором цикле также заметно образование гексагонального пирротина, однако спад МВ отчет-
ливо выражается при температуре 295 °С. Для кривой свойственно резкое падение МВ при температуре 
Кюри моноклинного пирротина (325 °С) и незначительный магнетитовый горб. Все фазы выражены 
также на кривой остывания, причем более заметен гексагональный пирротин. Магнитная восприимчи-
вость после прогрева возрастает и достигает первоначальной величины.

В третьем цикле резкие спады МВ отмечены при температурах около 300 °С и 325 °С, отражаю-
щие, видимо, присутствие гексагонального и моноклинного пир-
ротинов. Более отчетливо по сравнению со вторым циклом виден 
магнетит. На кривых остывания диагностируются магнетит и мо-
ноклинный пирротин. Гексагональный пирротин выражен в виде 
слабозаметного перегиба при Т ~ 290 °С.

Циклы прогревов до 200, 250 и 350 °С показали, что до 
200 °С кривые обратимые (см. рис. 9, в). Отметим, что в этих эк-
спериментах грели один и тот же образец, который после остыва-
ния нагревали до следующей температуры. На кривых следую-

Рис. 9. k (T) кривые пирротинов:
а — моноклинного пирротина, б — гексагонального и моноклинного пирротина, в — моноклинного, прогретого с углеродом до 
температур 200, 250 и 350 °С, г—е — моноклинного, прогретого с углеродом до 700 °С. Пм (Пг) — моноклинный (гексагональ-
ный) пирротин.

Рис. 10. k (T) кривые первого нагрева и остывания сульфата 
железа.
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щего цикла (250 °С) уже отчетливо выделяется образование и переход гексагонального пирротина в 
ферримагнитное состояние. Новообразованный пирротин неустойчив к температурам и на кривой осты-
вания он не фиксируется, при этом наблюдается уменьшение магнитной восприимчивости. При нагреве 
до 350 °С гексагональный пирротин не отмечен, однако отчетливо выделяется моноклинная разновид-
ность (см. рис. 9, в).

Как уже отмечалось выше, в процессе нагрева некоторых сульфидных минералов образуются 
сульфаты железа как промежуточные фазы. Выполнена термокаппаметрия серийного химического ре-
актива сульфата железа Fe(SO4). На кривых первого нагрева выделяется рост МВ при 640 °С и резкий 
ее спад при температуре Кюри гематита, что свидетельствует об образовании этого минерала. Судя по 
форме кривой, парамагнитная компонента составляет более 90 % магнитной восприимчивости. Гемати-
товый пик Гопкинсона более яркий на кривой остывания. Гистерезисные параметры после прогрева 
составляют: Hc = 50.1 мТл, Hcr = 396.4 мТл, Jrs/Js = 0.1. После прогрева суммарная МВ уменьшилась за 
счет парамагнитной составляющей. Кривые нагрева и остывания второго цикла практически обратимые 
и типично гематитовые.

ВЫВОДЫ

Результаты термокаппаметрии свидетельствуют, что скорость прогрева и выдержка при опреде-
ленных температурах играют важную роль в преобразованиях сульфидов. Прогрев со скоростью 12—
13 °С/мин не приводит к полным трансформациям, например, пирит переходит в пирротин и в последу-
ющие циклы нагревов. На температурные преобразования минералов влияет размер частиц и среда, в 
которой нагревались образцы. Каждому исследованному минералу свойственны свои диагностические 
признаки.

Пирит, марказит имеют одинаковые кривые термокаппаметрии. В процессе нагрева образуются 
неустойчивый магнетит (катион-дефицитный) и моноклинный пирротин с ярко выраженным пиком 
Гопкинсона. В бескислородных средах в присутствии соединений углерода и азота образование магне-
тита ослабленно, в то время как генерация пирротина более заметна. Использование добавок с целью 
выяснения возможности подавления новообразований ферримагнитных минералов не привела к успеху. 
Добавление карбамида (азота) приводит к незначительному образованию магнетита при более высоких 
температурах (> 500 °С), и в то же время к более ранней генерации моноклинного пирротина (500 °С). 
Марказит, гретый с мышьяком, судя по кривым нагрева и остывания, не переходит в магнетит.

Кривые МВ(Т) нагрева халькопирита подобны пиритовым. Однако появляется устойчивый магне-
тит, а моноклинный пирротин отсутствует. Образование магнетита происходит и во втором цикле на-
грева, что приводит к еще большему росту магнитной восприимчивости. При добавке мышьяка, образо-
вание магнетита происходит выше его точки Кюри. На кривых прогрева с углеродом (сахарозой) во 
втором цикле отчетливей фиксируются магнетит и неустойчивый к нагреву катион-дефицитный магне-
тит с точкой Кюри около 635 °С, который исчезает в следующих циклах нагрева.

Арсенопирит отличается от пирита, марказита и халькопирита началом образования магнетита 
при Т > 500 °С. В процессе остывания арсенопиритов образуются или магнетит (высокосернистый арсе-
нопирит) или катион-дефицитный магнетит (высокомышьяковистый арсенопирит), что сопровождается 
резким ростом магнитной восприимчивости. Для арсенопиритов с повышенным содержанием серы 
свойственно незначительное образование пирротина, однако это необходимо подтвердить на образцах 
из других месторождений.

Грейгит характеризуется спадом восприимчивости на кривых нагрева при температурах 360—
420 °С и образованием неустойчивого катион-дефицитного магнетита.

Кривые термокаппаметрии пирротинов не отличаются от опубликованных литературных данных. 
Для моноклинного пирротина характерен спад восприимчивости при температуре ~ 320 °С, гексаго-
нальным пирротинам свойствен переход в ферримагнитное состоянии при температурах 210—260 °С. 
Добавка органики к моноклинному пирротину стимулирует новообразование гексагонального пирроти-
на, который при неоднократных нагревах опять трансформируется в моноклинный пирротин.

Продукты окисления грейгита и халькопирита характеризуются ростом МВ при температурах 
240—250 °С, который связывается с лепидокрокитом.

Исследования выполнены при поддержке РФФИ и ДВО РАН (гранты 12-05-00286,12-III-А-08-
191).
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