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Аннотация 

Введение: Волковское месторождение является крупным объектом на Урале по запасам меди, раз-

работка которого в существенной мере зависит от степени окисления руд. Главным источником 

меди является борнит, а также сопутствующие халькопирит и минералы ряда халькозин-ковеллин. 

Особенностью сульфидов меди данного месторождения является отличие соотношения элементов 

от стехиометрического, при этом, считалось, что медь в сульфидах мигрирует под воздействием 

электронного пучка, что может искажать получаемые данные о составе минералов. Для выявления 

достоверного отклонения соотношений элементов проведено изучение сульфидов меди в энергети-

чески разных условиях накопления энергодисперсионных спектров (ЭДС). 

Методика: для исследований в действующем карьере на Северо-Западном участке Волковского ме-

сторождения (Средний Урал, Россия) были отобраны образцы руд с борнитом, халькопиритом и 

дигенитом. Химический состав разновидностей борнита и сопутствующих сульфидов меди был 

проанализирован с применением микрозондового анализа при разной энергии электронного пучка, 

построены графики экспериментально полученных составов, по которым определены оптимальные 

условия накопления энергодисперсионных спектров.  

Результаты и обсуждение: результаты микрозондового анализа борнита, халькопирита и «дигенита» 

показали, что величина соотношения элементов, определяемого по энергодисперсионным спектрам, 

зависит от энергии возбуждающего излучения. Определенные нами оптимальные условия для анализа 

состава сульфидов меди в данной работе составляют 1721 кВ (при силе тока 0.3150.160 нА) для 

борнита, для халькопирита – 1725 кВ (0.3150.125 нА) и 1525 кВ (0.2350.125 нА) для «дигенита». 

Изучение состава борнита в оптимальных условиях подтвердило существенный дефицит меди. Хи-

мический состав «дигенита» может указывать на новую минеральную фазу.  

Заключение: в оптимальных условиях энергодисперсионного анализа определено корректное соот-

ношение элементов в сульфидах меди Волковского месторождения, доказан существенный дефицит 

меди в борните, розовая разновидность – Cu4.55Fe1.01S4, оранжевая – Cu4.57Fe0.98S4. В ходе исследова-

ний выявлен сульфид меди состава Cu1.87S, фазовая диагностика которого требует дополнительных 

исследований.  

Ключевые слова: разновидности борнита, аномальный борнит, сульфиды меди, микрозондовый 

анализ.  
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Введение 

Главными Cu-содержащими минералами на Вол-

ковском месторождении медно-железо-ванадиевых 

руд являются – борнит и халькопирит, меньшее значе-

ние имеют дигенит и ковеллин. Первые детальные ис-

следования сульфидов меди на месторождении были 

выполнены С. А. Кашиным [1], который подробно опи-

сал некоторые типоморфные особенности медной ми-

нерализации, в частности впервые указал на избыточ-

ное содержание железа в борните, а также упоминал о 

редко встречающемся оранжевом борните, для кото-

рого не удалось определить состав. В области техноло-

гической минералогии с целью повышения показате-

лей обогащения медных руд сотрудниками института 

МЕХАНОБР в 90-х годах XX века (г. Санкт-Петер-

бург) были выделены разновидности сульфидов меди 

и их составы, однако весьма противоречивые [2]. Све-

дения о составе волковского борнита и дигенита при-

водятся в работах [3, 4]. Авторы отмечают о некотором 

превышении количества серы относительно стехио-

метрического для борнита. При более детальном изу-

чении сульфидов меди, направленных для выделения 

технологических сортов медных руд, установлен су-

щественный дефицит меди в волковском борните, до-

стигающий 0.24‒0.35 формульных единиц [5]. 

В настоящее время существует необходимость в 

уточнении состава волковского борнита, включая его 

выделенные разновидности, так как «искаженное» со-

отношение в нем элементов может отражать степень 

гипергенного окисления руд и иметь технологическое 

значение при отработке Волковского месторождения.  

