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МИКРО- И НАНОМИНЕРАЛОГИЯ. 

ШАГИ  НА  ПУТИ  К ПРОТОМИНЕРАЛУ.

(Представлена д.г.-м.н. В.А.Поповым)


Появление высокоразрешающих методик изучения вещества привело в последнее время не только к значительному расширению списка минеральных видов за счет так называемых «микрозондовых» минералов (существующих в природе в виде микронных и субмикронных выделений и обнаруженных с помощью микрозонда), но и дало наконец в руки минералогов возможность если не впрямую наблюдать сам процесс зарождения минералов, то по крайней мере почти на атомарном уровне лицезреть минеральные зародыши и особенности строения их поверхности. Особенно заметен прогресс в бурно развивающейся области выращивания углеродных нанотрубок и их капиллярного заполнения различными растворами и расплавами (Aiayan & Iijima, 1993; Ruoff a.o., 1993; Tsang a.o., 1994; Jacobsen & Montioux, 1997).

Применяют высокоразрешающие методики и при изучении вещества «минерального пограничья» (по образному выражению Н.П.Юшкина) – опалов, янтарей, угольных мацералов, битумов (кериты), шунгитов и других объектов, которые согласно ныне принятой кристаллохимической парадигме не принадлежат к минеральному царству. В работах В.Г.Балакирева с соавторами (Балакирев и др., 1977; Самойлович, Балакирев, Самойлович, 1995), В.В.Кирюкова (Кирюков, Брижанев, Очкур, 1994), Н.П.Юшкина (Yushkin, 1994), П.И. Зайденберга (1995) и других (Sanders, 1964; Darraqh a.o., 1966) показало весьма сложное иерархически – глобулярное внутреннее строение (вплоть до нанометрового уровня) опалов, угольного витринита, шунгитов из Карелии. Согласно Н.П.Юшкину (1996), спутанно-волокнис-тый керит из топаз-морионовых камерных пегматитов Коростенского гранитного массива Волыни также имеет сложное иерархическое строение и образован полыми эластичными трубками и сферами твердого битума микронного диаметра, нередко завитыми в спирали.
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При изучении минералов – «субмикронников» (термин технологов – обогатителей) выявлены присущие им особые свойства и природные феномены, не наблюдающиеся в массивных образцах тех же минералов, такие как, например: изменение температуры  (       ( пере-
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хода кварца и арканита, переход в рентгеноаморфное состояние халькопирита, апатита, кварца и флогопита при их сверхтонком измельчении, полиморфный размерный эффект в кристаллитах систем ZnS и HqS и изоморфный размерный эффект в системе FeS2 – CoS2 (Дубровинский, Пилоян, 1986,; Ревнивцев, Доливо - Добровольская, Владимиров, 1990; Таусон, 1988; Таусон, Абрамович, Акимов, 1990).


Субмикронные «пузырьки» вспененного кремнезема, полученные в опытах В.Н.Труфанова с сотрудниками по росту минералов при взрывообразном изменении РТ-параметров, образуются и растут с огоромной скоростью (до 8-10 мм/с), не объяснимой общепринятыми гипотезами послойного или дислокационного механизма кристаллизации (Труфанов и др., 1976, 1986).


Столь же быстро образуются нанометровой толщины волокна (вискеры) кварца и флюорита на свежих сколах природных и синтетических образцов этих минералов (В.И.Васильев, 1969; Балакирев и др., 1971; В.Т.Дубинчук и др., 1974). Характерно, что флюоритовые волокна, также и фибры керита, являются полыми трубчатыми образованиями. Можно ожидать, что и кварцевые волокна окажутся полыми.


Новое природное явление сепарации редких земель в микронных и субмикронных фазах интерметаллидов наблюдалось нами в металлоносных бурых углях Приморья (Середин, Поваренных, 1995; Поваренных, устное сообщение). С помощью сканирующего электронного микроскопа CamScan и аналитической энерго-дисперсионной приставки без микродифракции в свежих сколах и аншлифах углей обнаружены округлой формы единичные зерна и гроздьевидные сростки зерен минералов редких земель, имеющие в своем составе набор из одного – двух, реже трех лантаноидов в интерметаллидах ряда Fe – Ln (Fe – Nd, Fe – Dy) и Co – Ln (Co – Fe – Sm). Кроме интерметаллидов, обнаружены минералы простого химического состава, содержащие либо легкие (La), либо средние (Gd, Dy) редкие земли (по-видимому, оксиды).


Фуллерены (нанометровые сферовидные углеродные кластеры), обнаруженные сначала во время экспериментов по моделированию условий зарождения углеродных кластеров в атмосфере холодных красных звезд – гигантов (Kratschmer e.a., 1990), а затем в Карельских шунгитах (Buseck e.a., 1992) и ряде других природных земных (фульгуриты, ударные брекчии и продукты лесного пожара) и внеземных (древнейший углистый хондрит Allende и ударный кратер столкновения  микрометеорита с обшивкой американского космического спутника Земли) объектах (Табл. 1) проявляют целый ряд необычных для минералов свойств (Табл.2) таких как некристалографичность индивидов (присутствие оси симметрии 5-го порядка). отсутствие кристаллической структуры, огромная   скорость образования   (до 10-100 4

мм/с)   и  состоят фактически из одной поверхности (Поваренных, 1996). Эти кластеры по своим размерам соответствуют минеральным зародышам и нашим представлениям о протоминерале, что способствует постановке вопроса о размерных границах минералов и их сущностных свойствах (Поваренных, Оноприенко, 1986; Поваренных, 1996).

Таблица 1

Находки фуллеренов в природе

	Характер материала
	Местона-

хождение
	Автор находки, литературная ссылка

	1. Шунгит (докембрийского возраста, разновидность угля)
	Карелия, Россия
	P.R.Buseck, S.J.Tsipursky, R.Hettich, 1992

	2. Фульгурит (пепловый туф, возникший при ударе молнии в углеродсодержащую горную породу)
	Колорадо, США (Cheep Mountain)
	T.K.Daly, P.R.Buseck, P.Williams, C.F.Lewis, 1993

	3. Ударная брекчия в астро-блеме Садберри докембрийского возраста (1.85 млрд. лет)
	Онтарио, Канада
	L.Becker, J.L.Bada, R.E.Winans, J.E.Hunt, T.E.Bunch, B.M.French, 1994

	4. Продукты лесного пожара, возникшие в результате паде-ния метеорита в отложения Третичного возраста
	Flaxbourne River, США
	D.Heymann, L.P.F.Chibante, R.R.Brooks, W.S.Wolback, R.E.Smalley, 1994

	5. Вещество одного из древнейших по возрасту углистого хондрита Allende
	
	P.R.Buseck, 1993

	6. Продукты выброса из ударного кратера, образовав-шегося при столкновении микрометеорита с обшивкой одного из американских космических спутников
	
	F.R. di Biozalo, T.E.Bunch, R.H.Fleminq, 1994

	7. Рассеянное межзвездное газопылевое вещество (по соответствию части спектра в видимой и инфракрасной областях)
	
	Foinh, Ehrenfreund, 1994
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Таблица 2

Свойства фуллеренов, тубеленов и барреленов

	№№

п.п.
	Свойства
	Наличие аналогичного свойства у минералов*)

	1.
	Некристаллографичность индивидов (присутствие оси симметрии 5-го порядка, запрещенной в классической кристаллографии)
	-

	2.
	Отсутствие кристаллической структуры у индивидов
	-

	3.
	Обладание поверхностью или набором поверхностей и так называемыми поверхностными свойствами (как для простейших фуллеренов С60 и С70, а также гиперфуллеренов типа С240, С540 и С900, так и для составных фуллереноы «матрешечного» строения)
	+

	4.
	Целостность и необратимый характер индивидов (невозможность их расщепления на составные части без разрушения)
	+

	5.
	Объемный (четырехмерный) характер индивидов, заключающих внутри себя «кусок» пространственно – временного континуума
	+

	6.
	Вариации размеров от 10 до 1000 ангестрем (фуллерены и баррелены) и до нескольких десятков –микрон в длину и до микрона толщиной (тубелены)
	-

	7.
	Широкое поле физико-химической стабильности и устойчивости («жизнеспособности»)
	+

	8.
	Быстрота образования индивидов (10-6 с в экспериментах по их синтезу)
	-

	9.
	Возможность образования разнообразных соединений с весьма широким спектром элементов благодаря ненасыщенности химических связей атомов поверхности (реальная валентность – 3.4) и, таким образом, способность к морфолого-структурно-химической эволюции
	-

	10.
	Присутствие в самых различных земных и внеземных природных обстановках (сажа свечи, шунгиты, фульгуриты, вещество импактных кратеров от соударений микро-метеоритов с обшивкой искусственных спутников, углистые хондриты, рассеянное межзвездное вещество)
	+

	11.
	Красота внешней формы («завершенность», «правильность») в сочетании с удивительной простотой геометрии составных частей (комбинации 5-, 6- и 7-угольных ассоциатов атомов)
	-



Вышеперечисленные факты и наблюдения, обнаруженные при изучении с помощью высокоразрешающих методик как обычных минералов, так и объектов минерального пограничья, не вписываются в рамки современной кристаллохимической парадигмы минералогии. Высказываются даже мнения о выделении микроминералогии в самостоятельную науку (Седлецкий, 1945; Фекличев, 1965 и др.). Однако, подобное предложение представляется методологически неправильным. Обнаружение новых свойств и явлений по мере «погружения» в микромир минералов совершенно естественно вытекает из развиваемой нами концепции о сущности роли поверхности и поверхностных свойств при определении понятия «минерал» (Поваренных, Оноприенко, 1986; Поваренных, 1988, 1990, 1991, 1996).


Использование системного подхода в минералогии уже позволяет перейти к новой парадигме, включающей ныне принятую кристаллохимическую как ее составную часть, а микро- и наноминералогию рассматривать как шаги на пути познания протоминерала, возникшего (или возникавшего) некогда во Вселенной из газовой туманности и выделившегося в ходе ее эволюции от таких форм существования материи как элементарные частицы, атомы и молекулы. Кратко этот период можно сформулировать следующим образом: от парадигмы, ядром которой является представление, что «минерал суть кристалл, кусок кристаллической среды», к парадигме «минерал суть суперпозиция траекторий перемещения его поверхностей» (Поваренных, 1988, 1990).


Основанием для создания новой парадигмы минералогии предлагается использовать Общую Теорию Систем Юнира Урманцева ОТС(У) (Урманцев, 1988; Поваренных, 1996). Согласно ОТС(У), «минерал» есть объект=система, в которой выделяются: а) три его составляющие «первичных элемента», считающихся неделимыми на данном уровне рассмотрения (mE – минеральный зародыш или протоминерал, siS – совокупность внутренних поверхностей, слагающих его «кристаллическое тело», и oS -  внешняя поверхность); б) отношения единства, связи между первичными элементами, скрепляющие их в единое целое (законы массо- и теплопереноса; коллоидно-химические законы адсорбции – десорбции Дерябина и Ребиндера; положение Дистлера о превалирующей роли электретного дальнодействия активных точек кристалла над геометрией его поверхности; закон минералогического резонанса; принцип наследования в минерало-

генезисе  Юшкина – Хомякова; правило полярности Лодочникова – Евзиковой; принцип Кюри – Шубникова – Шафрановского – Нойманна; постулат Шефталя о влиянии минералообразующей среды на индивид главным образом путем ее вхождения в его матрицу, дополненный принципами Ракина – Асхабова   о  взаимном влиянии матрицы и 
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среды; закон Бертло – Нэрнста; синергетические законы Руденко – Булкина – Эстерле о неравновесности и нелинейности процессов зарождения и роста минералов в открытых системах); в) условия, ограничивающие отношения единства, или так называемые законы композиции  (главный закон онтогении минерала о вложении его первичных элементов один в другой по формуле M  =  mE  (  siS  (  oS; постулаты Стенона и Бекке об обязательном зонарно-секториальном строении кристаллов минералов, уточненные Шубниковым и Григорьевым; законы кристаллохимической конституции; положение о взаимосвязи филогенеза минералов как характера минеральных поверхностей, их образования и развития с конденсирующим влиянием гравитации в ходе структурно-вещественной эволюции Вселенной).


