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В горелых терриконах Челябинского угольного бассейна обнаружена новая группа безводных, железистых (Fe2O3 до 23 мас.%), глиноземистых (Al2O3 до 20 мас.%) и высокофтористых (F до 1.6 мас.%) базитовых паралав, описанных ранее как кордиеритовые желваки [2, 3, 4, 6]. Эти породы возникли в результате взаимодействия продуктов термического разложения карбонатов с газообразными соединениями фтора. Следствием этого явилось образование редких по химическому составу минералов. Это фторсодержащие кордиерит и муллит, анортит, тридимит, периклаз, фторапатит, слюды ряда F-биотит - F-флогопит, топаз, а также флюорит и селлаит. Согласно петрографическим наблюдениям, порядок их образования следующий: алюмошпинель, плагиоклаз ( кордиерит, Al-магнетит ( апатит ( Ti-магнетит ( биотит ( тридимит ( селлаит, флюорит, K-Al кислое стекло (± гематит, псевдобрукит).

Кордиерит образует зернистые агрегаты полисинтетически сдвойникованных индивидов. В полостях обычны короткопризматические псевдогексагональные кристаллы, ромбической  модификации (=0.29). Кордиерит относится к железистой разновидности (F=74-84%) и отличается: а) повышенными содержаниями К2О (до 0.2 мас.%); б) отсутствием молекул СО2 и Н2О; в) в ИК-спектре присутствуют полосы, отвечающие колебаниям СН3-групп [1]; г) обнаружен фтор (до 0.40 мас.%) (табл.). 

Биотит образует идиоморфные лейсты в породе и тончайшие блочные и секториальные пластины в пустотах. Железистость варьирует от 36 до 62 %, содержание ВаО достигает 2 мас.%. Количество F приближается к теоретическому. ИК-спектр подтверждает отсутствие (ОН)--групп.

Плагиоклаз представлен идиоморфными полисинтетически сдвойникованными  индивидами. В  пустотах обычны уплощенные  по 
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(010) кристаллы. Минерал близок к чистому анортиту (Na2O<0.1 мас.%) с содержанием FeO (до 0.7 мас.%), избытком Si и недостатком Al относительно стехиометрии CaAl2Si2O8.

Таблица 1
Представительные химические составы (мас.%) минералов и

стекол из фтористых паралав

	Компо-нент
	Корди-ерит
	Мул-лит
	Слюда
	Тридимит

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	SiO2
	48.79
	25.05
	40.23
	36.99
	98.92
	99.03

	TiO2
	0.02
	0.28
	0.25
	0.85
	0.11
	0.13

	Al2O3
	31.26
	68.97
	14.78
	14.96
	0.27
	0.12

	FeO
	14.06
	4.98
	10.67
	20.10
	0.29
	0.14

	MnO
	0.95
	0.01
	0.26
	0.59
	0.02
	0.02

	MgO
	4.27
	0.12
	18.29
	11.88
	0.00
	0.00

	CaO
	0.04
	-
	0.04
	0.00
	0.01
	0.02

	Na2O
	0.02
	-
	0.02
	0.04
	0.00
	0.00

	K2O
	0.07
	-
	9.60
	8.75
	0.27
	0.15

	P2O5
	0.00
	-
	0.10
	0.01
	0.00
	0.00

	BaO
	0.05
	-
	1.58
	1.70
	-
	-

	Cl
	0.01
	0.00
	0.01
	0.02
	0.00
	0.00

	F
	0.39
	0.66
	7.06
	7.10
	0.00
	0.00

	Сумма
	99.92
	100.07
	102.89
	102.99
	99.89
	99.61

	O-(F2)
	0.16
	0.28
	2.97
	2.98
	0.00
	0.00

	Сумма
	99.72
	99.79
	99.93
	100.01
	99.89
	99.61

	f (%)
	72.94
	
	36.51
	61.71
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	О=18
	К**
	О=24
	О=2

	Si
	5.09
	1.36
	5.98
	5.76
	0.99
	1.00

	Ti
	0.00
	0.01
	0.03
	0.10
	0.00
	0.00

	Al
	3.84
	4.40
	2.59
	2.74
	0.00
	0.00

	Fe
	1.23
	0.23
	1.33
	2.62
	0.00
	0.00

	Mn
	0.08
	0.00
	0.03
	0.08
	0.00
	0.00

	Mg
	0.66
	0.01
	4.05
	2.76
	0.00
	0.00

	Ca
	0.00
	-
	0.01
	0.00
	0.00
	0.00

	Na
	0.00
	-
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	K
	0.01
	-
	1.82
	1.74
	0.00
	0.00

	P
	0.00
	-
	0.01
	0.00
	0.00
	0.00

	Ba
	0.00
	-
	0.09
	0.10
	-
	-

	Сумма
	10.93
	6.00
	15.93
	15.89
	1.00
	1.00

	Cl
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	
	

	F
	0.13
	0.11
	3.32
	3.49
	
	


Примечание. f = (Fe+Mn)/(Fe+Mn+Mg)*100%. *Все железо как FeO. **Расчет формулы муллита выполнен на 6 катионов.
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Продолжение таблицы 1