В ходе предварительного изучения медной минера-

лизации нами было отмечено, что при определении со-

става сульфидов меди методом энергодисперсионного 

анализа наблюдаются разные отклонения от стехио-

метричных составов, выходящие за пределы погреш-

ности измерений, полученных на разных приборах 

(Tescan, Axia), характеризующихся разными техниче-

скими параметрами возбуждающего излучения 

(табл. 1). Сканирующие микроскопы разных фирм и 

моделей характеризуются разной интенсивностью 

электронного пучка, интенсивность его может разли-

чаться на порядки (сила тока, подаваемая на катод, ис-

числяется величиной от пико- до микроампер). Даже 

использование так называемых «прошитых» парамет-

ров не дает надежно сопоставимых результатов изме-

рений (табл. 1). В связи с этим, вполне вероятно, что 

наблюдаемые различия в показаниях могут быть свя-

заны с отличием в условиях возбуждения вещества, 

особенностями накопления и программной обработки 

спектров, что делает проблематичным не только сопо-

ставление данных, но и ставит под вопрос анализируе-

мые результаты, имеющиеся в разных работах, полу-

ченные на разных приборах. 
 

Табл. 1. Результат предварительных измерений элементного состава розовой разновидности борнита 

по данным энергодисперсионного анализа, полученные при рекомендованных условиях 

[Table 1. Result of preliminary measurements of elemental composition of pink bornite 

by energy dispersive analysis obtained under recommended conditions] 

Марка электронного 

микроскопа 

и ЭДС детектора 

[Model of electron micro-

scope and detector EDS] 

Ускоря-

ющее 

напряжение 

[Accelerating 

voltage] 

Сила тока 

[Amperage]  

Химический состав борнита, мас.%* 

[Chemical composition of bornite, wt.%*] 

Эмпири- 

ческая 

формула  

[Empirical 

formula] 
Cu Fe S 

Сумма 

[Sum] 

Vega 3 TESCAN, Tescan, 

Чехия, Vega 3 LMN, 

INCAENERGY 450 20 кВ 

[20 kV] 

0.215 нА 

[0.215 nA] 

60.23÷61.35 

60.92 (0.39) 

11.88÷12.28 

11.83 (0.16) 

26.66÷27.41 

26.98 (0.17) 

99.43÷100.46 

99.74 

Cu4.55Fe1.01S4 

(7)** 

Axia ChemiSEM, 

Thermo Fisher Scientific, 

США 

1.2 нА 

[1.2 nA] 

61.90÷62.40 

62.14 (0.8) 

11.50÷12.00 

11.71 (0.3) 

25.70÷26.66 

26.10 (0.2) 
100 

Cu4.80Fe1.03S4 

(7) 

Примечание: * в числителе указаны пределы содержаний, в знаменателе – среднее значение, в скобках указаны погрешности 

определения содержания элемента (2). ** Количество анализов. 

[Note: * the numerator shows the content limits, the denominator shows the mean value, the value in parentheses shows the errors in 

determining the content of the element (2). ** Number of analyses.] 
 

Кроме того, учитывая вероятность нагрева образ-

цов под электронным пучком, в ходе выполнения ана-

лиза возможна миграция меди в сульфидах, которая 

происходит уже при небольшом нагреве – порядка 75‒

140 С [6‒9]. Таким образом, до сих пор остается не-

определенность не только в минералогической харак-

теристике разновидностей сульфидов меди Волков-

ского месторождения, но и при выборе условий для 

корректного выполнения микрозондового анализа бор-

нитов и сопутствующих сульфидных минералов, что 

требует прецизионных методических исследований 

при изучении элементного состава сульфидов меди. 

В связи с обозначенной проблемой, задачами дан-

ной работы являются выяснение влияния энергии воз-

буждающего излучения (электронного пучка) при 

изучении борнита, халькопирита и дигенита с приме-

нением микрозондового анализа (энергодисперсион-

ной спектроскопии) и определение оптимальных 

условий накопления энергодисперсионных спектров. 