Новая парадигма, в отличие от ныне принятой, позволяет ввести в минералогию временную ось. Так, согласно ОТС(У), в условиях отсутствия гравитации или при микрогравитации (а также при резких, взрывоподобных перепадах давления и температуры) первыми будут возникать системы минералов с преобладанием в их строении элемента mE, которые предлагается называть кавикластами. По мере возрастания гравитирующих масс, синтеза одних и выгорания других элементов, в результате гетерогенного зародышеобразования возникнут системы минералов с преобладанием элемента siS в их строении (их предлагается называть кристаллами), а с возникновением у планет газовой и затем жидкой оболочек – системы минералов с преобладанием элемента oS (их предлагается называть минералоидами).


Менялись парадигмы, минералоги на протяжении веков исследовали кристаллы и минералоиды и установили, что доля последних возрастает во времени  от архея доныне и в пространстве от ядра Земли к ее поверхности. Первыми же кавикластами предлагается классифицировать фуллерены, тубелены (нанотрубки) и баррелены, а также их кремниевые (арфены), боровые (бораны) и прочие аналоги (Табл. 3)… Подобную классификацию минералоидов представить пока не представляется возможным из-за скудости данных об их внутреннем строении.


Высказанная нами идея о протоминерале и некоторых его свойствах (минимальные размеры, некристаллографичность, отсутствие кристаллического строения, простота химического состава, обладание лишь единственной сферовидной поверхностью, способность к морфолого-структурно-химической эволюции, высокая жизнеспособность  оказалась через несколько лет удивительным образом «воплощенной» в открытии фуллеренов, тубеленов и их аналогов. Фуллерены оказались даже более устойчивыми образованиями, чем ожидалось,   и  в  дальнейшем     можно    смело     прогнозировать  открытие 
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ТТаблица 3

Эволюционное разнообразие квакластов (фуллеренов)

	Морфологи-

ческое
	Структурное

	
	Эндо-типа
	Экзо-типа
	Замещение на поверх-ности

	Фуллерены (квазисферы) одно- и много-слойные
	C60@U
C60@La
C60@K2Cs
C60@Rb2Cs
(с Тс=33К)
	C60(OsO4) со свойствами 
ферромагнетика

C36H36, C36H60,

C60H60 (гидрогенизация)

C60F36, C60F44 (фторирование)
	

	Тубелены (нанотрубки) одно- и много-слойные
	
	
	

	Баррелены (бочонковидные)

	
	
	


Продолжение таблицы 3

	Морфологи-

ческое
	Химическое

	
	На основе С
	На основе В-бораны
	На основе Si арфены
	На основе Ti

	Фуллерены (квазисферы) одно- и много-слойные
	C60, C70, 
C72, C76, 
C90, ……,

C240, C540,

C960, C1500
	B12H12, B16H16,

B32H32, B37H37,

B42H42
	
	Ti8C12

	Тубелены (нанотрубки) одно- и много-слойные
	
	
	
	

	Баррелены (бочонковидные)
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минералов – кавикластов, представляющих новую систему минерального царства, в самых различных земных и космических условиях. Так, казалось бы, далекий от реальных земных минералов плод игры ума -  протоминерал – был сначала синтезирован физико-химиками в смоделированной ими газовой туманности, а затем и обнаружен геологами в земной и внеземной природной обстановке.
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“ЗАМЕЧАТЕЛЬНЫЕ СУММЫ” В РАСПРЕДЕЛЕНИЯХ

КРИСТАЛЛОВ ПО СИНГОНИЯМ

При детальном рассмотрении кристаллографических законов в минералогии И.И.Шафрановский [12] описывает новую, выявленную им, закономерность: сумма кубических и гексагональных минеральных видов равна 274, сумма тетрагональных и  тригональных равна тоже 274, сумма ромбических 279, половина суммы моноклинных и триклинных (481:2) 240.5.  Подробного анализа этого феномена И.И. Шафрановский не дает, но в связи с ним  упоминает “федоровский закон кристаллографических пределов  и вытекающий из него закон проективности кристаллов” [12, c. 43].

Настоящая наша статья посвящена описанию других “замечательных сумм” из области симметрийных распределений царства кристаллов (минералы и синтетические вещества).

Установлено, что царство кристаллов низкосимметрично [1,  5, 11, 12]. Большинство кристаллических веществ относится к низшей категории (особенно к моноклинной сингонии). Сингонии, к которым относится большинство кристаллов, условно называем главными (моноклинная, ромбическая и кубическая), а остальные сингонии второстепенными (гексагональная, тригональная, тетрагональная и триклинная). Моноклинная компонента царства кристаллов проявлена в основном за счет присутствия гидритов (содержат H+,OH- или H2O) [9,10], а кубическая - в основном за счет ангидритов (все остальные кристаллы) [9, 10]. Ромбические кристаллы в рассматриваемых здесь объектах (см. ниже) распределены между гидритами и ангидритами почти поровну (соответственные средние значения составляют 17.7 и 20.0 %).

Гидриты и ангидриты - это кристаллохимические названия “двух половин” царства кристаллов. А по главным особенностям симметрийных свойств их соответственно будем называть клиногоналы и ортогоналы (названия отражают значения главных углов между кристаллографическими осями).

Нами были вычислены распределения кристаллических веществ по главным и второстепенным сингониям для ряда важнейших объектов (табл. 1). Выходит, что числа кристаллов главных сингоний и числа кристаллов второстепенных относятся как 2:1. Это  отношение постоянно как для земных, так и для космических объектов, биоминералов и синтетических неорганических соединений. Следовательно, в 
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основе данных “замечательных сумм” лежат фундаментальные особенности кристаллогенезиса. Это постоянство сумм (около 66 и 34 %) для объектов совершенно различной природы позволяет надеяться, что принятая группировка сингоний может быть продуктивной.

Таблица 1

Суммы процентов кристаллических веществ главных и

второстепенных сингоний для ряда объектов (в скобках — число веществ)

	Объекты
	Суммы процентов

	
	главные сингонии
	второстепенные 

сингонии

	Литосфера Земли (333)*[7]
	65.7
	34.2

	Ильменские горы(217) [2]
	67.3
	32.8

	Метеориты (135) [4]
	66.7
	33.3

	Литосфера Луны (54) [8]
	64.8
	35.2

	Биоминералы (49) [3]
	67.4
	32.5

	Синтетические соединения

 (неорганические) (620)* [6]
	66.3
	33.7

	Среднее
	66.4
	33.6


* — представительные выборки из [7]и [6].

Используя данные работы И.И. Шафрановского и В.Г. Фекличева [11] получаем для литосферы Земли суммы 65.8 и 34.1 %. А по данным Н. П. Юшкина [12] эти отношения для литосферы Земли получились равными 66.4 % и 33.6 %. Эти результаты также примечательны, поскольку выявленная закономерность подтверждается и на материале других авторов для главного в настоящее время минералогического объекта — литосферы Земли.

Суммы, вычисленные нами для минералогических провинций и месторождений полезных ископаемых по данным Н.П. Юшкина [12] заметно колеблются, но средние значения их незначительно отличаются от  указанных выше. Для 9 минералогических провинций первая сумма равна 64.5 %, а вторая 35.4 %. Для 15 месторождений разного генезиса эти числа равны 63.0  и  37.0 %. Указанные отклонения для объектов меньшего масштаба, нам кажется, связаны в основном не с их генетической спецификой, а с меньшей детальностью общего минералогического изучения. 

Если взять распределения кристаллов по категориям для тех же объектов (см. табл. 1), то суммы процентов в каждой категории колеблются очень сильно (от 1 до 8 и до 12 %) (табл. 2). Отсюда следует, что для реальных  объектов  предлагаемая  нами группировка кристал-лов по главным и второстепенным сингониям более естественна, чем чисто математическое подразделение кристаллов на категории сингоний.
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Суммы процентов кристаллов для главных и второстепенных сингоний у гидритов и ангидритов даны в табл. 3. У гидритов эти суммы для разных объектов резко различны. У ангидритов они колеблются незначительно. Выявляется определенная закономерность: чем меньше гидритов в объекте, тем больше их относится к  главным сингониям (рис. 1). Напомним, что главной сингонией для гидритов (клиногоналов) является  моноклинная [9, 10]. Следовательно, чем меньше гидритов в объекте, тем больше среди них низкосимметричных кристаллов.                                                             
                              Таблица 2

Суммы процентов кристаллических веществ по категориям 

сингоний для ряда объектов

	Объекты
	Суммы процентов по категориям

	
	высшая
	средняя
	низшая

	Литосфера Земли 
	10.8
	23.7
	65.5

	Ильменские горы
	14.8
	25.4
	59.9

	Метеориты 
	26.7
	28.2
	45.2

	Литосфера Луны 
	22.2
	29.6
	48.2

	Биоминералы 
	20.4
	30.6
	49.0

	Синтетические соединения

 (неорганические) 
	18.1
	30.0
	51.9

	Среднее
	18.8
	27.9
	53.3


Таблица 3

Суммы процентов кристаллических веществ главных и второстепенных  сингоний для гидритов и ангидритов ряда объектов (в скобках числа гидритов и ангидритов соответственно)

	Объекты
	Суммы процентов

	
	гидриты
	ангидриты

	
	главные
	второсте-пенные
	главные
	второсте-пенные

	Литосфера Земли  (192, 141)
	70.8
	29.2
	58.9
	41.1

	Ильменские горы  (98, 119)
	75.5
	24.5
	60.5
	39.5

	Метеориты  (20, 115)
	85.0
	15.0
	63.5
	36.5

	Литосфера Луны (2, 52) 
	100.0
	0.0
	65.4
	34.6

	Биоминералы  (25, 24)
	68.0
	32.0
	66.7
	33.3

	Синтетические соединения (неорганические)  (264, 356)
	72.0
	28.0
	62.1
	37.9

	Среднее
	74.3
	25.7
	62.8
	37.2


Отметим также положение главных точек на рис. 1. Прямая нами проведена через точки 1 (литосфера Луны) и 6 (биоминералы). Гидритов в списке минералов Луны [8] два: гетит и амфибол. Значит %С=100. Естественно,  это важная точка. Среди биоминералов число гидритов практически равно числу ангидритов   (см. табл. 3). Это тоже
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важная точка. Очень близка к прямой точка 4 (синтетические вещества). Она очень важна, поскольку ей соответствует большое число хорошо изученных веществ. Возможно, прямую надо было проводить через ее или между точками 6 и 4. Но, как видно из рисунка, сути дела это не меняет. Точку 2 (метеориты), видимо, можно будут "приподнять", обратив особое внимание на поиски гидритов в этих объектах. А точку 5 (Земля) — "опустить", выяснив, что часть гидритов литосферы Земли — ангидриты с адсорбированной водой. Количество же ангидритов в главных сингониях не зависит от содержания их в объекте (рис. 2). 
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Рис. 1. Зависимость: процент гидритов в объекте (%Г) - процент гидритов главных сингоний (%С). Объекты: 1 - литосфера Луны, 2 - метеориты, 3 - Ильменские горы, 4 - синтетические кристаллы, 5 - литосфера Земли, 6 - биоминералы.

Весьма примечательно, что суммы (пропорционально числу гидритов и ангидритов в объектах) таких непохожих слагаемых (см. табл. 3) так постоянны (см. табл. 1). К рассмотрению этого явления, видимо, придется не раз возвращаться.

Не все объекты одинаково благоприятны для образования гидритов. На Луне, например, для этого далеко не лучшие условия. Поэтому их там так мало. И в таких условиях пионерами являются низкосимметричные представители (Луна, метеориты, см. рис. 1). В менее 
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жестких условиях процент низкосимметричных гидритов понижается. И всего меньше их в "водных" объектах (литосфера Земли, биоминералы, см. рис. 1). Если пик моноклинных минералов метеоритов выражен чрезвычайно резко, то соответствующий пик для литосферы Земли гораздо слабее [9, 10].
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Рис. 2. Зависимость: процент ангидритов в объекте (%А) - процент ангидритов главных сингоний (%С). Объекты: 1 - литосфера Луны, 2 - метеориты, 3 - синтетические кристаллы, 4 - Ильменские горы, 5 - биоминералы, 6 - литосфера Земли.

Развитие гидритов в процессе эволюции Земли и других космических объектов называем  гидритизацией (гидритной агрессией). Это можно представить такой схемой: ангидриты (Луна)(ангидриты+гидриты(метео​риты) (гидриты+ангидриты (Земля).