	Компо-нент
	Анор-тит
	Топаз
	Апатит
	Пери-клаз
	Стекло

	
	7
	8
	9
	10
	11
	12

	SiO2
	44.41
	31.42
	30.60
	0.62
	0.04
	72.98

	TiO2
	0.00
	0.17
	0.14
	0.00
	0.00
	0.07

	Al2O3
	35.20
	55.26
	55.48
	0.00
	0.05
	13.33

	FeO
	0.70
	0.49
	0.31
	1.53
	0.87
	0.83

	MnO
	0.10
	0.04
	0.02
	0.72
	0.20
	0.06

	MgO
	0.04
	0.07
	0.17
	0.19
	97.80
	0.79

	CaO
	19.34
	0.11
	0.10
	53.92
	0.66
	0.43

	Na2O
	0.03
	-
	-
	-
	0.08
	0.05

	K2O
	0.13
	0.05
	0.02
	0.07
	0.00
	7.75

	P2O5
	0.05
	1.01
	1.61
	41.62
	-
	0.92

	BaO
	-
	0.04
	0.01
	0.00
	-
	0.07

	Cl
	-
	0.01
	0.01
	0.01
	-
	0.03

	F
	-
	19.39
	19.36
	2.28
	-
	0.61

	Сумма
	100.00
	108.04
	107.84
	100.95
	99.70
	97.92

	O-(F2)
	
	8.14
	8.13
	0.96
	
	0.26

	Сумма
	
	99.90
	99.70
	99.99
	
	97.66

	f (%)
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	О=8
	О=6
	O=26
	О=1
	
	

	Si
	2.06
	0.97
	0.95
	0.11
	0.00
	

	Ti
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	

	Al
	1.92
	2.01
	2.02
	0.00
	0.00
	

	Fe
	0.03
	0.01
	0.01
	0.22
	0.00
	

	Mn
	0.00
	0.00
	0.00
	0.10
	0.00
	

	Mg
	0.00
	0.00
	0.01
	0.05
	0.99
	

	Ca
	0.96
	0.00
	0.00
	9.82
	0.00
	

	Na
	0.00
	-
	-
	-
	0.00
	

	K
	0.01
	0.00
	0.00
	0.01
	0.00
	

	P
	0.00
	0.03
	0.04
	5.99
	-
	

	Ba
	-
	0.00
	0.00
	0.00
	-
	

	Сумма
	4.99
	3.03
	3.03
	16.30
	1.00
	

	Cl
	-
	0.00
	0.00
	0.00
	-
	

	F
	-
	1.89
	1.89
	1.23
	-
	


Тридимит присутствует в породе в виде тонких пластин, в пустотах формирует агрегаты шестиугольных табличек и секториальные двойники. В нашем случае тридимиты содержат FeO (до 0.8 мас.%), Al2O3 (до 0.3 мас.%), TiO2 (до 0.2 мас.%) и К2О (до 0.3 мас.%). Фтор не обнаружен.

Муллит представлен двумя морфологическими типами. В основной массе породы это иглы, длиной до 20 мкм и толщиной менее 1 мкм. В полостях обычны грубоигольчатые и обелисковидные кристаллы длиной до 3 мм. Минерал содержит до 5 мас.% FeО и до 0.7 мас.% F, что позволяет представить его формулу как Al4[VI]Al4[IV][O3.(O0.5,F)Si3AlO16].
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Топаз и F-апатит образуют единичные идиоморфные зерна. Содержание фтора в топазе (19 мас.%) близко к предельному. Апатит, вероятнее всего, соответствует оксифторапатиту и содержит примеси Si и Fe.

Флюорит и селлаит наиболее поздние кристаллические фазы. Преимущественно располагаются в межзерновом пространстве. Их составы близки к теоретическим:

CaF2: Ca - 51.19; F - 47.28; Na2O - 0.16; MgO - 0.36; MnO - 0.12; FeO - 0.42; SiO2 - 0.12.

MgF2: Mg - 38.23; F - 60.56; CaO - 0.45; MnO - 0.12; FeO - 0.56; SiO2 - 0.03.

Стекло - редкая интерстициальная фаза. По составу аналогично K-Al кислым остаточным стеклам парабазальтов [6].

Рудные минералы в данной ассоциации являются сквозными. Al-магнетит начинает, Ti-магнетит продолжает, а псевдобрукит и гематит в ряде случаев завершают процесс кристаллизации фтористых паралав.

Формирование фтористых паралав представляет собой многоэтапный процесс.

Этап разогрева отвала (Т650оС). Активно протекает термодеструкция слоистых силикатов, удаляется в газовую фазу значительная часть воды и фтора, происходит разложение карбонатов с выносом СО2 и образованием агрегатов извести, периклаза, ферритов Ca и Mg.

Этап горения террикона. Температура во внутренних зонах достигает 1000-1200оС. Горение распространяется на глубокие горизонты, вовлекая в процесс газовыделения новые блоки неизмененных осадочных пород, являющихся стабильными поставщиками фтора в горячие  газовые  струи. Известь и периклаз выступают его осадителя-

ми. Возникают локальные участки, концентрация фтора в которых повышена в сотни раз по сравнению с исходными осадками. Взаимодействие CaO и MgO со фтором завершается синтезом флюорита и селлаита, стимулирующих плавление при достаточно низких для горельников температурах (Т1000оС).

Этап остывания отвала. Фтор-силикатные расплавы кристаллизуются по традиционной схеме с накоплением фтора в остаточной жидкости. На поздних стадиях она может расслаиваться на фторидную и силикатную составляющие. В практически безводных условиях образуются топаз, фторбиотит и фторапатит. Одновременно осуществляется вхождение фтора в муллит и кордиерит, предположительно, по схеме O2-  +  ( 2F-.

Работа выполнена при финансовой поддержке РАН (молодежный проект № 344).
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