Конечной целью работы является выяснение досто-

верного отклонения соотношений между катионами и 

серой от стехиометрических значений в сульфидах 

меди Волковского месторождения. 
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Объекты и методы исследований 

Материалом для исследования являлись медно-же-

лезо-ванадиевые руды с видимой вкрапленностью 

сульфидов меди, отобранные в действующем карьере 

на Северо-Западном участке Волковского месторожде-

ния (Средний Урал, Россия). Первичная диагностика 

минералов и анализ их микроскопических особенно-

стей выполнены методом оптической микроскопии в 

отраженном свете (микроскоп ПОЛАМ-215, ЛОМО, 

Санкт-Петербург, Россия). Химический состав бор-

нита и сопутствующих сульфидов был охарактеризо-

ван при помощи сканирующего электронного микро-

скопа (VEGA 3 TESCAN, Tescan, Чехия) с энергодис-

персионным спектрометром VEGA 3LMN, 

INCAENERGY 450 (аналитик Е. М. Тропников). Эле-

ментный анализ сульфидов меди проводился накопле-

нием сигнала на однородных участках по площади 

около 5 мкм2 (стандартный локальный анализ), глу-

бина возбуждаемой области анализа составляла около 

5 мкм от поверхности аншлифов, покрытых углерод-

ным напылением, которое наносилось на поверхность 

сразу после полирования (в течение 5‒10 минут). Для 

выяснения оптимальных условий накопления энерго-

дисперсионных спектров в проведенных эксперимен-

тах диапазон ускоряющего напряжения составлял от 5 

до 25 кВ (с шагом 2 кВ), ток пучка электронов посте-

пенно уменьшался (0.800 нА) до минимального значе-

ния (0.125 нА), затем анализ повторялся в том же месте 

для контроля возможной миграции меди в области воз-

действия электронного пучка. В качестве стандартов 

Cu и Fe использовались самородные металлы Cu и Fe. 

В качестве стандарта S использован сульфид железа 

FeS2. Погрешность определения состава 2  (мас. %): 

Fe – 0.16, Cu – 0.39, S – 0.17. Калибровка спектрометра 

проводилась по кобальту. При проведении предва-

рительных исследований был использован сканирую-

щий электронный микроскоп Axia ChemiSEM с энер-

годисперсионной приставкой Thermo Fisher Scientific 

(США) (аналитик В. А. Радаев). Исследования прово-

дились на оборудовании ЦКП «Геонаука» ИГ ФИЦ 

Коми НЦ УрО РАН (г. Сыктывкар). 

 

Результаты 

Общая характеристика сульфидов меди. Суль-

фиды меди в рудах Волковского месторождения пред-

ставлены вкрапленностью от долей миллиметра до 1 

см в поперечнике. Борнит является преобладающим. 

Он всегда ксеноморфен по отношению к породообра-

зующим минералам, титаномагнетиту и апатиту. Ха-

рактерной чертой борнита является разнообразная 

окраска, встречаются розовая и оранжевая разновидно-

сти, ранее на Лаврово-Николаевском участке также 

описывался фиолетовый борнит. Разноокрашенные 

разновидности борнита образуют устойчивые параге-

нетические ассоциации с медьсодержащими минера-

лами. Розовый борнит характеризуется мономинераль-

ными образованиями или ассоциирует с халькопири-

том и дигенитом. В борните халькопирит образует 

обильные «пламеневидные» выделения, решетчатые 

структуры распада твердого раствора и зернистые 

срастания, окруженные дигенитом (рис. 1). В участках, 

насыщенных включениями дигенита, «розовый» бор-

нит приобретает более интенсивную окраску – до фио-

летовой. Оранжевый борнит находится в подчиненном 

количестве и редко представлен мономинеральными 

выделениями, чаще всего он ассоциирует с халькопи-

ритом в виде зернистых срастаний округлой или не-

правильной формы (рис. 1). Местами самостоятельные 

обособления халькопирита содержат мелкие каплевид-

ные и прожилковые включения борнита. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Рис. 1. Микрофотографии 

сульфидной минерализации 

в габброидах Волковского 

месторождения (отраженный 

свет, без анализатора): Бор-

нит – Bn, халькопирит – Ccp, 

дигенит – Dg, титаномагнетит 

– Tmgt, апатит – Ap, плагио-

клаз – Pl.  

[Fig. 1. Microphotographs of 

sulfide mineralization in gab-

broids of the Volkovskoye de-

posit (reflected light, without 

analyzer): Bornite – Bn, chalco-

pyrite – Ccp, digenite – Dg, titan-

omagnetite – Tmgt, apatite – Ap, 

plagioclase – Pl.] 
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Борнит. Согласно результатам микрозондовых ис-

следований розового борнита установлено, что при по-

степенном увеличении напряжения от 5 до 15 кВ и при 

уменьшении интенсивности тока от 0.8 до 0.24 нА, из-

меренные значения содержаний Cu и S, существенно 

варьируют в следующих пределах: Cu от 54.39 до 49.77 

ат. % и S от 33.22 до 39.67 ат. % (табл. 2).  