Образование гидритов — один из главных двигателей эволюции минерального мира. Отметим, что гидритная коррозия — широко распространенный процесс в зоне техногенеза.

Могут ли рассмотренные выше "замечательные суммы" меняться в ходе дальнейшего изучения царства кристаллов? Категорически отрицать такую возможность, по-видимому, нет оснований.

На примере шести рассмотренных выше объектов (см. табл. 1) была сделана попытка вычисления "замечательных сумм" И.И. Шафрановского, указанных в начале статьи. Указанные им соотношения в полной мере не реализуются ни в одном случае (табл. 4). В связи с этим еще раз подчеркнем реальность (и работоспособность) выявленной нами закономерности.                                                                      17

Таблица 4

Суммы И. И. Шафрановского [12, c.43], вычисленные для шести объектов  (см. табл.1)

	Объекты
	% от числа веществ в объекте

	
	К+Г
	Т+ТР
	Р

	Литосфера Земли 
	19.2
	15.3
	19.5

	Ильменские горы
	21.7
	18.4
	17.1

	Метеориты 
	37.8
	17.0
	12.6

	Литосфера Луны 
	29.6
	22.2
	22.2

	Биоминералы 
	32.6
	18.4
	22.4

	Синтетические соединения (неорганические) 
	29.4
	18.7
	22.4


Примечание. Сингонии: К - кубическая, Г - гексагональная, Т - тетрагональная, ТР - тригональная, Р - ромбическая.
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АНАЛИЗ ВАЛЕНТНОГО СОСТОЯНИЯ ХРОМА В ПРИРОДНЫХ ШПИНЕЛЯХ МЕТОДАМИ КВАНТОВОЙ ХИМИИ
(Представлена проф. В.Н.Сазоновым)

Природные и искусственные соединения АВ2О4, имеющие кристаллическую решетку типа шпинели являются постоянным объектом исследований ввиду широкого набора составов и разнообразия физических свойств. В решетке нормальной шпинели А = Mg2+, Fe2+, Zn2+, … - это ионы, занимающие тетраэдрическое положение в плотнейшей кубической упаковке ионов кислорода, а В = Al3+, Cr3+, Fe3+,  … - октаэдрические позиции. 

С нашей точки зрения особый интерес представляет валентность и позиция хрома в структуре шпинели. В настоящее время в большинстве публикаций, посвященных исследованию состава и структурных особенностей природных и искусственных хромшпинелидов принимается октаэдрическая позиция и трехвалентное состояние ионов хрома. Такой точки зрения придерживаются авторы обстоятельной публикации, посвященной термодинамическим свойствам и катионному распределению Fe3O4 - FeCr2O4 - MgCr2O4 - FeAl2O4 шпинелей (Nell, Wood, 1991). На основе собственных исследований и систематизации ранее полученных результатов авторы показали, что наряду с наиболее изученным благодаря применению гамма-резонанс-ной спектроскопии распределением двух- и трехвалентного железа в А и В позициях, такая же возможность перехода между этими позициями реализуется и для магния и алюминия. В методическом плане представляет самостоятельный интерес стехиометрия хром-шпинелидов, поскольку она постулируется во всех последних версиях оливин-хромшпинелевых термо- и оксибарометров, обстоятельный обзор которых приведен в работе И.С.Чащухина и др. (1996). Тем не менее остается открытым вопрос о нестехиометрии, которая, по-видимому, должна сказываться в том отношении, что в структуре хромшпинелида присутствуют два элемента с переменной валентностью - хром и железо. Титан и марганец мы не рассматриваем, поскольку  в большинстве исследованных массивов хромитоносных ультрабазитов их содержания не превышают первых десятых долей процента (Чащухин и др., 1996). Даже если не принимать во внимание возможное присутствие хрома в различных степенях окисления, состав хромита с   формальной  точки зрения   можно представить и   как 
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твердый раствор, где в качестве одного из компонентов присутствует маггемит (-Fe2O3 - дефектная шпинель, по составу отвечающая гематиту. Такая возможность не исключается в соответствии с исследованиями дефектов структуры магнетита в интервале температур 900-1400 оС и летучести кислорода от -1 до -13 логарифмических единиц (Dieckmann, 1982). Из этой работы следует, что существует магнетит-маггемитовый твердый раствор. Условия экспериментов в значительной степени перекрываются с существующими оценками физико-химических параметров формирования мантийных пород. "Дефектным" компонентом шпинельных твердых растворов может быть и Al2O3, точнее недавно открытая кубическая фаза (-Al2O3 со структурой шпинели, в которой 1/6 часть октаэдрических позиций вакантна. Его структурная формула записывается в виде Al[Al5/3(1/3]O4, где квадратом обозначается вакансия (Guse, Saalfeld, 1990). Подобные фазы со структурой шпинели известны и для Cr2O3 (Таланов, 1986). 

Возможность наличия двух- и трехвалентного хрома в структуре шпинели была показана еще в 70-х годах (Stubican, Greshkovich, 1975). Синтез шпинелей состава (Mg8-xCr2+x)IVCr3+16VIO32 (римские цифры обозначают координационное число катионов) осуществлялся в восстановительной атмосфере при 1800-2000оС. Доля ионов Cr2+, находящихся в четверной координации определялась из рентгеноструктурных измерений параметров элементарной ячейки, использовался также метод инфракрасной спектроскопии. В последнее время этот вопрос рассматривается при исследовании субсолидусных фазовых соотношений в системе MgO - SiO2 - Cr - O в равновесии с металлическим хромом (Li et al, 1995). Исследованиями, выполненными при температуре 1500оС показано, что шпинели, (Mg,Cr2+)Cr3+2O4, в которых отношение Cr2+/(Cr2++Mg2+)(0,2, характеризуются тетрагональным искажением структуры и, кроме того, Cr2+ содержится в сосуществующих с данной шпинелью пироксеном и оливином. Наличие в природе твердых растворов маггемита и магнетита, а также открытие шпинельной фазы состава Al2O3 говорят о том, что в составе природных хромшпинелидов возможен дисбаланс двух- и трехвалентных катионов, т.е. отношение суммарного количества трехвалентных катионов к таковому для двухвалентных не обязательно должно быть равно 2. В связи с изложенным можно предположить, что наблюдаемые выделения корунда и эскалоита в хромитах из массива Рай-Из обусловлены распадом твердых растворов (Молошаг и др., 1999).

На данном этапе исследований мы обратились к магний-хромовым  шпинелям с определенной долей хрома, занимающего тетрагональную позицию, т.е. условно говоря рассматривали вариант более окислительных условий формирования хромитов по сравнению с   вышеупомятой  работой. При этом исходили из следующих сообра-
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жений: 1) составы природных хромшпинелидов, в том числе образцы, находящиеся в виде включений в алмазах, т.е. формирующиеся в восстановительных условиях, никогда не достигают предельного содержания трехвалентного хрома, соответствующего двум формульным единицам; 2) кислородные и галогенидные соединения двухвалентного хрома характеризуются сильно искаженным октаэдрическим окружением с различными расстояниями катион-анион, из которых четыре коротких связи равны 1.96-2.01 А и две длинные связи – 2.57 А (Коттон, Уилкинсон, 1967). 

Дополнительным аргументом в качестве выбора варианта объекта исследований, включающего анализ распределения ионов хрома в октаэдрической В-позиции с частичным переходом хрома в тетраэдрическую А-позицию, является разработанная на основе термохимических данных концепция эмпирических систем энергий предпочтения Е(М) (Резницкий, 1991). Для нас эта система удобна тем, что она включает в себя более широкий набор катионов, чем рассматриваемый в теории кристаллического поля, охватывающей только переходные металлы с частично заполненной d-орбиталью и исключающей ионы с полностью (Cu+, Zn2+) и наполовину заполненной (Fe3+, Mn2+) d-орбиталью. Теория кристаллического поля не охватывает элементы, не имеющие d-электронов (Al3+, Mg2+). Согласно расчетам Резницкого энергия предпочтения иона Cr3+ к октаэдрической координации составляет –151 кДж, а Cr6+ +6 кДж.

В последующем нами будет также использована методика определения тетра- и октаэдрически координированных атомов хрома, основанная на учете сдвига максимумов L(,( и других линий рентгеновских спектров хромовых соединений (Вилисов и др., 1999).

В качестве эталонов кислородных соединений шестивалентного хрома выбрали соединение K2CrO4, имеющее расшифрованную кристаллическую структуру с изолированными октаэдрами CrO42- (McGinnety J.A., 1972).

В большинстве публикаций, посвященных рассмотрению состава природных шпинелей, равно как и других минералов, используется формальное определение зарядов ионов, основанных на их химических формулах. В этом понимании заряды, степень окисления и валентность ионов в значительной степени совпадают (Химия, 1989). При рассмотрении химической связи элементов в конкретных кристаллических структурах эти понятия становятся в значительной степени условными, так как для ее описания требуется привлечение таких характеристик как координационное число, тип связи ((- или (-связь), гибридизация волновых функций атомов разного сорта и т.д. 

В связи с изложенным мы считаем целесообразным привлече-
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ние понятия  эффективного заряда Qef атомов в соединении, который определяется как разность между зарядом ядра и тем реальным числом электронов, которое может быть отнесено к его электронной оболочке в соединении (Урусов, 1975). Очевидно, что Qef  будет совпадать с валентностью атома только в чисто ионных соединениях, которых в природе немного. Хотя распределение электронной плотности в пространстве при формировании различных связей может быть довольно сложным, понятие эффективного заряда на атоме имеет смысл, поскольку всегда зарядовая плотность убывает при удалении от ядра, обязательно достигает минимального значения и далее возрастает при приближении к ядру другого атома. Точки минимума электронной плотности можно считать естественной границей пространственного заряда, который относится к данному атому (Bader, 1990). Остается просуммировать эту электронную плотность и получить величину Qef.

В теоретических расчетах электронного строения вычисление Qef до настоящего времени также носило качественный характер, поскольку либо использовалась схема упрощенного деления так называемого заряда перекрывания между взаимодействую-щими атомами (Mulliken, 1978), либо Qef вычислялись, как заряды в выбранных тем или иным способом сферах, на которые разбивалось пространство кристалла. Трудность заключается в том, что точки минимумов электронной плотности могут в общем случае образовывать поверхность очень сложной формы, и ее определение в реальных соединениях может стать неразрешимой задачей. Недавно был предложен способ вычисления эффективных зарядов в методах, использующих численное пространственное интегрирование, позволяющее избежать трудностей определения формы этой поверхности (Рыжков, 1998). Получаемые в такой схеме интегральные Qef наиболее близки к тому, что следует из общего определения этого понятия. Точность их вычисления лимитирована только погрешностями методов моделирования электронного строения многоатомной системы. Эта схема реализована в кластерном методе дискретного варьирования (ДВ), разработанном Эллисом (Baerends et al, 1973). За прошедшее время метод подтвердил свои возможности адекватного описания электронного строения молекул, кластеров, твердых тел (кристаллических, аморфных, твердых растворов).

В настоящей работе мы ограничились магниевым миналом хромшпинелидов, магнезиохромитом MgCr2O4, где рассматриваем возможность частичного перехода хрома из позиции А в позицию В. Этот выбор также продиктован необходимостью снятия возможного влияния обменных взаимодействий между парами Fe2+-Fe3+ и Cr3+-Cr6+, включая Cr3+-Cr2+. Из  неорганической химии  известно,  что в ки-
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слородных соединениях, где хром находится в тетраэдрическом окружении, ионы хрома обладают высшей степенью окисления Cr6+, т.е. переход хрома из октаэдрической в тетраэдрическую позицию требует изменения заряда от +3 до +6. На основе вышеупомянутых термохимических оценок показано, что такой переход в структуре шпинели возможен (Резницкий, 1991). В связи с этим для оценки возможности реализации экстремального зарядового состояния Cr6+ были выполнены расчеты хромата калия K2CrO4. 

В кластерном приближении электронное строение кристаллического соединения моделируется конечным фрагментом его решетки с соответствующими граничными условиями, воспроизводящими в той или иной степени влияние отсутствующей части кристалла. В настоящей работе в качестве граничных условий использовалась методика "расширенного кластера" (Рыжков, Ивановский, 1999), в которой к исследуемому фрагменту решетки добавляются атомы 2, 3 и более следующих координационных сфер, но в процессе самосогласования их потенциалы и электронные плотности поддерживаются такими же, как у кристаллографически эквивалентных центров внутренней части кластера, что является неким аналогом трансляционной симметрии решетки. 

