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ВВЕДЕНИЕ

Полосчатые железорудные образования 
(BIF) алгомского типа обычно рассматрива-
ются как химические осадки, образовавшиеся 
в позднеархейских/ палеопротерозойских мор-
ских бассейнах в непосредственной близости 
от вулканогенно- гидротермальных источников 
(например, [1]). Предполагается, что они также 
формировались в результате сложного взаимо-
действия различных микробных метаболизмов 

и содержат важные свидетельства ранней ми-
кробной жизни (например, [2]).

Находки биологических микроостатков в древ-
них породах очень редки, поскольку при мета-
морфизме в результате дегазации и графитиза-
ции биогенного органического вещества микро-
фоссилии уничтожаются. Однако как минимум 
часть молекулярных, элементных и изотопных 
характеристик биомассы во время высокотемпе-
ратурного преобразования сохраняется. Считает-
ся, что свидетельством древнейших следов жизни 
на Земле являются микрочастицы графита в по-
родах осадочного протолита (например, [3]).

Обычно для самих железосиликатных про-
слоев BIF характерно очень незначительное 
присутствие органического вещества. Содержа-
ние общего органического углерода в них редко 
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Приводятся результаты исследования углеродистого вещества и изотопного состава серы ассо-
циирующих сульфидов в метапелитах неоархейской полосчатой железистой формации Косто-
мукшского зеленокаменного пояса Карелии (Карельский кратон Фенноскандинавского щита). 
Петрографические наблюдения показывают, что углеродистое вещество присутствует внутри 
и между зернами силикатных минералов, в сульфидах или на границах зерен, отделяя кристаллы 
сульфидов от биотита или амфибола. Результаты сканирующей электронной и атомно- силовой 
микроскопии показали присутствие нескольких типов углеродистого вещества, различающихся 
по структуре и содержанию углерода. Анализ спектров комбинационного рассеяния углероди-
стого вещества показал присутствие в образцах как хорошо структурированного графита, так 
и слабо структурированного (керогена). Изотопный состав общего восстановленного углеро-
да характерен для биогенных процессов. Значение δ13Cорг, равное –27.9– –30.6‰, согласуется 
с фиксацией углерода фото- или хемоавтотрофами. Изотопный состав серы ассоциирующих 
сульфидов характеризуется положительной аномалией Δ33S (до +0,94‰) и отрицательными 
значениями δ34S (–2,06‰––4,1‰). Положительные значения Δ33S указывают на генетическую 
связь серы с фотохимической элементарной серой (S8) из атмосферы, а отрицательные значения 
δ34S отражают фракционирование изотопов в бактериально- опосредованных процессах. Осно-
вываясь на этих наблюдениях, мы полагаем, что исходное углеродистое вещество в основном 
имеет биогенное происхождение.
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Рис. 1. Схема геологического строения Костомук-
шского зеленокаменного пояса и его положение 
в структуре Фенноскандинавского щита (по  [8], 
с изменениями). 1 – каледониды, байкалиды и не-
опротерозойские образования; 2 – палеопротеро-
зойская кора; 3 – архейская кора; 4 – неопротеро-
зойские (рифейские) лампроиты и кимберлиты; 
5 – палеопротерозойские (2.4 млрд лет) долериты; 
6 – неоархейские (2.72–2.71 млрд лет) граниты; 7 – 
неоархейские 2.78 млрд лет гранитоиды ТТГ-ассоци-
ации; 8–2.75 млрд лет метаграувакки с BIF (косто-
мукшская и сурлампинская свиты гимольской се-
рии); 9–2.75 млрд лет силлы и дайки метариолитов 
(костомукшская свита); 10 – мезоархейские (2.84–
2.78 млрд лет) базальты и базальт- коматииты (рувин-
ваарская свита); 11 – мезоархейские туфы, туффиты, 
риолит- риодациты с простоями BIF и углеродистых 
сланцев (шурловарская свита); 12 – мезоархейские 
базальты и коматииты (ниемиярвинская свита); 13–
15 – разрывные нарушения: 13 – наблюдаемые, 14 – 
предполагаемые, 15 – надвиги; 16 – расположение 
Костомукшского зеленокаменного пояса.

превышает сотые доли мас.% [4], что создает 
определенные трудности для изучения биологи-
ческого влияния на процессы рудообразования. 
Этого недостатка лишены метапелиты, ассоции-
рующие с кварц- магнетитовыми пачками в BIF. 
В метапелитах, даже при очень высокой степени 
метаморфизма, органическое вещество часто со-
храняется, поскольку глины ингибируют (тормо-
зят) разложение органического материала [5].