Измеренные показания содержаний Fe, напротив, 

остаются практически постоянными во всем диапазоне 

условий съемки (рис. 2). Данные по содержанию Cu и 

S в борните приобретают постоянные значения при 

напряжении выше 17 кВ (0.315 нА), которые не меня-

ются до 21 кВ (0.160 нА), при повышении напряжения 

до 25 кВ (0.125 нА) немного возрастают значения со-

держаний Cu и снижается содержание серы. Соотно-

шения ∑Me/S в условиях проведенного эксперимента 

остаются практически постоянными (1.381.43), с раз-

ницей в пределах погрешности микрозондового ана-

лиза. При повторном накоплении сигнала в той же об-

ласти анализа с постепенным уменьшением напряже-

ния (от 25 до 5 kV) соотношение компонентов соответ-

ствует начальному, что указывает на отсутствие мигра-

ции меди в борните при энергетическом воздействии 

электронным пучком. 
 

Табл. 2. Результаты измерений элементного состава розового борнита 

по данным микрозондового анализа при разных условиях, ат. % 

[Table 2. Results of measurements of elemental composition of the pink bornite 

according to microprobe analysis at different conditions, at. %] 

Ток, нА 

[Amper-

age, nA] 

Ускоряющее 

напряжение, кВ 

[Accelerating 

voltage, kV] 

Химический состав, ат. % 

[Chemical composition, at. %] 

Атомные соотношения 

компонентов 

[Atomic ratios of components] 

Эмпирическая  

формула  

[Empirical 

formula] Cu Fe S Cu/Fe ∑Me/S 

0.8 5 54.39 12.39 33.22 4.39 2.01 Cu6.55Fe1.49S4 

0.59 7 52.26 11.43 36.31 4.57 1.75 Cu5.76Fe1.26S4 

0.39 9 51.35 10.80 37.85 4.75 1.64 Cu5.42Fe1.14S4 

0.4 11 51.11 10.93 37.97 4.67 1.63 Cu5.38Fe1.15S4 

0.32 13 50.41 10.23 39.35 4.93 1.54 Cu5.12Fe1.04S4 

0.24 15 49.77 10.56 39.67 4.71 1.52 Cu5.02Fe1.06S4 

0.315 17 47.75 10.21 42.04 4.67 1.38 Cu4.54Fe0.97S4 

0.21 19 47.80 10.38 41.82 4.60 1.39 Cu4.58Fe0.99S4 

0.16 21 47.77 10.42 41.81 4.58 1.39 Cu4.57Fe0.99S4 

0.19 23 48.13 10.53 41.34 4.57 1.42 Cu4.65Fe1.01S4 

0.125 25 48.38 10.48 41.14 4.61 1.43 Cu4.70Fe1.01S4 

Примечание: жирным шрифтом показаны условия и результаты корректного анализа. 

[Note: the conditions and results of correct analysis are shown in bold font.] 

 

 
Рис. 2. Соотношение Cu, Fe и S в борните в зависимости от 

энергии возбуждающего излучения. 

[Fig. 2. The ratio of Cu, Fe, and S in bornite depending on the 

excitation emission energy.] 
 

Результаты микрозондовых исследований состава 

розового борнита Волковского месторождения при ис-

пользовании напряжения в диапазоне 1721 кВ на ос-

нове 7 измерений подтверждают дефицит волковского 

розового борнита по меди, кристаллохимическая фор-

мулы – Cu4.55Fe1.01S4.  

Соотношение количества атомов Cu/Fe в розовом и 

оранжевом борнитах в среднем составляет 4.53 и 4.67 

соответственно, по сравнению со стехиометрическим 

значением 5.0. В волковских борнитах наблюдается от-

носительный дефицит суммы металлов по отношению 

к сере – 1.39 (среднее), при стехиометрическом соот-

ношении 1.5. Сравнение состава разновидностей вол-

ковского борнита и «аномальных» джезказганского и 

синтезированного борнитов [9, 10] (табл. 3), обнаружи-

вает их сходство (считая, что определение составов 

борнитов в этих работах выполнено корректно). 