Электронное строение MgCr2O4 моделировалось кластером Mg17Cr16O92 с атомом Mg в центре и точечной симметрией Td, структура этого фрагмента показана на рис.1. Положения атомов и межатомные расстояния определялись по данным (Брэгг, Кларингбулл, 1967; Бокий, 1954). При моделировании Cr в тетраэдрической позиции центральный Mg заменялся на Cr (далее обозначаемый Cr*), таким образом рассматривался кластер Mg16Cr17O92. Поскольку надежные данные о релаксации решетки при таком замещении нам неизвестны, и рассматриваемая модель соответствует малой концентрации замещенных центров, положения атомов оставались такими же, как в нормальной шпинели, то есть расстояния металл-лиганд составляли 2.08 и 1.8 Å в октаэдрической и тетраэдрической позиции соответственно. Электронное строение K2CrO4 из-за низкой симметрии (McGinnety J.A., 1972) моделировалось кластером K10Cr4O56 (точечная группа Ci) меньшего размера, чем в шпинели, его структура дана на рис.2. 

Анализ энергий и структуры молекулярных орбиталей кластера Mg17Cr16O92 показывает, что имеет место значительная гибридизация 3d орбиталей хрома с O2p состояниями. В кластере Mg17Cr16O92 собственно Cr3d полоса расположена от -3 до 3 эВ, что заметно шире, чем для изолированного атома. Данный эффект частично связан с сильным ковалентным смешиванием Cr3d и O2p волновых функций и с наличием в кластере двух типов неэквивалентных по симметрии ионов хрома.                                                                                                   23
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Рис.1 Структура кластера Mg17Cr16O92
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Рис.2 Структура кластера K10Cr4O56
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При переходе к кластеру Mg16Cr17O92 , в центре которого находится атом хрома в тетраэдрическом окружении., практически не меняется электронное строение Cr в октаэдрическом, однако существенные отличия, как и ожидалось, имеют место для состояний Cr* в тетраэдрической позиции. Кроме трансформации Cr4s, 4p полос в узкие пики, характерных для любой изолированной примеси, происходит сдвиг границ этих уровней в сторону меньших энергий в среднем на 1.5 эВ. 

В таблице 1 приведены Qef, полученные по методу (Рыжков, 1998) в расчетах кластеров Mg17Cr16O92 и Mg16Cr17O92 . Прежде всего отметим, что и метод ДВ и процедура вычисления интегральных зарядов исходят из "первых принципов" (то есть никакие эмпирические данные, кроме координат атомов в них не используются), тем удивительнее, что порядок этих величин оказался таким же, как в эмпирических модельных схемах (Урусов, Дубровинский, 1989). Все полученные заряды существенно отличаются от формальных валентностей, для кислорода и хрома они примерно в 2 раза меньше, для двухвалентного Mg это соотношение заметно ниже. Данные результаты согласуются со значительными эффектами ковалентности, полученными в расчетах. Можно также сделать вывод, что для Mg ковалентная составляющая в его взаимодействии с лигандами несколько меньше, чем для Cr. Как следует из таблицы, Qef всех атомов, кроме центрального, практически не меняются при замещении Mg на Cr в тетраэдрическом окружении. Легко видеть, что при замещении двухвалентного Mg на Cr эффективный заряд последнего оказывается большим, чем у трехвалентного Cr в соседних октаэдрических положениях. Таким образом можно сделать вывод, что при обращении шпинели в ее решетке не должны появляться двухвалентные ионы Cr (как это предполагается для центров железа Fe3+/Fe2+), наоборот, следует ожидать увеличения степени его окисления, прогнозируемого в работе (Резницкий, 1991). Однако рост эффективного заряда менее, чем на 10%, ставит под сомнение реализацию шестивалентного состояния Cr.

Таблица 1

Эффективные заряды на атомах в кластерах, моделирующих MgCr2O4, полученные трехмерным интегрированием электронной плотности

	Кластер
	 Cr*
	 Mg1
	 Mg2
	 Cr1
	 Cr2
	   O1
	   O2
	   O3

	Mg17Cr16O92
	  —
	1.33
	1.28
	1.63
	1.41
	-0.93
	-1.02
	-0.89

	Mg16Cr17O92
	1.73
	  —
	1.27
	1.62
	1.39
	-0.92
	-1.02
	-0.89


Результаты расчета соединения K2CrO4 позволяют получить некоторое представление об электронном строении Cr с высокой формальной валентностью. Полученные результаты согласуются с параметрами рентгеновских эмиссионных спектров, близкого по строению 
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Na2CrO4, приведенных в работе (Fischer, 1971), однако форма валентных и вакантных полос кластера K10Cr4O56 оказывается сложнее, чем структура МО аниона CrO42-, полученного в той же работе из совместного анализа рентгеновских спектров. Отметим, что, как и в MgCr2O4, имеет место значительное ковалентное смешивание O2p и Cr3d состояний (в верхних полосах Cr3d и нижних - O2p), за счет чего происходит некоторое заполнение 3d оболочек, несмотря на то, что собственно Cr3d орбитали вакантны. Аналогичные эффекты для K-O взаимодействия заметно слабее и имеют место в основном для O2p-K3p оболочек, последние располагаются в интервале энергий от -12 до -7 эВ.

Эффективные заряды на атомах в K2CrO4, полученные в той же процедуре, что и для шпинели, приведены в таблице 2. Отличия в величинах Qef в двух системах имеют место для всех групп атомов. Заряды на двух типах Cr в K2CrO4 существенно больше, чем в шпинели на Cr1,2, которые формально трехвалентны, но также и выше, чем на Cr* в тетраэдрической координации, однако Qef на Cr2 в K2CrO4 превышает заряд на Cr* менее, чем на 10%, а заметные различия (~24%) получены для Cr* и Cr1 (K2CrO4). Такие результаты, на наш взгляд, не позволяют сделать однозначный вывод ни о том, что Cr* может быть шестивалентным, ни о том, что он не может быть таковым. Остается заключить, что его степень окисления, скорее всего, является промежуточной между Cr(III) и Cr(VI). Из данных таблицы 2 можно также отметить, что K-O взаимодействие носит гораздо более ионный характер, чем Cr-O, поскольку Qef для K гораздо ближе к его формальной валентности, чем для всех остальных атомов рассмотренных в данной работе.

Таблица 2
Эффективные заряды на атомах в кластере, моделирующем K2CrO4, полученные трехмерным интегрированием электронной плотности

	Атом
	  K1
	  K2
	 Cr1
	 Cr2
	   O1
	   O2
	   O3

	Qef
	0.81
	0.79
	2.17
	1.88
	-0.54
	-0.59
	-0.71


Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, проект № 97-05-65040.
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ЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ (?) ПРИРОДА "ФЕНОМЕНА ОКЛО"

(Представлена проф. М.С.Рапопортом)

Явление, получившее наименование "феномена Окло", было установлено в урановых рудах месторождения Окло, относящегося к группе месторождений рудного поля Мунана (месторождения Бойиндзи, Мунана, Окло, Оклобондо, Микулунгу) Франсвильского урановорудного района (Габон, Африка). Месторождения расположены на западной окраине впадины Конго, в слабодислоцированных породах платформенного чехла (средний протерозой, франсвильская серия),перекрывающих архейский кратон [5]. Уникальное явление - аномальное обеднение природных руд изотопом 235U было глубоко и всесторонне исследовано [8,9,10] и объясняется выгоранием 235U в процессе работы "природного ядерного реактора".

Следует отметить, что на основании "феномена Окло" ряд авторов пытается делать широкие обобщения или использовать его для обоснования своих точек зрения. Так, Ю.А.Шуколюков и Данг Ву Минь [7] пришли  к выводу, что цепная реакция деления урана  является характерной особенностью  древних урановых месторождений, несмотря на то, что "феномен Окло" является уникальным в своем роде. Ю.А.Колясников [2,3], обосновывая свою точку зрения о "геологическом феномене близмегабарных давлений ", ссылается на данные и выводы [1,7] по "феномену Окло" и т. д. Для оценки правомерности таких подходов особое значение имеет выяснение природы "феномена Окло". Рассмотрим поэтому более подробно геологические условия его проявления.

Урановорудные залежи месторождения Окло - это стратиформные тела в слабонаклонном пласте песчаников и конгломератов, содержащих тонкорассеянное органическое вещество. Концентрация урана в рудах в среднем составляет 0,5 %, на отдельных участках, особенно в зонах "реакторов", оно достигает 60 % [9].

По данным [5,8], на месторождении Окло выделяются два типа руд: 1 - оруденелые песчаники и конгломераты , обогащенные органическим веществом, с колломорфными выделениями настурана и коффинита в ассоциации с галенитом, халькопиритом., марказитом и пиритом; 2 - хлоритовые филлиты и "черные песчаники" с рассеянным уранинитом и многочисленными прожилками галенита, в котором свинец представлен почти исключительно радиогенным изотопом 206Pb.   Органическое  вещество  отсутствует,  наблюдается   пятнистая 
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гематитизация пород. Именно для второго типа руд характерно аномально низкое содержание 235U. Однако минеральный состав этих руд не отличается от состава "нормальных " уранинитовых руд других участков месторождений Франсвильского района.  

Согласно [5,6], после открытия на месторождении Окло в 1972 г. дефицита 235U были проведены большие работы по изучению пространственного распределения изотопов урана и других элементов. В рудном поле Мунана было исследовано более 5000 проб. В результате были выявлены участки с резким недостатком 235U - шесть на месторождении Окло и один - на месторождении Оклобондо. Отношение 235U/238U колеблется в широком диапазоне - от нормального (0.72 %) через промежуточные значения (0.435 %) до сильно пониженного (0.296 %).

Недостаток 235U обнаружен в рудных телах мощностью более 40 см и со средним  содержанием урана более 40 %. Кривые обеднения имеют правильную форму, их максимумы совпадают с максимумами содержания урана, а к контактам богатых рудных скоплений степень обеднения снижается. В рудах выявлены изотопы редких земель и благородных газов, образующиеся при делении ядер других элементов и не встречающиеся или слабо распространенные в природе.

Все эти данные свидетельствуют о том, что на участках высоких концентраций урана 1800(100 млн лет происходила цепная реакция. Ее развитию способствовала обводненность рудных горизонтов (вода - как отражатель нейтронов) и низкие содержания в рудах элементов, способных активно захватывать нейтроны. В результате часть 235U выгорела, и возник определенный порядок выделения изотопов урана, соответствующий рассчитанному теоретически.

Весьма интересен и тот факт, что “со среднего протерозоя до наших дней не произошло значительного перераспределения урана и продуктов ядерных реакций”, и “это явление само по себе также представляется уникальным” [5,с.167]. Лишь на отдельных участках в фанерозойское время небольшая часть урана была перемещена на периферию рудных тел, образовав так называемую “зону загрязнения”, где значения отношений изотопов урана отклоняются от теоретических.

Итак, можно констатирорвать следующее:

1. “Феномен Окло” локализован только в рудах двух месторождений, является уникальным и больше нигде во Франсвильском районе и в Мире не зафиксирован. Он объясняется выгоранием 235U в процессе работы “природного ядерного реактора”.

2. Явление аномального обеднения природных урановых руд изотопом 235U  отмечается  на месторождениях не повсеместно, а толь-
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ко в нескольких (семи) локальных участках максимальных содержаний урана в рудах. Аномально низкое содержание 235U наблюдается в рудах “второго типа”, в которых свинец представлен почти исключительно 206Pb.

3. Минеральный состав руд в зонах “реакторов” не отличается от “нормального”  по месторождениям. В то же время на участках “реакторов” присутствуют продукты деления ядер других элементов, не встречающиеся или редкие в природе.

4. Ядерные реакции на месторождениях происходили не позднее 1800(100 млн лет назад. Перераспределения урана и продуктов ядерных реакций за период со среднего протерозоя до настоящего времени практически не происходило.