Часто вопрос происхождения углерода в древ-
нем графите дискуссионен, поскольку он мо-
жет быть небиологическим и/или не местным 
по происхождению. Дополнительным фактором 
для решения проблемы может быть одновремен-
ное использование других геохимических мар-
керов. Например, соотношения изотопов серы 
в сульфидах, ассоциирующих с микроформа-
ми графита. Комбинированные значения δ34S, 
Δ33S, и Δ36S позволяют идентифицировать про-
цессы,  протекавшие в  атмосфере, гидросфере 
и биосфере в общем круговороте серы в архее 
([6, 7] и др.).

Здесь мы приводим новые данные о морфо-
логических, ультраструктурных и геохимических 
особенностях углеродсодержащих образований 
и изотопном составе серы ассоциирующих суль-
фидов в неооархейских (2760–2740 млн лет, [8]) 
метаморфизованных метапелитах полосчатой 
железистой формации Костомукшского зелено-
каменного пояса Карелии (Карельский кратон 
Фенноскандинавского щита).

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Геологическое положение и образцы. Костомук-
шский зеленокаменный пояс находится в запад-
ной части Карельского кратона (рис. 1), на гра-
нице Центрально- и Западно- Карельского (Ки-
анта) террейнов [9].

Слагающие восточную часть Костомук-
шского пояса углеродсодержащие и ритмич-
нослоистые полевошпат- кварц-биотитовые, 
биотит- мусковит-полевошпат- кварцевые слан-
цы и гнейсо- сланцы, включающие метамор-
физованные железистые кварциты, объедине-
ны в гимольскую серию. Вместе с железистыми 
кварцитами (BIF) они интерпретируются раз-
ными авторами либо как метаморфизованные 
песчано- глинистые осадки флишевого типа, 
либо как туфы и туффиты ([8, 10] и др.). С эти-
ми отложениями связана подавляющая часть за-
пасов железных руд Карелии, и здесь находят-
ся месторождения, которые являются объек-
том исследования данной статьи. Образцы для 

исследования отбирались из коренных обнаже-
ний и керна разведочных скважин в действую-
щих добычных карьерах.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Оптическая микроскопия. Стандартные про-
зрачные шлифы и полированные аншлифы 
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толщиной до 5 мм были приготовлены для ис-
следования с использованием оптической ми-
кроскопии в проходящем и отраженном свете.

Сканирующая электронная и энергодисперсион-
ная рентгеновская спектроскопия. Сканирующая 
электронная микроскопия (СЭМ) в режимах ви-
зуализации обратно рассеянных электронов (BSE) 
и вторичных электронов (SE) использовалась для 
характеристики морфологии и состава выбран-
ных объектов, которые также были охарактери-
зованы с помощью энергодисперсионной рент-
геновской спектроскопии (EDS). Анализы были 
получены в лаборатории микро- и наноисследо-
ваний Аналитического центра ДВГИ ДВО РАН 
на двухлучевом сканирующим электронном ми-
кроскопе “TESCAN” LYRA 3 XMH (катод Шот-
тки) с системой рентгеновского энергодиспер-
сионного микроанализа “Oxford AZtec Energy”. 
Перед анализом образцы покрывались слоем пла-
тины толщиной в несколько нанометров.

Атомно- силовая микроскопия. Изучение то-
пографии поверхности и оценка шероховато-
сти углеродсодержащих образований проводи-
лись методом атомно- силовой микроскопии 
(АСМ) на приборе Dimension ICON (“Bruker” 
Ltd., Германия). Сканирование образцов осу-
ществлялось в полуконтактном режиме (tapping 
mode in air), с использованием кантилеверов 
TESPA (“Bruker”) со средней жесткостью пружи-
ны 50 Нм−1 и номинальным радиусом кривизны 
наконечника 8 нм. Для получения качественных 
изображений топографии образцов рабочие ча-
стоты колебаний кантилеверов устанавливались 
на 80% от их максимальных значений при резо-
нансе, а диапазон частот сканирования состав-
лял 0.5–1 Гц.