Халькопирит. Аналогичные особенности энерго-

дисперсионного анализа в зависимости от энергии воз-

буждающего электронного излучения были выявлены 

для халькопирита – содержания Cu и S достигают 33.1 

ат. % и 47.57 ат. % соответственно, при возрастании 

напряжения от 5 до 15 кВ и при понижении интенсив-

ности тока от 0.800 до 0.240 нА (табл. 4). Измеренные 

содержания элементов в халькопирите становятся ста-

бильными при напряжении выше 17 кВ (0.315 нА) и не 

меняются до 25 кВ (0.125 нА), с разницей в пределах 

погрешности микрозондового анализа (рис. 3). При по-

вторном накоплении сигнала в той же области анализа 

с постепенным уменьшением энергии пучка наблюда-

ется первичный состав, что указывает на отсутствие 

миграции меди в халькопирите при энергетическом 

воздействии электронным пучком в использованном 

диапазоне условий.  
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Табл. 3. Характеристика элементного состава борнита из руд 

Волковского месторождения в сравнении с «аномальными борнитами» 

[Table 3. Characterization of elemental composition of bornite 

from ores of the Volkovskoye deposit in comparison with "anomalous bornites"] 

Минерал  

[Mineral] 

Химический состав борнита*, мас. % 

[Chemical composition of bornite*, wt. %] 

Атомные 

соотношения 

компонентов 

(усредненные) 

[Atomic ratios of 

components (av-

erage)] 

Эмпири- 

ческая 

формула  

[Empirical 

formula] 

Cu Fe S  
Сумма 

[Sum] 
Cu/Fe ∑Me/S 

Волковский розовый борнит 

(7) 

[Volkovskoye pink bornite] 

60.23÷61.35 

60.92 

11.88÷12.28 

11.83 

26.66÷27.41 

26.98 

99.43÷100.46 

99.74 
4.53 1.39 Cu4.55Fe1.01S4 

Волковский оранжевый 

борнит (10) 

[Volkovskoye orange bornite] 

60.90÷61.90 

61.35 

11.21÷11.90 

11.53 

26.23÷27.43 

27.07 

99.30÷100.44 

99.95 
4.67 1.39 Cu4.57Fe0.98S4 

Джезказганский x-борнит по 

Сатпаева, 1985 (19) 

[Dzhezkazgan x-bornite] 

58.66÷61.70 

60.86 

11.19÷12.94 

11.64 

26.00÷27.94 

27.05 

99.00÷100.54 

99.53 
4.67 1.37 Cu4.53Fe0.96S4 

Природный «аномальный 

борнит» по Sillitoe, 

Clark, 1969 (3) 

[Natural "anomalous bornite"] 

60.80÷61.20 

61.04 

11.40÷12.63 

12.03 

26.20÷27.80 

27.16 

98.40÷101.32 

100.23 
4.56 1.37 Cu4.51Fe0.98S4 

Синтезированный «аномаль-

ный борнит» по Brett, 

Yand, 1964 (5) 

[Synthesized "anomalous 

bornite"] 

59.60÷61.89 

60.87 

12.28÷13.62 

12.96 

25.62÷26.76 

26.15 

99.98÷100.00 

99.99 
4.18 1.45 Cu4.70Fe1.12S4 

«Аномальный борнит» 

по Gehlen, 1964 

["Anomalous Bornite"] 

61.50 11.50 26.50 99.50 4.80 1.41 Cu4.68Fe0.97S4 

Примечание: в скобках указано количество анализов. * В числителе указаны пределы содержаний, в знаменателе – среднее 

значение. Ускоряющее напряжение для волковских борнитов – 20 кВ, сила тока – 0.215 нА. 

[Note: the number of analyses is given in parentheses. * The numerator shows the content limits and the denominator shows the mean 

value. Accelerating voltage for the Volkovskoye bornites – 20 kV, amperage – 0.215 nA.] 