На основании приведенных данных можно заключить, что “феномен Окло” проявился локально, одноактно, на участках максимальных скоплений урановых руд и только на изотопном уровне. Цепная ядерная реакция угасла, не распространившись на прилегающие участки месторождений, и проявилась с разной интенсивностью, свидетельством чего могут быть вариации значений отношения 235U/238U. Все это указывает на то, что причиной возникновения цепной реакции в богатых урановых рудах месторождений Окло и Оклобондо послужили мощные локальные внешние источники импульсного действия.

Можно предположить, что в каждом из семи  наблюдавшихся  случаев  мощность этих источников была различной, судя по различной величине отношения 235U/238U. Эти различия однако в определенной мере могут быть связаны с вариациями содержаний урана в рудах.

Согласно имеющимся данным, можно назвать три потенциально возможных типа импульсных источников энергии, которые могут спровоцировать  цепную ядерную реакцию. Это - искусственный ядерный взрыв, метеоритный удар и электрический разряд (молния). Совершенно очевидно, что первое не могло иметь места, а признаки метеоритных ударов на месторождениях отсутствуют. Таким образом, остается предположить, что причиной возникновения цепной ядерной реакции в урановых рудах месторождений Окло и Оклобондо явились мощные грозовые электрические разряды. Этим можно объяснить приуроченность зон “реакторов” к максимальным концентрациям металлов в рудах.

По мнению Ю.А.Колясникова [2,3], главная причина преобразования вещества, подобного “феномену Окло”, состоит в достижении сверхвысоких давлений (сотни килобар), которое возможно при ударах особо мощных молний. Он подчеркивает чрезвычайную редкость таких разрядов, но приводит данные И.П.Стаханова (1985) о том, что разряд молнии - это поток электронов гигантской мощности (заряд 20-30 КЛ при силе тока в десятки и даже сотни тысяч ампер). Для   объяс-
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нения уникального в своем роде “феномена Окло” необходимо предположить и уникальные по мощности грозовые электрические разряды. Можно думать, что такие разряды могли происходить вследствие катастрофических событий, каковыми могли быть необычайно сильное вулканическое извержение [3], либо космическая катастрофа [4].
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ГЛАВНЫЕ И РЕДКИЕ ЗОЛОТОПРОДУКТИВНЫЕ МЕТАСОМАТИЧЕСКИЕ  ФОРМАЦИИ УРАЛА
Общие сведения

 В работе предпринята попытка подвести основные итоги исследования околорудно измененных пород золоторудных месторождений Урала, выполнявшихся автором в течение 25 последних лет. Она обусловлена двумя причинами: необходимостью переосмысления большого фактического материала, скопившегося за столь длительный срок; появлением геодинамических схем региона, позволивших выявить корреляцию между геодинамическими обстановками (точнее, отвечающими им структурно-вещественными комплексами) и золотопродуктивными метасоматическими формациями.

Золотопродуктивные метасоматические формации на Урале установлены в связи с вещественными комплексами всех геодинамических режимов (обстановок), что обусловлено главным образом способностью Au накапливаться в кислых и щелочных средах и транспортироваться в разнообразных формах (хлоридной, сульфидной, тиосульфидной и др.). С вещественными комплексами океанической и островодужной геодинамической обстановок  сопряжены золотосодержащие объекты главным образом колчеданного семейства. Комплексам коллизионной и отчасти рифтогенной геодинамических обстановок  свойственны собственно золоторудные месторождения (сопряжены в основном с гранитоидами тоналитового состава). В пределах активной континентальной окраины в связи с проявленным здесь интенсивным коллизионным процессом, обусловившим  сопряжение в пространстве разновременных вещественных комплексов различных геодинамических обстановок и формирование в связи с последними полиформационного золотого оруденения. В первых двух случаях возникают моно-, а в третьем - полиформационные ореолы околорудно измененных пород.(см. табл. 1, рис. 1).

К главным золотопродуктивным формациям на Урале относятся березит-лиственитовая  (распространена главным образом на золоторудных месторождениях, сопряженных с коллизионными гранитоидами тоналитового состава), кварц-серицитовая (типоморфна в основном для золотосодержащих колчеданных месторождений, сопряженных   с     вещественными     комплексами   островодужной     геодина-
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Рис.1. Характер взаимоотношений вещественных комплексов различных геодинамических режимов на Урале и представляющие их золотоносность месторождения – эталоны. Основа по (Koroteev et al., 1997):

1 - фрагменты рифейских депрессий и дорифейского основания Восточно-Европейской платформы; 2 - венд-раннепалеозойские  рифтовые структуры и ассоциирующие магматические комплексы; 3 - офиолиты; 4 – дунит-пироксенит-габбровые массивы Платиноносного пояса; 5 - серпентинитовый меланж; 6 - островодужные ассоциации Тагильской и Магнитогорской мегазон; 7 - вулкано-плутонические ассоциации Тагило-Тавдинского пояса; 8 - то же Урало-Тобольского пояса; 9 - осадочные депрессии Тагило-Тавдинского и Урало-Тобольского поясов; 10 - тектонические фрагменты континентальной коры; 11 - то же океанической коры; 12 - коллизионные гранитные комплексы; 13 - шельфовые (ф) и склоновые (б) ассоциации пассивной окраины; 14 - мелководные фации бассейна форланда и внутренних бассейнов; 15 - осадочный чехол сочленения Тагильской и Магнитогорской мегазон; 16 - то же Восточно-Европейской и Западно-Сибирской платформ; 17 - Главный Уральский коллизионный шов; 18 - зоны дробления и (или) рассланцевания; 19 - золоторудные и золотосодержащие месторождения, связанные с вещественными комплексами различных геодинамических обстановок: рифтогенной - объекты 1 - 6 (последний отчасти), 20 (метасоматиты березит-лиственитовой, кварц-серицитовой формаций и промежуточные между ними), океанической  - объекты 11, 12, 14, 22 ( метасоматиты в 11, 22 - кварц-серицитовые, в 12 - серпентинитовые, в 14 - хлограпитовые), островодужной - объекты - 8, 9, 17 - 19 (метасоматиты   в 18 - березиты-листвениты, в остальных - кварц-серицитовые), активной континентальной окраины - андезитоидных вулкано-плутонических поясов - 7, 13 (метасоматиты в 7 полихронные, полиформационные, и 13 - пропилитовой и кварц-серицитовой формаций), гранитоидов тоналит-гранодиоритовой формаций - 10, 15 (метасоматиты березит-лиственитовой формации, в 15, кроме того, «табашки»), шовных зон - 16, 23 (метасоматиты полиформационные, в 16 - кварц-серицитовые, березиты-листвениты, «табашки», в 23 - березиты-листвениты, эйситы).

мической обстановки) и скарновая (типоморфна для золотосодержащих скарновых месторождений, связанных с андезитоидными вулкано-плутоническими поясами). К  редким золотопродуктивным метасо-матическим формациям относятся серпентинитовая (антигоритовая) и хлограпитовая. Кроме того, в пределах золоторудных месторождений известны метасоматиты таких формаций, как эйситовая, гумбеитовая. В данной статье в связи с поставленной целью они не рассматриваются. Интересующихся таковыми адресуем к работе (Сазонов, 1998), где они охарактеризованы довольно детально. Отметим также, что в ней подробно рассматриваются золотопродуктивные джаспероиды, которые являются межформационными метасоматитами.

Главные золотопродуктивные формации

Березит-лиственитовая формация. Формация в целом (в глобальном масштабе и во всем временном интервале геологической эволюции Земли) рассмотрена в специальных работах автора (Сазонов, 1975, 1984, 1988 и др.).  На Урале  эти образования распростране-

ны   весьма широко (рис. 2). На сегодня они известны в рифейских  об-
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разованиях (глинисто-кремнистые сланцы, карбонатные породы, дайки основного состава). Их образование обусловлено рифтогенезом вендского возраста. Для океанической геодинамической обстановки эти метасоматиты не характерны. Не свойственны они и вулкано-плутоническим комплексам островодужной геодинамической обстановки. Исключение составляют золотополиметаллические объекты, пространственно и генетически сопряженные с андезитами, реже дацитами андезит-дацитовой формации, как правило, субвулканического типа. Типоморфными березиты-листвениты являются для вулкано-плутонических и плутонических образований активной континентальной окраины. Их возраст здесь D2-3, D3 - C1 и C - Р.  Здесь отчетливо проявлена связь этих образований  с массивами габбро-гранитной (габбро-гранит-гранодиоритовой), тоналит-гранодиоритовой формаций, а также с поясами  (и группами) даек гранитоид-порфиров. Распространение березито-лиственитов  контролируется массивами указанных плутонитов  и даек (зоны эндо- и экзоконтактов) и зонами разломов, имеющих рифтогенную и коллизионную (швы) природу (Сазонов, 1984, 1998). 

Ореолы березитизации-лиственитизации пород имеют концентрически-зональное строение (рис. 3). Изучение таких ореолов во всем объеме позволило понять многие особенности и главные черты поведения вещества при метасоматозе. В частности, дифференциальное (не только инертное) поведение Al2O3, Са, Сr  и др. установлено для различных частей метасоматических тел. Зональность колонок березитизации-лиственитизации по самым различным породам  находится в полном соответствии с теоретическими-модельными разработками Д.С.Коржинского (1955) по проблеме. Количество минеральных фаз в соседних зонах колонок различается на одну, уменьшение прослеживается в направлении от внешней зоны к внутренней. Конечный член колонки - кварцевая или кварц-карбонатная жила. Геологические данные и результаты расчетов миграции вещества при березитизации-лиственитизации эдуктов различного состава позволили придти многим исследователям к выводу, что существенная часть SiO2, зафиксированной в кварцевых жилах,  была высвобождена из пород в процессе их метасоматического преобразования и поступила в раствор, что кварцевые (и кварц-карбонатные) жилы начинают формироваться синхронно с метасоматитами, и заканчивают позднее их. В разноуровневых колонках метасоматических тел отмечается довольно часто выпадение внутренней зоны, реже – промежуточной. Причина этого явления физико-химического и тектонического планов (Сазонов, 1984). Кроме того, установлена корреляция между  горизонтальным уровнем 
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Рис. 3. Фрагмент строения метасоматической зональности, возникшей при березитизации пород кислого состава. Условные обозначения:

а - в - месторождения, на которых изучена березитизация: а - Крылатовское, б - Кочкарское (оба золоторудные, кварц-жильного типа), в - Ватиха (аметистовое). 

1 - плагиогранит; 2 - биотитовый гранит; 3 - 6 - метасоматиты; 3 - кварц-серицит-альбит-карбонат-хлоритовый, 4 - калишпат-альбит-серицит-кварцевый, 5 - кварц-серицит-альбит-карбонатный, 6 - кварц-серицитовый, обычно с карбонатом; 7 - кварцевая жила.

(сечением) расположения колонки (над, под, в интервале развития внутренней зоны) в теле метасоматитов  и степенью ущербности в строении ее зональности (полноты набора зон метасоматитов, см. рис. 3, а – в). 

Минеральные преобразования при развитии березитизации-лиственитизации в породах различного химического состава следующие:  а) замещение во внешней зоне первичных темноцветных минералов  парагенезисом хлорита (или талька) с карбонатом (эдукты – ультрабазиты и базиты), хлоритом с небольшим количеством карбоната (колонки по средним и кислым породам), калиевого полевого шпата  или биотита серицитом и кварцем; б) развитие в промежуточной зоне по хлориту серицита и карбоната (исходные породы от кислого до основного состава) или по тальку карбоната с кварцем (эдукты – ультрабазиты); в) замещение во внутренней зоне альбитизированного плагиоклаза  серицитом и карбонатом;  г) появление некоторого количества фуксита (обычно не более 5 мас. %), развивающегося преимущественно по хромшпинелиду. Наиболее типичные случаи минеральных преобразований пород при лиственитизации серпентинитов и березитизации гранит-порфиров иллюстрируются соответственно рис. 4 и 5. 