Рамановская спектроскопия. Спектроскопию 
комбинационного рассеяния образцов углеро-
дистого вещества осуществляли на отдельной 
неполированной пластине размером около 1 см 
и толщиной около 0.5 см с помощью раманов-
ского микроскопа- спектрометра (InVia Reflex, 
“Renishaw”, UK), объединенного с универсаль-
ным микроскопом (Leica DM2500M, “Leica-
microsystems”, Germany) в Центре Коллектив-
ного пользования ННЦМБ ДВО РАН (Владиво-
сток). Использовался диодный лазер 532 нм при 
1.0 мВт мощности на уровне объекта и времени 
экспозиции 0.1 С и 100 повторах. Лазерное пят-
но диаметром около 1.6 мкм на образце форми-
ровалось объективом (50x, NA = 0.7, “Leica”).

Изотопный анализ углерода выполнен в лабо-
ратории стабильных изотопов Аналитического 
центра ДВГИ ДВО РАН по методу, описанному 

в [11]. Измерение изотопного отношения13С/12С 
проведено на изотопном масс-спектрометре 
“Finnigan” MAT 253 с использованием двой ной 
системы напуска. Воспроизводимость метода со-
ставляет ±0.1‰.

Изотопный анализ серы выполнен в лабора-
тории стабильных изотопов Аналитическо-
го центра ДВГИ ДВО РАН локальным лазер-
ным методом, описанным в [12]. Соотношение 
изотопов серы измеряли на массах 127 (32SF5

+), 
128 (33SF5

+), 129 (34SF5
+) в трехлучевом режи-

ме на масс-спектрометре МАТ-253. Результа-
ты измерений δ33Sизм‰ и δ34Sизм‰ приведе-
ны относительно международного стандарта 
VCDT. Точность определения δ34S ± 0.20‰ (1σ), 
δ33S ±  0.15‰ (1σ) и Δ33S определена с ошиб-
кой не более ± 0.05‰ во включениях сульфи-
дов с пространственным разрешением около 
100 мкм. Изотопные отношения в образцах были 
измерены относительно эталонного газа SF6, от-
калиброванного по международным стандартам 
IAEA-S-1, IAEA-S-2, IAEA-S-3 и NBS-123. Вос-
производимость результатов (1σ) при повторном 
анализе международного стандарта IAEA-S-1 со-
ставила 0.15, и 0.02‰ для δ34S и Δ33S, соответ-
ственно, с кратером абляции 100 мкм в попереч-
нике и 40 мкм в глубину.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Петрография и минералогия углеродсодержа-
щих пород. Образцы углеродсодержащих по-
род были отобраны на Костомукшском и Кор-
пангском железорудных месторождениях – двух 
пространственно разобщенных участках косто-
мукшской свиты гимольской серии Костомук-
шского зеленокаменного пояса (КЗП) (рис. 1). 
Углеродсодержащее вещество (УВ) присутству-
ет в тонкополосчатых кварц- биотитовых слан-
цах (рис. 2 a) с хорошо выраженной агрегатной 
линейностью по биотиту, переслаивающихся 
с железистыми кварцитами. Как правило, угле-
родистые сланцы насыщены сульфидами. Вме-
сте с BIF они являются составляющей частью 
ритмично слоистой толщи (костомукшская сви-
та гимольской серии) и интерпретируются раз-
ными авторами либо как метаморфизованные 
песчано- глинистые осадки флишевого типа, 
либо как туфы и туффиты [8, 10]. Минераль-
ный состав углеродсодержащих отложений зна-
чительно варьирует и представлен преимуще-
ственно кварцем (20–50%) и биотитом (20–50%) 
с примесью амфиболов различного состава и по-
левых шпатов. Углеродсодержащие сланцы со-
держат 2.0–4.4% углерода [10] в виде графитовых 
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Рис. 2. Углеродсодержащее вещество (УВ) в метапелитах неоархейской полосчатой железорудной формации (BIF) 
Костомукшcкого зеленокаменного пояса. а – фото аншлифа кварц- биотитового сланца в отраженных электро-
нах (SEM) и положение УВ (черные области) в структуре породы. По данным электронной микроскопии (SEM), 
углеродистое вещество образует кристаллические формы (б), тонкие пленки (в), массивные и слоистые пакеты (г). 
По данным атомно- силовой микроскопии массивные пакеты характеризуются более плотной упаковкой наноча-
стиц по сравнению со слоистыми (д). Спектр комбинационного рассеяния (Рамановский спектр) показал присут-
ствие двух типов графита – с плохо упорядоченной структурой (е) и кристаллического (ж). Обозначения минера-
лов: Ap – апатит, C – графит, Bt – биотит, Q – кварц, Po – пирротин.