 

Табл. 4. Результаты измерений элементного состава халькопирита 

по данным микрозондового анализа при разных условиях, ат. % 

[Table 4. Results of measurements of elemental composition of chalcopyrite 

according to microprobe analysis at different conditions, at. %] 

Ток, нА 

[Amperage, nA] 

Ускоряющее 

напряжение, кВ 

[Accelerating 

voltage, kV] 

Химический состав, ат. % 

[Chemical composition, at. %] 

Атомные соотношения 

компонентов 

[Atomic ratios 

of components] 

Эмпирическая  

формула  

[Empirical formula] 

Cu Fe S Cu/Fe ∑Me/S 

0.8 5 32.30 28.31 39.39 1.14 1.54 Cu1.64Fe1.43S2 

0.57 7 31.51 25.96 42.53 1.21 1.35 Cu1.48Fe1.22S2 

0.36 9 30.65 24.58 44.77 1.24 1.23 Cu1.37Fe1.09S2 

0.37 11 29.60 23.82 46.57 1.22 1.15 Cu1.27Fe1.02S2 

0.315 13 29.25 23.89 46.87 1.22 1.13 Cu1.25Fe1.02S2 

0.24 15 28.40 24.05 47.54 1.18 1.10 Cu1.19Fe1.01S2 

0.315 17 24.46 25.03 50.50 0.98 0.98 Cu0.97Fe0.99S2 

0.22 19 24.38 25.00 50.63 0.97 0.97 Cu0.96Fe0.99S2 

0.165 21 24.36 25.13 50.51 0.97 0.98 Cu0.96Fe0.99S2 

0.19 23 24.43 25.25 50.31 0.97 0.99 Cu0.97Fe1.00S2 

0.125 25 24.43 25.35 50.22 0.96 0.99 Cu0.97Fe1.00S2 

Примечание: жирным шрифтом показаны условия и результаты корректного анализа. 

[Note: the conditions and results of correct analysis are shown in bold font.] 
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Рис. 3. Соотношение Cu, Fe и S в халькопирите в зависимо-

сти от энергии возбуждающего излучения. 

[Fig. 3. The ratio of Cu, Fe, and S in chalcopyrite depending on 

the excitation emission energy.] 

 

Состав халькопирита в рамках проведенных иссле-

дований был установлен как стехиометрический, отве-

чающий формуле CuFeS2 с незначительным дефицитом 

меди (около 0.60 ат. %), атомные соотношения Cu/Fe и 

∑Me/S практически равны единице (6 измерений).  

«Дигенит». Состав сульфида меди ряда халько-

зин-ковеллин («дигенита»), изученный в аналогич-

ных условиях, в отличие от борнита и халькопирита 

«стабилизируется» при энергии пучка выше 15 кВ и 

далее едва заметно изменяется до 25 кВ (при интен-

сивности тока от 0.235 нА до 0.125 нА, соответ-

ственно) (табл. 5). Распределение фигуративных точек 

Cu и S на диаграмме для «дигенита» в зависимости от 

энергии электронного пучка представлены на рис. 4. 

Выявлено, что химический состав «дигенита» 

(среднее по четырем измерениям) отвечает формуле 

Cu1.87S. Соотношение атомов Cu/S ощутимо выше по 

сравнению со стехиометрическим для дигенита (1.80), 

что может указывать на другую, возможно, новую ми-

неральную фазу. Фазовая диагностика данного мед-

ного сульфида требует более детальных структурных 

исследований для выяснения природы минерала. 

 

Табл. 5. Результаты измерений элементного состава «дигенита» 

по данным микрозондового анализа при разных условиях, ат. % 

[Table 5. Results of measurements of elemental composition of «digenite» 

according to microprobe analysis at different conditions, at. %] 

Ток, нА 

[Amperage, 

nA] 

Ускоряющее 

напряжение, кВ 

[Accelerating 

voltage, kV] 

Химический состав, ат. % 

[Chemical composition, at. %] 

Атомные соотношения 

компонентов 

[Atomic ratios of components] 

Эмпирическая  

формула  

[Empirical formula] 

Cu S Cu/S 

0.8 5 72.52 27.48 2.67 Cu2.64S 

0.53 7 69.49 30.51 2.28 Cu2.27S 

0.38 9 67.96 32.04 2.12 Cu2.12S 

0.37 11 67.00 33.00 2.03 Cu2.03S 

0.315 13 66.21 33.79 1.96 Cu1.96S 

0.235 15 65.25 34.75 1.88 Cu1.87S 

0.31 17 65.06 34.94 1.86 Cu1.86S 

0.215 19 65.03 34.97 1.86 Cu1.86S 

0.16 21 65.07 34.93 1.86 Cu1.86S 

0.195 23 65.44 34.56 1.89 Cu1.89S 

0.125 25 65.55 34.45 1.90 Cu1.90S 

Примечание: жирным шрифтом показаны условия и результаты корректного анализа. 