Выделяются калиевый (мусковитовый) и натриевый (парагонитовый)   ряды   березитизированных-лиственитизированных   пород. 
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Рис. 4. Характер минеральных и структурных преобразований хризотил-антигоритовых серпентинитов при их лиственитизации. Карьер в 2,5 км к юго-востоку от шахты Новая Пышминско-Ключевского месторождения. Прозр. шлиф, николи +, увел. 52. По (Сазонов, 1975, с. 22):

а - хризотил-антигоритовый серпентинит; б - антигоритовый серпентинит карбонатизированный и оталькованный; в - тальк-карбонатный метасоматит; г - кварц-карбонатный метасоматит; д - лиственит. 1 - хризотил, 2 - антигорит, 3 - тальк, 4 - карбонат, 5 - фуксит, 6 - хромшпинелид.
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Рис. 5. Характер минеральных и структурных преобразований гранит-порфиров при березитизации. Березовское месторождение, шахта 4, горизонт 220 м. Прозр. шлиф, николи +, увел. 52. По (Сазонов, 1975, с. 36):

а - гранит-порфир (биотит, микроклин, альбитизированный плагиоклаз, кварц, апатит,  рутил, магнетит); б - кварц-альбит-серицитовый метасоматит; в - кварц-серицитовый с карбонатом метасоматит - березит. Апатит - сквозной минерал колонки.

Породы первого ряда  связаны с гранитоидным магматизмом  и контролируются трещинными структурами; их формирование происходило на глубине не менее 1,8 км. Метасоматиты второго ряда связаны с андезитоидным магматизмом, локализуются всегда в зонах тектонического дробления и рассланцевания, образуются в малоглубинных (не более 1.8 км) условиях. Некоторая специфика развития апогаббровых лиственитов,   генетически  сопряженных  с  гранитоидами, 
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рассмотрена в  (Сазонов, 1984). Иногда в березитизированных-лиственитизированных породах отмечается вертикальная зональность по светлым слюдам. Так, на Воронцовском месторождении, в разрезе березитизированных-лиственитизированных диабазов и андезитовых порфиритов светлая слюда метасоматитов внутренней зоны на горизонте 400-500 м представлена серицитом мусковитового типа. Выше по разрезу (апикальная часть внутренней зоны и промежуточная зона) развита смесь парагонита с серицитом мусковитового типа и еще выше по разрезу (апикальная часть промежуточной зоны и внешняя зона) парагонит сменяется серицитом мусковитового типа.

Текстура эдукта в процессе березитизации-лиственитизации консервативна: она достаточно легко восстанавливается по реликтам даже в березитах-лиственитах.  Структура при этом менее устойчива: уже во внешней зоне колонки ее характерные черты утрачиваются, но здесь ее можно уверенно реставрировать по реликтам. В промежуточной зоне реликты структуры первичной породы редки, первичная структура породы по ним восстанавливается с трудом. Во внутренней зоне реликты структуры эдукта обычно не фиксируются. В случае отсутствия в метасоматитах рекристаллизации она «улавливается» по характеру расположения вновь образованных минералов - кварца, карбоната, светлой слюды (см., например, рис. 5). Характерные примеры преобразования текстур и структур  пород при их березитизации и лиственитизации рассмотрены в специальной работе (Сазонов, Бородаевский, 1980). Типовые примеры представлены на рис. 4 и 5. 

Сейчас на Урале известны многочисленные тела березитизированных-лиственитизированных пород, возникших при развитии березитизации-листвентизации на контакте химически контрастных пород. В последние 10-15 лет автором (Сазонов, 1984, 1998) получен и обобщен материал по колонкам, возникшим  на контакте: 1) серпентинитов (тальк-карбонатных пород) с хлоритовыми породами  и породами кислого состава; 2) основных пород (габбро, диабазов и др.) с более кислыми породами (диоритами, плагиогранит-порфирами, риолитами); 3) биотитовых гнейсов с гранодиоритами; 4) мусковитовых пород с хлоритовыми; 5) углисто-глинисто-кремнистых сланцев с карбонатными породами, серпентинитами, диабазами. Колонки эти развиваются не на всем протяжении контактирующих пород , а лишь на участках ослабленности контактов. Всем таким колонкам свойственны признаки биметасоматического образования: роль биметасоматоза возрастает по мере увеличения контрастности в составе контактирующих пород. В таких колонках общая мощность метасоматитов по более основным породам всегда больше таковой метасоматитов по более кислым породам.  На рис. 6 и 7 представлены наиболее яркие и типичные    примеры   строения     биметасоматической   зональности,
               47
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Рис. 6. Биметасоматическая зональность около кварцевой жилы, секущей гранит-порфиры и тальк-карбонатные породы. Березовское месторождение, шахта 1, горизонт 218 м. По (Сазонов, 1975):

1 - кварцевая жила с пиритом (черное); 2 - фуксит-кварц-карбонатный метасоматит; 3 - кварц-карбонатный метасоматит; 4 - нерасчлененные метасоматиты по гранит-порфиру; 5 - гранит-порфир; 6 - тальк-карбонатный метасоматит. Заштрихованные участки - места взятия образцов.
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Рис. 7 . Биметасоматическая зональность, возникшая при развитии лиственитизации на контакте известняков с серпентинитами. По (Сазонов, 1977):

а - в - объекты: а - Миндякское месторождение, б - гора Карабаш, в - Архангельское проявление. По (Сазонов, 1977):

1 - известняк; 2-7 - метасоматиты: 2 - кварц-кальцит-доломитовый; 3 - кварц-доломи-товый, 4 - фуксит-кварц-доломитовый, 5 - фуксит-кварц-хлорит-карбонатный, 6 - тальк-хлорит-карбонатный, 7 - тальк-кварц-карбонатный; 8 - антигоритовый серпентинит оталькованный  и каррбонатизированный; 9 - антигорит-хризотиловый серпентинит.
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возникающей  при развитии березитизации-лиственитизации  на контакте тальк-карбонатных пород с гранит-порфирами и антигоритовых серпентинитов с известняками. С многочисленными другими примерами можно познакомиться в работе (Сазонов, 1984, с. 56-61). 

Автором исследована связь химического состава березитов и лиственитов с таковыми их эдуктов. За основу были взяты три инертных компонента (SiO2, Al2O3, MgO) и изучено их поведение при березитизации-лиственитизации пород самого различного состава. Оказалось, что соотношение этих компонентов в лиственитизированных-березитизированных породах хотя и изменяется, но незначительно (см. Сазонов, 1984, с. 99-101). Главная причина изменения: вынос SiO2 при метасоматозе всех изученных пород, кроме известняков, привнос MgO при лиственитизации  габбро некоторых золоторудных месторождений и Al2O3  при лиственитизации серпентинитов и известняков Сугурского и Миндякского месторождений. Следовательно, химический состав метасоматитов березит-лиственитовой формации в значительной мере определяется таковым их эдуктов. Причем четко устанавливается, что более основная порода способна связать большее количество СО2 в виде карбоната  при их метасоматозе. По мере роста степени изменения породы связь между ее химическим составом  и таковым образовавшихся по ним метасоматитов ослабевает, но остается все же относительно «сильной», о чем свидетельствует отчетливая дифференциация березитов и лиственитов по разным породам на диаграмме в координатах SiO2, MgO, Al2O3 (рис. 8, А). 

Составом исходных пород в значительной мере определяется также состав карбонатов и их парагенезисов (сравни рис. 8 Б и 9). Так, в лиственитизированных серпентинитах и лиственитах по ним карбонат представлен магнезитом, магнезитом в ассоциации с доломитом, реже доломитом; величина сидеритовой составляющей в этих карбонатах не превышает 15-18% (рис. 10, 11) , она увеличивается с ростом степени лиственитизации пород. В колонках лиственитизации базитов, а также березитизации гранитоидов и диоритов развит доломит-анкерит или парагенезис его с мезитит-сидеритом. В некоторых разностях перечисленных метасоматитов по основным и более кислым породам , очевидно, присутствует кальцит. Отметим, что в лиственитизированных известняках последний является одним из главных минералов. 

Химический и минеральный состав метасоматитов березит-листве-нитовой формации определяется составом эдуктов, «березитизирующих-лиственитизирующих» растворов, а также рН, ОВП и РТ-пара-метрами  развития   гидротермального    процесса,  что   проиллюстри-
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Рис. 8. Диаграммы химического (А, мол.%) и минерального (Б, мас.%) состава березитов и лиственитов. По (Сазонов, 1984):

а - е - поля составов метасоматических лиственитов (а - д) и березитов (е) по: серпентинитам, б - известнякам, в - габбро, г - диабазам, д - андезит-базальтовым порфиритам, е - гранитоидам и их эффузивным аналогам; ж - с - точки составов биметасоматических березитов-лиственитов, образовавшихся на контакте: ж - серпентинитов с известняками, з - серпентинитов с углисто-кремнисто-глинистыми сланцами, и - серпентинитов с породами кислого состава, к - габбро с плагиогранит-порфирами, л - диабазовых порфиритов с плагиогранит-порфирами, м - андезит-базальтовых порфиритов с породами кислого состава, н - биотитовых гнейсов с гранитоидами, о - хлоритовых пород с тальк-карбонатными, п - сидеритов с диабазами, р - сидеритов с углисто-кремнисто-глинис-тыми сланцами, с - диабазов с теми же сланцами; т - ф - точки состава метасоматических березитов и лиственитов по: т - сидеритам, у - доломитовым мраморам, ф - углисто-кремнисто-глинистым сланцам. Один и тот же номер (со штрихом и без него) относится к метасоматитам разных (по исходной породе) частей единой метасоматической колонки.
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Рис. 9. Вариации соотношений СаО, MgO и FeO  в породах различной кремнекислотности-основности - эдуктах березитов и лиственитов. По (Сазонов, 1984, с. 140):

1-10 - породы: 1 - серпентиниты, 2 - габбро, 3 - диабазы, 4 - андезит-базальтовые порфириты, 5 - диориты, 6 - плагиограниты, 7 - граниты, 8 - известняки, 9 - доломиты, 10 - сидериты; 11-17 - поля распространения фигуративных точек состава пород различной кремнекислотности-основности: 11 - ультрабазитовых, 12 - базитовых, 13 - средних, 14 - кислых, 15 - известняков, 16 - доломитов, 17 - сидеритов. FeO - общее количество железа в породах, пересчитанное на закисное, за вычетом связанного с серой в сульфидах.

ровано в (Сазонов, 1984). Экспериментально показано (Frost, 1985, см. также рис.12),  что лиственитизация пород ультраосновного состава происходит при возрастании фугитивности кислорода. Это должно приводить к тому, что при нарастании степени лиственитизации пород ультраосновного состава их магнетит должен гематитизироваться (см. рис. 12). В колонках лиственитизации уральских ультрабазитов  в качестве акцессорных или реликтовых минералов отмечаются хромшпинелид и магнетит. Гематит для них не характерен. В то же время в долиственитовых сланцеватых тальк-карбонатных породах площадного распространения развит широко гематит (Сазонов, 1975). Это с уче- 
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Рис. 10. Вариации состава карбонатов в лиственитах по серпентинитам, тальк-карбонатным  (А) и карбонатным (Г) породам, породам основного (Б) состава и в березитах по диоритам-гранитам (В). По (Сазонов, 1984, с. 139):

а - к - фигуративные точки составов карбонатов из метасоматитов по: а - серпентинитам, б - габбро, в - диабазам, г - андезит-базальтовым порфиритам, д - диоритам, е - плагиогранитам, ж - гранитам, з - известнякам и доломитам, к - сидеритам. Штриховые линии - конноды.
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Рис. 11. Состав карбонатов из метасоматитов внутренней зоны колонок, развившихся на контакте химически разнородных пород. По (Сазонов, 1984, с. 1421):

1-10 - состав карбонатов метасоматитов внутренней зоны колонок, сформировавшихся на контакте: 1 - серпентинитов с известняками, 2 - серпентинитов с кремнисто-глинис-тыми сланцами, 3 - серпентинитов с гранитоидами, 4 - тальк-карбонатных пород с хлоритовыми, 5 - габбро с плагиогранитами, 6 - диабазов с плагиогранит-порфирами, 7 -  диоритов с андезит-базальтовыми плофиритами, 8 - диабазов с доломитовыми мраморами, 9 - диабазов с сидеритами, 10 - диабазов с углисто-кремнисто-глинистыми сланцами. Штриховые линии - конноды.

том сопоставимости температур образования этих тальк-карбонатных пород (400-4500С, Сазонов, 1984) с таковыми эйситов (Сазонов, 1998) дает основание предполагать, что эти метасоматиты, возможно, являются фацией (по ультрабазитам) эйситовой формации. 