зерен и пленок, а рудная минерализация пред-
ставлена пирротином (1–2%) в ассоциации с не-
значительным количеством халькопирита и ред-
кими зернами пирита. Иногда встречаются зерна 
апатита, монацита, барита и циркона.

Субмикронные обособления углеродсодержа-
щего вещества в породах Костомукшского и Кор-
пангского сегментов имеют сходное строение. 
Петрографические наблюдения показывают, что 
углеродистые обособления рассеяны в виде ми-
кроскопических частиц полосами, параллельными 
рассланцованным осадочным прослоям, присут-
ствуют внутри и между зернами силикатных ми-
нералов (рис. 2 а), в сульфидах или на границе зе-
рен, отделяя кристаллы сульфидов от биотита или 
амфибола.

Углеродсодержащее вещество (УВ). Исследование 
при больших увеличениях показало присутствие 
нескольких типов углеродистого вещества, разли-
чающихся по структуре и содержанию углерода. УВ 
образует кристаллические формы (рис. 2 б), тонкие 

пленки (рис. 2 в), массивные и слоистые пакеты 
(рис. 2 г). На боковом срезе пакеты представляют 
собой агломерат из ориентированных удлиненных 
частиц толщиной около 85 нм (рис. 2 д). Содержа-
ние углерода в некоторых прослоях оценивается 
в 98 вес. % (рис. 2 г).

Спектр комбинационного рассеяния (КР) угле-
родистого вещества в исследуемых образцах по-
казал наличие двух разных спектров (рис. 2 е, ж). 
Оба они характеризуются двумя основными пика-
ми в диапазоне от 1200 до 1800 см–1, определяю-
щими графитовый углерод. Первый пик в районе 
1579 см–1 (полоса G) характерен для кристалличе-
ского графита. Второй пик в районе 1347 см–1 (по-
лоса D) имеет небольшую интенсивность для кри-
сталлического графита и характеризует аморфные 
формы углерода [13]. Для определения качества 
графитизации или дефектных нарушений на кри-
сталлическом графите используется соотношение 
интенсивностей полос D и G (ID/IG). По срав-
нению с кристаллическим графитом (рис.  2  ж), 
ID/ IG-участок образца (рис.  2  е)  обнаруживает 



 НОВЫЕ ДОКАЗАТЕЛЬСТВА ОРГАНИЧЕСКОГО ПРОИСХОЖДЕНИЯ  267

ДОКЛАДЫ  АКАДЕМИИ  НАУК. НАУКИ  О  ЗЕМЛЕ      том 514     № 2      2024

резкое увеличение этого индекса с 0.26 до 1.11, что 
связано с увеличением неупорядоченной струк-
туры графита. Таким образом, в образцах присут-
ствует как хорошо структурированный графит, так 
и слабо структурированный.

Исследование изотопного состава общего вос-
становленного углерода в изученных образцах по-
казало (табл. 1) низкие значения δ13C, характер-
ные для биогенных процессов. Значение δ13C, 
равное −27.9 – –30.6‰, согласуется с фиксацией 
углерода фото- или хемоавтотрофами [14]. Сохра-
нение первично биогенного соотношения 13C/12С 
в углеродных включениях пород КПЗ, претерпев-
ших региональный метаморфизм, можно объяс-
нить комбинацией герметизирующего эффекта, 
оказываемого окружающей глинистой матрицей, 
и отсутствием во вмещающей породе карбонат-
ных компонентов, метаморфическая декарбони-
зация которых была бы предпосылкой для изо-
топного переуравновешивания между восстанов-
ленным и окисленным углеродом. Таким образом, 
обнаружение значений δ13C между –27.9 и –30.6‰ 
в графитовом компоненте является явным доказа-
тельством того, что восстановленные углеродные 
составляющие с изотопным составом биогенного 
вещества (характеризующимся заметным обогаще-
нием изотопом 12С, типичным для биологической 
фиксации углерода) присутствовали в отложениях 
КЗП до начала метаморфических преобразований.

Изотопный состав серы. Для сульфидных место-
рождений установлено, что изотопные эффекты 
серы глубинно- мантийного происхождения варьи-
руют в узком диапазоне (δ34S ≈ ±3‰, Δ33S ≈ 0‰ 
и Δ36S ≈ 0‰). Кроме того, для архейских сульфидов 
важную роль играют процессы фотохимической 
диссоциации молекул SО2 в атмосфере, приводя-
щие к образованию изотопно- различных форм 
серы: восстановленной серы (элементарная сера 

S8) с положительными значениями Δ33S и окислен-
ной серы (сульфатная сера H2SO4) c отрицательны-
ми значениями Δ33S [15, 16].