[Note: the conditions and results of correct analysis are shown in bold font.] 

 

 

Рис. 4. Соотношение Cu и S в «дигените» в зависимости от 

энергии возбуждающего излучения. 

[Fig. 4. The ratio of Cu and S in "digenite" depending on the ex-

citation emission energy.] 

 

Обсуждение 

Проведенные исследования показали, что условия 

микрозондового анализа заметно влияют на «поведе-

ние» элементного состава борнита и сопутствующих 

сульфидов меди. Для выяснения вероятной возмож-

ности термической диффузии меди в ходе экспери-

ментов нами постепенно повышалась энергия элек-

тронного пучка, соответственно при этом усилива-

лось энергетическое воздействие на образец, что 

должно привести к его нагреву. Если под пучком ми-

грация меди происходит, то сразу же после «про-

грева» должен измениться состав в этой же области. 

Однако, согласно проведенным нами экспериментам 

в указанных условиях изменения состава в одной и 
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той же области по сравнению с исходным измерением 

не наблюдается, значит, в использованном диапазоне 

энергии пучка миграции меди не происходит, и дан-

ные условия можно уверенно использовать для опре-

деления состава сульфидов меди. 

Из приведенных выше данных следует, что неста-

бильность измерений состава борнита и сопутствую-

щих сульфидов меди связана не с миграцией меди, а 

определяется техническими особенностями накопле-

ния энергодисперсионных спектров при разной энер-

гетической интенсивности пучка электронов. Исходя 

из проведенных исследований, следует, что, по всей 

видимости, нет общеприемлемых условий для получе-

ния корректных анализов борнита и минералов ряда 

халькозин-ковеллин для разных электронных микро-

скопов, в каждом случае необходимо выяснять кор-

ректный диапазон условий.  

При использовании оборудования Tescan значи-

тельные искажения содержаний Cu и S в борните и в 

халькопирите наблюдаются при низком напряжении – 

515 кВ (при силе тока – 0.80.24 нА), недостаточно 

стабильные показания отмечены для борнита при 

напряжениях более 21 кВ (сила тока 0.160 нА), для 

«дигенита» – 513 кВ (0.80.315 нА). Достаточно ста-

бильные измерения составов реализуются в диапазоне 

напряжений 1721 кВ (0.3150.160 нА) для борнита, 

для халькопирита – 1725 кВ (0.3150.125 нА) и 1525 

кВ для «дигенита» (0.2350.125 нА).  

Использование корректных условий энергодис-

персионного анализа позволило подтвердить наличие 

ощутимого дефицита меди в волковском борните ро-

зовой и оранжевой разновидностей. В целом, иссле-

дованные разноокрашенные борниты Волковского 

месторождения практически не отличаются по со-

ставу (табл. 3), однако в оранжевом борните заметен 

ощутимый избыток серы по отношению к металлам 

(около 1.57 мас. %).  

Ранее в литературе рассматривались разноокра-

шенные борниты, отличающиеся соотношением эле-

ментов в составе [11, 12], которые могут указывать на 

условия образования месторождений меди красно-

цветных формаций [7]. Оранжевый борнит, или «x-

борнит», является признаком экзогенных руд, в том 

числе зон окисления и вторичного сульфидного обога-

щения [10]. Борнит Волковского месторождения явля-

ется гипогенным [13, 4], образовавшимся из остаточ-

ных магматических флюидсодержащих расплавов. По-

лученные нами данные показывают (табл. 3), что вол-

ковские борниты обладают близким химическим со-

ставом с «аномальными борнитами», описанными в 

литературе [12, 14‒16].  