Процесс березитизации-лиственитизации характеризуется следующими РТ-условиями: Р=0,6-1,8 кбар, Т=250-4000С. Величина Р определяется глубиной развития этого процесса: у месторождений, переходных от средне- к малоглубинным (1,5-2,0 км), он составляет 0,5-0,7 кбар, у среднеглубинных (2-4 км) – 1бар, у глубинных (более 4 км)  превышает 1,5 кбар (может достигать 2, а по некоторым авторам даже 2,5 кбар). 

В зонах разломов происходит падение концентрации СО2 в гидротермальном растворе («выкипание» за счет падения давления в системе), в связи с чем происходит замещение березитов-лиственитов кварц-серицитовыми метасоматитами. Одновременное повышение Т и 
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Рис. 12. Устойчивость сульфидов и оксидов в зависимости от фугитивности О и концентрации S во флюиде при Т=300 о и Р=2 кбар. По (Fost, 1985):

1 - листвениты; 2 - тальк-карбонатные породы; 3 - тальк-хлорит-карбонатные породы; 4 - серпентин-карбонатные породы; 5 - серпентиниты. Минералы: Ав - аваруит; Гем - гематит; Мнт - магнетит; Мил - миллерит; Пи - пирит; Пирр - пирротин; Хзл - хезлвудит.
снижение химического потенциала СО2 в указанном растворе ведет в зависимости от состава эдукта к развитию кварц-полевошпатовых, тальк- и хлорит-карбонатных пород, а также метасоматитов талькового и хлоритового состава.

Источник  «березитизирующих-лиственитизирующих» растворов магматогенный  (гранитоиды   тоналитового   состава).    Это    положе
54

ние базируется на том, что изотопный состав серы пирита ранней стадии минералообразования (пирит синхронен с березитами-лиственитами) сопоставим с таковым метеоритного стандарта. В сульфидах кварцевых жил, сопряженных с березитами-лиственитами (Воронцовское, Березовское месторождения и др.) установлен утяжеленный (cоответственно 6 и 12%о) состав изотопов серы. Эти сульфиды относятся к промежуточной и поздней стадиям минералообразования. На основе приведенных данных сделан вывод об участии на поздних стадиях развития гидротермального процесса в составе флюида порового раствора и, возможно, вадозных вод. Сделанный вывод подтвержден материалами по изотопному составу О и С карбонатов дорудной, рудной и послерудной стадий некоторых золоторудных месторождений (Сазонов, 1998). 

Практическое значение березит-лиственитовой формации рассмотрено подробно в (Сазонов, 1998, с. 90-91). В этом отношении наиболее значимыми являются следующие положения: 1) масштабность и минеральный тип месторождений напрямую связаны с глубинностью их формирования; 2) золотое оруденение в березитизированных-лиственитизированных породах статистически значимо сопряжено с внутренней зоной метасоматитов; 3) концентрически-зональное строение тел березитизированных-лиственитизированных пород – одна из важнейших баз для поисков золотого оруденения и прогнозирования его; 4) ход кривых распределения золота в ореолах березитизации-лиственитизации, развитых около продуктивных и «безрудных» кварцевых жил, различен, что позволяет использовать этот факт для разбраковки последних по степени продуктивности.        

Скарновая формация. Золотоносная скарновая формация выделена в 30 гг. текущего  (XX) столетия. Несмотря на длительный период исследований, выполненных на большом количестве скарновых объектов, выяснение многих вопросов (золотоносности, генезиса метасоматитов, рудных минеральных парагенезисов и др.) выделение самостоятельной золотоносной скарновой формации признается не всеми исследователями. Так, по представлениям Э.М.Спиридонова (1995), золото в скарновом процессе инертно. Оно не согласуется с данными многих авторов (Theodore a.o., 1991), включая и наши (Сазонов, 1988; Сазонов и др., 1990). Э.М.Спиридонов подчеркивает, что скарны могут содержать до n г/т золота, но только в том случае, если они лиственитизированы и пересечены кварцевыми жилами. Для случаев, когда указанный процесс (несомненно, более поздний, чем скарнирование) проявлен, это действительно так. Во всяком случае, такие соотношения известны  в   Алтае-Саянской области   (Щербаков, 1974;   Алабин, 1998 и др.), а также на Урале   (Сазонов, 1988).   Но проблема 
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этим не ограничивается: в перечисленных регионах, а также в Неваде (США) и других золото фиксируется не только в лиственитизированных скарнах, но также в сопряженных с ними метасоматитах актинолит-тремолитового, эпидотового, хлоритового, кальцитового и иногда кварцевого состава ((Theodore a.o., 1991; Щербаков, 1974; Коробейников, 1987;  Сазонов, 1985: Мурзин, Сазонов, 1986 и др.). Эти метасоматиты никакого отношения к лиственитам не имеют; они образуются из растворов, обедненных СО2, и по  минеральным парагенезисам близки к пропилитам. В (Meinert, 1988) в качестве критерия связи золота со скарнами предложен его парагенезис с такими минералами этих образований, как пироксен и гранат. Однако анализ литературных данных по этому вопросу показал, что  сколько-нибудь убедительные доказательства парагенетичности золота с типоморфными минералами скарнов отсутствуют. Наиболее характерными являются два послескарновых золотопродуктивных минеральных парагенезиса: первый – включает минералы (актинолит-тремолит, эпидот, хлорит, кварц и др.), которые являют позднюю стадию развития скарнового процесса, и второй – наложенный на скарны, обусловленный более поздним гидротермальным процессом, например березитизацией-лиственитизацией. 

Золотоносность скарновых месторождений обусловливается двумя основными факторами:  1) обязательным развитием послескарновой тектоники, проявленной дроблением и рассланцеванием и 2) образованием по скарнам метасоматитов и минералов стадии кислотного выщелачивания (березиты-листвениты, актинолититы, метасоматиты кварц-эпидотового, кварц-карбонатного, карбонатного и иногда кварцевого состава). Скарны и названные послескарновые минеральные новообразования связаны единством продуцирующего их магматического очага (Мурзин, Сазонов, 1996). Не случайно поэтому устанавливаются петрохимические отличия «материнских» гранитоидов скарнов, развитых на золоторудных, железорудных, медно-железо-рудных, вольфрамовых, оловянных и полиметаллических место-рождениях (см. Сазонов, 1998, с. 50). 

Выделение золотоскарновой формации сопряжено с рядом трудностей. Прежде всего, скарны и золотая минерализация, развитая в них, как уже подчеркивалось, являются разновременными образованиями. Золотооруденение в скарнах сопровождается собственными околорудными метасоматитами, в которых иногда отмечаются реликты скарнов и скарновых минералов (Коробейников, 1987).

Месторождения золотоскарновой формации сопряжены с полифазными гранитоидными  интрузиями,   поэтому прерывисто-непре-

рывный характер развития связанных с ними гидротермальных систем 
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вполне понятен. Он не противоречит геологическим наблюдениям  и хорошо согласуется с данными по моделированию таких интрузий и сопряженного с ними оруденения  (Косалс, Колонин, 1983).

На Урале скарновые  (преимущественно железорудные) месторождения распространены довольно широко (рис. 13). Причем золотоносность, представляющая практический интерес, сейчас известна лишь в связи с меднозолотой формацией скарновых месторождений (Сазонов,  1988). Это не является уральской региональной особенностью, но общей глобальной закономерностью. Представляющие формацию объекты связаны с полифазными гранитоидными массивами, являющимися составной частью андезитоидных вулкано-плутони-ческих поясов. Золотоносность в железоносных скарнах, сопряженных с базальтоидными вулкано-плутоническими поясами, локализующимися по сравнению с первыми поясами  ближе к палеоокеану, изучена слабо и представляется на базе незначительных и разрозненных данных имеющей обычно лишь минералогическую ценность. Правда, окончательные выводы сейчас делать пока рано. Дело в том, что, например, известно, что сульфидный концентрат железо-скарновых объектов Тагильской группы содержит золото в количестве до 4 г/т. 

На Урале типовым объектом медно-золотой формации скарновых месторождений является Ауэрбаховско-Турьинское рудное поле. В нем скарны приурочены к контактовой зоне Ауэрбаховской интрузии (рис. 14), состав которой от центра к периферии изменяется от гранодиоритов до диоритов и габбро. Скарны, как видно на рис. 14, сосредоточены в пределах двух субмеридиональных полос, окаймляющих названную интрузию с запада и востока. 

Золотая минерализация связана с замещающим скарны  комплексом нерудных минеральных парагенезисов, отмеченных уже выше.  Причем в последнем устанавливается самородное золото (частицы неправильной и изометричной формы до 0,2-0,5 мм) в ассоциации с сульфидами (Мурзин, 1997). Заметим, что в парагенезисе с борнитом и халькопиритом установлены теллуриды золота. В указанной работе проиллюстрировано, что золотопродуктивные рудные минеральные ассоциации в месторождениях железо-скарновой и меднозолоторудной формаций идентичны. Подчеркнем, что во всех рудных минеральных ассоциациях магнетит-скарновых объектов присутствует галенит, а медно-магнетит-скарновых – теллурид висмута (данные В.В.Мурзина). 

Рудообразование с участием самородного золота на медно-магнетит-скарновых месторождениях началось при Т=360-5000С и Р=2,5-3,0 кбар (Сазонов и др., 1991). Оно было полистадийным и протекало на фоне понижения   РТ-параметров в системе.  При минималь-ной  температуре  (2070 С) образовалась всимут-серебро-теллуридная
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Рис. 13. Базальтоидные и андезитоидные вулкано-плутонические пояса континентальной окраины Урала и их золотое и золотосодержащее оруденение. По (Koroteev et al., 1997):
1 - базальты и габбро; 2 - андезиты и диориты; 3 - осадочные бассейны; 4 - магнетит-скарновые месторорждения золотосодержащие (в южной части  с серебром); 5 - медно-магнетит-скарновые месторождения золотоносные; 6 - медно-порфировые с золотом месторождения; 7 - золотооруденение карлинского типа; 8 - золоторудные месторождения кварц-жильного типа. 
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минеральная ассоциация. Процесс протекал в восстановительной среде при рН больше 8 (Мурзин, 1997). 
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Рис. 14. Распределение золоторудных и золотосодержащих месторождений Турьинско-Ауэрбаховского андезитоидного вулкано-плутонического комплекса активной континентальной  окраины. По (Koroteev et al., 1997):
1 - гранодиориты; 2 - диориты; 3 - кварцевые диориты; 4 - андезиты; 5 - известняки; 6-8 - минерализация: 6 - магнетит-скарновая, 7 - медно-магнетит-скарновая, 8 - карлинского типа.

По данным В.В.Мурзина, золото-сульфидная (пиритовая) минеральная ассоциация магнетит-скарновых месторождений (Северо-Воронцовское и др.) сформировалась при 4300С, а магнетит-галени-товая (Южно-Песчанское месторождение и др.) – при 250-2900С. Со временем в системе понижались параметры Р и Т, уменьшалась активность серы. 
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На базе анализа результатов изучения изотопного состава S в сульфидах, О и С в карбонатах (дорудных, сорудных и послерудных) сделаны принципиальные выводы, касающиеся генезиса рассматриваемого оруденения (Мурзин, Сазонов, 1996; Мурзин, 1997). Прежде всего, флюид, обусловивший образование скарновых объектов обеих формаций, указанных выше, отделился от магматического очага. Он реагировал с вмещающими породами при развитии медно-магнетит-скарновыф месторождений; для магнетит-скарновых объектов этого не установлено. 

На основе низкой (не более 850) пробы золота, его ртутистости (содержание Hg достигает 1,32 мас.%), присутствия в рудах теллуридов (данные В.В.Мурзина) сделан вывод о связи «скарнирующих гидротерм  (и их золотопродуцирующей составляющей) с базальтоидным магматическим очагом.

Суммируя приведенные выше данные, приходим к выводу, что золотооруденение, фиксирующееся в скарнах, может быть сопутствующим и наложенным. Первое оруденение и его околорудные метасоматиты являются разностадийными образованиями одного и того же источника. В этом случае золотая минерализация является сопутствующей (не синхронной) скарнам: именно к этой минерализации и сопряженным с ней метасоматитам приложим термин «золотоскарновая формация».