В изученных образцах (табл. 1) сульфид желе-
за представлен пирротином, образование которого 
связано с метаморфизмом и перекристаллизаци-
ей предшествующего осадочного пирита [7]. Пир-
ротин характеризуется положительной аномалией 
Δ33S (до +0,94‰) и отрицательными значениями 
δ34S (–2,06‰ – –4,1‰). Положительные значе-
ния Δ33S указывают на генетическую связь серы 
в минерале с фотохимической элементарной се-
рой (S8) из атмосферы. Отрицательные значения 
δ34S могут отражать фракционирование изотопов 
в бактериально- опосредованных процессах дис-
пропорционирования атмосферной элементарной 
серы (S8). Бактериальное диспропорционирование 
S8 приводило к образованию H2S, который затем 
участвовал в образовании аутигенного пирита. Бак-
териальный сероводород имел повышенную долю 
легкого изотопа серы в H2S по сравнению с S8, 
но сохранял положительную аномалию Δ33S [17].

Хотя диапазон вариаций δ34S в изученных об-
разцах сульфидов не слишком велик для бактери-
альных процессов, следует принять во внимание, 
что величина изотопного фракционирования серы 
(δ34S) контролируется не только основными ме-
таболическими механизмами, но также зависит 
от факторов окружающей среды, таких как доступ-
ность серы и органического субстрата [18], т. е. в ма-
лосульфатном архейском океане (< 200 микромоль) 
изотопный состав серы осадочного сульфида, яв-
ляющегося продуктом бактериальных процессов, 
будет не сильно отличаться от изотопного соста-
ва сульфатной серы (–1‰≥δ34S≤+5‰) в морской 
воде. Поэтому относительно узкий диапазон δ34S 
в комплексе с изотопно- легким углеродом, скорее 
всего, свидетельствует о биологическом влиянии.

ВЫВОДЫ

Углеродсодержащее вещество в исследованных 
образцах присутствует в нескольких формах, раз-
личающихся морфологически, структурно и гео-
химически. Данные рамановской спектроскопии 
(ID/ IG > 1) позволяют предполагать присутствие 
в исследуемых образцах (по крайней мере частич-
но) керогена, т. е. биогенных форм углерода. Биоло-
гическая интерпретация происхождения углероди-
стого вещества КПЗ согласуется с изотопным соста-
вом углерода (δ13C –27.9 –  –30,6‰) и изотопным 
составом серы пирротина (δ34S = –4.1‰ –2.06‰). 
Основываясь на этих наблюдениях, мы полагаем, 
что исходное углеродистое вещество имеет биоген-
ное происхождение.

Таблица 1. Изотопный состав углерода и серы 
метапелитов Костомукшского железорудного 
месторождения, южный карьер
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‰
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СВ-18
−2.06 0.42 −0.7

−27.9
−3.23 0.58 −1.1

СВ-11
−4.09 0.63 −0.7 −30.4

−3.80 0.60 −0.7 −30.6

СВ –15–5a −2.32 0.94 −1.2 −28.0
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The paper considers the results of a study of particles of carbonaceous substance and sulfur isotopes of 
associated sulfides in metapelites of the Neoarchean banded iron formation (BIF) of the Kostomuksha 
greenstone belt of Karelia (Karelian Craton of the Fennoscandian Shield). According to the petrographic 
observations, the carbonaceous matter occurs within and between silicate minerals’ grains, inside sulfides 
or at the grain boundaries, separating sulfide crystals from biotite or amphibole. Scanning electron (SEM) 
and atomic force (AFM) microscopy revealed the several types of the carbonaceous material varying 
in structure and carbon content. Raman spectra approved both well-structured graphite and weakly 
structured graphite (kerogen) components of the carbonaceous substance. The isotopic composition 
of total organic carbon is typical for biogenic processes. The obtained δ13Corg value within the range 
of –27,9– –30,6‰ is consistent with carbon fixation by photo- or chemoautotrophs. The sulfur isotopy 
of the associated sulfides is marked by positive Δ33S anomaly (up to +0.94‰) and negative δ34S values 
(–2.06‰ ─ –4.1‰). Positive Δ33S values indicate sulfur genetic association with photochemical 
elemental sulfur (S8) from the atmosphere, while negative δ34S values reflect isotope fractionation in 
bacterial- mediated processes. Based on these observations, we believe that the initial carbonaceous 
substance has mainly organic origin.
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