Во всех рассчитанных кристаллохимических фор-

мулах волковских борнитов (розовые борниты – 

Cu4.55Fe1.01S4; оранжевые борниты – Cu4.57Fe0.98S4) 

наблюдается существенный дефицит меди в отличие 

от стехиометрического (Cu5FeS4). При этом, отноше-

ние ∑Me/S для волковских борнитов составляет – 1.39, 

что существенно отличается от стехиометрического – 

1.5. Этот факт может быть обусловлен особенностями 

структуры или частичным вхождением в кристалличе-

скую решетку борнита Cu2+ (окисленной) меди. Таким 

образом, на данном этапе возникает острая необходи-

мость изучения структурных особенностей и харак-

тера валентного состояния меди в борните с целью воз-

можности выявления новых критериев оценки степени 

гипергенного окисления руд, что может внести суще-

ственный вклад для пространственного разделения 

технологических сортов медных руд и повышения эф-

фективности отработки медных руд Волковского ме-

сторождения.  

 

Заключение 

Проведенные исследования показали, что борнит 

на Северо-Западном участке Волковского месторожде-

ния представлен разноокрашенными разновидностями 

с характерными минеральными ассоциациями. Экспе-

риментально установлено, что на корректность ана-

лиза химического состава сульфидов меди суще-

ственно влияет выбор условий получения энергодис-

персионных спектров. При использовании оптималь-

ных условий накопления ЭДС спектров нами доказано 

наличие ощутимого дефицита меди в волковском бор-

ните, что может быть связано со структурными особен-

ностями или вызвано частичным вхождением Cu2+ 

(окисленной) меди в структуру минерала. Дальнейшие 

детальные исследования по изучению состава и струк-

туры борнита будут способствовать выяснению при-

чины нестехиометричности борнита. Кроме того, в ис-

следованных рудах установлен существенно искажен-

ный состав «дигенита» (Cu1.87S), что требует более де-

тальных (структурных) исследований для корректного 

определения минеральной фазы. Выяснение характера 

окисления меди в составе сульфидов меди может спо-

собствовать совершенствованию критериев выделения 

технологических сортов медных руд и, как следствие, 

усовершенствовать эффективность выемки руд и по-

высить извлечение меди при обогащении.  
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Abstract 

Introduction: the Volkovskoye deposit is an important copper deposit in the Urals those exploitation de-

pends on the degree of ore oxidation. A main source of copper is bornite and the associated minerals, such 

as chalcopyrite and digenite. The feature of copper sulfides of this deposit is the difference of elements 

ratio from stoichiometric minerals composition and it is considered that copper in sulfides migrates under 

the influence of electron beam, which can distort obtained data of minerals compositions. To identify the 

reliable deviation of element ratios, in the frames of the present study copper sulfides have been studied 

under energetically different conditions of energy dispersive spectra (EDS) bу excitation.  

Methodology: ore samples with bornite, chalcopyrite and digenite have been sampled at the exploited 

quarry of the North-West section of the Volkovskoye deposit (Middle Urals, Russia). The chemical com-

position of bornite varieties and associated copper sulfides have been analyzed using microprobe analysis 

at different electron beam energies, graphs of experimentally obtained compositions have been built and 

optimal conditions of EDS accumulation have been determined. 

Results and discussion: the results of microprobe analysis of bornite chalcopyrite and "digenite" show 

that the ratio of elements value analyzed by energy-dispersive spectra depends on an excitation energy. 

The determined optimal conditions for the study of the copper sulfide composition are 17-21 kV (at 

current 0.3150.160 nA) for bornite, 1725 kV (0.3150.125 nA) for chalcopyrite, and 15-25 kV 

(0.2350.125 nA) for «digenite». A study of the Volkovsky bornite composition under optimal condi-

tions have confirmed a significant copper deficiency. It is revealed that the chemical composition of 

«digenite» may indicate a new mineral phase.  

Conclusion: by using a range of optimal conditions of EDS spectra excitation the correct elements relations 

in sulfides of the Volkovskoye deposit have been obtained, the significant copper deficiency in bornite has 

been identified, the pink variety – Cu4.55Fe1.01S4 and the orange variety – Cu4.57Fe0.98S4. During the study 

the copper sulfide Cu1.87S has been revealed, which requires additional studies for its phase diagnostics. 

Key words: varieties of bornite, anomalous bornite, copper sulfides, microprobe analysis. 
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