Заканчивая характеристику золотоскарновой формации, отметим, что руды медно-магнетит-скарновых месторождений специализированы на «габбровый» набор рудных элементов:  Fe, Cu, Co, Zn, Au, Ag, Te, S. Для руд железо-скарновых месторождений  установлена та же специализация, но  роль Те в них менее значительна, в то время как свинца, наоборот,  повышенная. В кварцевых жилах, локализующихся в скарнах, развиты рудные минералы, типоморфными элементами которых являются Zn, Cu, Pb, проявлена специализация на Sb и W, т.е. для них свойствен набор рудных элементов, характерных для золоторудных месторождений кварц-жильного типа, сопряженных с тоналит-гранодиоритовой формацией (Мурзин, Сазонов, 1996; Сазонов, 1984). 

Принципиальным для теории и практического освоения объектов золотоскарновой формации является решение проблемы каким образом (генетически, парагенетичеси или пространственно) связаны скарны с магматизмом и золотое оруденение со скарнами. Правильное решение проблемы для конкретного региона – это основа стратегии и тактики поисков золота «скарнового» типа, а также металлогенических построений.

Кварц-серицитовая формация. Метасоматиты этой формации распространены  на Урале более широко по сравнению с их разно-
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стями, принадлежащими березит-лиственитовой формации. Это понятно, так как на среднеглубинных золоторудных объектах, контролируемых зонами разломов, метасоматиты обеих формаций пространственно и генетически сопряжены. К тому же метасоматиты характеризуемой формации типоморфны для колчеданных (домбаровского и уральского типов) и колчеданно-полиметаллических (баймакского типа) объектов. 

Кварц-серицитовая формация изучена хорошо по двум причинам. Одна из них – широкое развитие ее метасоматитов во всех подвижных поясах, специализированных на медь, полиметаллы и золото, которые в металлогеническом аспекте, включая, естественно, и околорудные метасоматиты, исследуются многие десятки лет (Урал, Кавказ, Алтае-Саянская область, западная часть Австралии, Аппалачи и др.). Вторая причина – открытие в океанах специфических башенных и других колчеданоносных построек, сопряженных с пропилитами и кварц-серицитовыми породами, которые изучаются уже 30 лет. А.Г. Твалчрелидзе (1987), подводя итог исследований околорудных метасоматитов колчеданных месторождений (кварц-серицитовой формации) , в качестве основных моментов выделяет следующие: 1) они наложены на субрегионально распространенные пропилиты; 2) руды всегда образуются после кварц-серицитовых метасоматитов из тех же растворов, но в более позднюю стадию или на более высоких гипсометрических уровнях; 3) химический и количественный минеральный состав метасоматитов в значительной мере связан с химическим составом их эдуктов, первые наследуют структурно-текстурные особенности вторых, поскольку в физико-химических условиях кварц-серицитовой формации текстуры пород по сравнению с их структурами более консервативны; 4) кварц-серицитовые породы колчеданных месторождений образуются из кислых растворов, при этом происходит вынос оснований, калий привносится и связывается в сериците метасоматитов, а натрий выносится из системы; 5) количественный минеральный состав метасоматитов формации варьирует в значительных пределах, но в принципе не выходит за рамки  единой кварц-серицит-хлоритовой ассоциации пород. Не трудно  заметить, что по всем пяти пунктам отмечается практически полное сходство между рассматриваемой формацией и уже охарактеризованной березит-лиственитовой. Это вполне закономерно, так как эти формации  - близкие родственники (Сазонов, 1984) и располагаются в соседях в ряду родственных метасоматических формаций, сопряженных с кислым – основным магматизмом (Сазонов, 1997). Отметим только одну важную деталь, отсутствующую в цитированной работе, касающуюся концентрически-зонального строения тел околорудно измененных пород.      Ниже    приведем   характеристику    метасоматитов    кварц-
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кварц-серицитовой формации на примере медноколчеданных и медно (золото)-порфировых месторождений Южного Урала, для которых она является типоморфной. 

Метасоматиты медноколчеданных месторождений. При их характеристике  использованы материалы ряда работ (Медноколчеданные..., 1985, 1988, 1992; Сурин, 1993; В.Ф.Рудницкий, 1988 г.; В.В.Зайков, 1991 г. и др.), включая данные сводок по колчеданным месторождениям мира (1979 г.) и СССР (1983 г.), а также по колчеданным образованиям рифтовых зон современных и древних океанов (Лисицын и др., 1990; Зайков, Масленников, 1988).  

Ореол околорудных изменений на медноколчеданных и колчеданно-полиметаллических месторождениях зональный: метасоматиты внешней зоны, развивающиеся по пропилитам, имеют кварц-серицит-хлоритовый, а внутренней - кварц-серицитовый состав. Принципиальное строение ореола околорудно измененных пород на колчеданных месторождениях (уральского типа, см . М е д н о к о л ч е д а н н ы е, 1985) , сформированных в три стадии, иллюстрируется рис. 15. 

Кварц-серицит-хлоритовые метасоматиты отчетливо контролируются разломами. Последние, как правило, бывшие магмовыводящие каналы. Тела метасоматитов крутопадающие. В вертикальном разрезе они имеют столбообразный вид. Диаметр столбов колеблется от 10 м до сотен метров. У земной поверхности столбы преобразуются в воронкообразные тела. Метасоматиты указанного состава прослеживаются на глубину  до 1,5 км. На некоторых месторождениях (Талганском, им. XIX партсъезда, Узельгинском и др.) установлено двух- и трехъярусное оруденение. Оно сопровождается интегральным, сложно построенным ореолом гидротермально измененных пород. Около вулканических центров ореол этот обычно расширяется, к нему добавляются небольшие по размерам ореолы, формирующиеся вдоль жерловин, некков, куполов, субвулканических интрузий, радиальных и кольцевых дизъюнктивных нарушений. 

Для кварц-хлорит-серицитовых метасоматитов характерны сланцеватая и брекчиевидная текстуры. В них преимущественно по плоскостям сланцеватости фиксируются сульфиды (существенно преобладает пирит) и прожилки кальцита. Хлорит относится к магнезиальной разновидности (Сурин, 1993).

Кварц-серицитовые метасоматиты слагают центральную часть ореола околорудно измененных пород. Они подстилают рудные тела и ниже его прослеживаются в виде столбообразной залежи, фиксирующей рудоподводящий канал. Состав метасоматитов по кислым породам  кварц-серицитовый, а  по основным - кварц-хлорит-серицитовый. Количество  кварца  и  серицита   в  кварц-серицитовых метасоматитах
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Рис. 15. Геолого-геохимическая модель (в поперечном разрезе) образования и трансформации колчеданного месторождения уральского типа: осадочно-эксгаляцион-ная (а), гидротермально-метасоматическая (б) и последеформационная гидротермально-метасоматическая (с) стадии. По (Prokin, Buslaev, 1999):
1 - морская вода; 2 - вулканиты; 3 - аргиллиты; 4 - серицит-кварцевые метасоматиты; 5 - вторичные кварциты с пиритовым штокверком; 6 - серицит-хлорит-кварцевые метасоматиты; 7 - кварц-хлоритовые метасоматиты; 8 - частично метасоматитизированные породы; 9 - сланцеватость; 10 - кварц-гематитовые породы; 11-14 - руды: 11 - осадочно-эксгаляционные сульфидные, 12 - пиритовые, 13 - халькопиритовые, 14 - халькопирит-сфалерит-пиритовые: 15 - элементы привнесенные (а) и вынесенные (б): 16-18 - элементы: 16 - отложенные, 17 - вынесенные, 18 - растворенные: 19 - изотермы (оС); 20 - величина рН.
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варьирует в широких пределах - отмечаются существенно кварцевые (кварца до 70-80%) и существенно серицитовые (серицита до 80%). Кроме этих двух минералов, отмечены барит, клинохлор, пирит, гипс, ангидрит, пирофиллит, рутил.

Развитие кварц-серицит-хлоритовых метасоматитов по пропилитам эпидот-хлоритовой фации заключается главным образом в хлоритизации эпидота и серицитизации переменного количества хлорита. Замещение указанных метасоматитов кварц-серицитовыми происходит в результате  серицитизации хлорита. Процесс протекает в условиях выноса  Ti, Al2O3, Mn, Ca, Na, CO2, привноса SiO2, Fe, Mg (привносится в колонках по основным породам, связывается в хлорите, в колонках по кислым породам накапливается в промежуточной зоне, а из внутренней зоны выносится), К, S, инертного поведения Р.

На некоторых колчеданных месторождениях Урала (Учалинском, Узельгинском и других) изучена палеотемпературная зональность (рис. 16).  Наибольшими температурами характеризуются зоны метасоматитов, прилегающие к рудным телам и фиксирующие рудоподводящий канал. С удалением от этой зоны происходит быстрое понижение температуры (до 160-190 оС). Отсюда понятно, почему на некоторых колчеданных и колчеданно-полиметаллических месторождениях (например, на Горе Галочьей) появляются минеральные парагенезисы, свойственные аргиллизитовой формации. Эти данные с учетом того, что пропилитизированные породы располагаются в краевых частях месторождений (рудных полей), позволяют  полагать, что пропилиты и метасоматиты кварц-серицитовой формации - разновременные образования. 

Об источнике флюидов, сформировавших колчеданные месторождения. Для колчеданных месторождений Кипра и Японии на базе изучения изотопного состава Н и О гидроксилсодержащих минералов  из ореола околорудно измененных пород доказано, что рудообразующий флюид состоял существенно из морской воды (Омото, Рай, 1977; Spooner, 1980).

Вопрос об источнике растворов, сформировавших уральские колчеданные месторождения, решался на примере ряда месторождений, включая Узельгинское и Учалинское. Для его решения был исследован изотопный состав Н и О серицитов из кварц-серицитовых и кварц-серицит-хлоритовых метасоматитов (Баранов и др., 1989). Результаты исследований представлены на рис. 17. Оказалось, что серициты из палеотемпературного поля меньше 250 оС сформировались из флюида по составу, близкого к морской воде. Серициты из высокотемпературного поля (290 - 330 оС)   образовались при действии на по-роды  гидротермального раствора, состав которого близок к   магмато-
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Рис. 16. Палеотемпературная зональность в вертикальном разрезе через Узельгинское медноколчеданное месторождение (Южный Урал). По (Baranov et al., 1988):  1 - покровные отложения; 2 - буровые скважины: 3 - рудные тела; 4 - разломы; 5-9 - палеотемпературные поля (оС): 5 - менее 160, 6 – 160-190, 7 – 190-250, 8 – 250-300, 9 - более 300.
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генному. При формировании руд и внутренней зоны метасоматического ореола  флюид на 70 - 80% состоял из гидротермальной производной магматического процесса. Метасоматиты внешней части ореола околорудно измененных пород сформировались при действии на кислые и основные вулканиты флюида, существенно состоящего из подогретой морской воды. Аналогичная картина установлена и для Учалинского месторождения (Баранов и др., 1989).  
 Важно подчеркнуть, что на некоторых колчеданных и в особенности на колчеданно-полиметаллических месторождениях наряду с рассмотренными околорудными развиты сорудные существенно хлоритовые метасоматиты.

Березняковское месторождение (рис. 18) - объект Сu-порфирового типа (Сазонов, Мурзин, Григорьев, 1994), в котором сконцентрировано золото в промышленно интересном количестве (и по содержанию металла, и по его запасам), который разведан и подготовлен к отработке как собственно золоторудный. В Уральском регионе (в Мугоджарах) имеется аналог рассматриваемого объекта - это Юбилейное месторождение, которое сейчас эксплуатируется.

Подобные объекты, представляющие самостоятельный промышленный интерес по золоту, сопряженные с порфировыми породами, мы выделяем в особый золотопорфировый тип. Они резко отличаются от медно- и молибден-порфировых по величине отношения Au - Cu - Mo (рис.19). 

Рудный район, в пределах которого расположено Березняковское месторождение, являет собой северную часть Челябинско-Варненской зоны, которая, по Р.Г.Язевой (1989), представляет серию узких , протяженных тектонических линз-пластин длиной до 150, а шириной 15 - 20 км. Контуры пластин хорошо “отбиваются”  узкими телами серпентинитов, сгруппированных в цепочки. По тектоническим швам соприкасаются образования PZ1  и С1 (см. Сазонов, Мурзин, Григорьев, 1994, с. 7). Вблизи разломов проявлена интенсивная складчатость.

 В указанной зоне рудно(золото, медно)-порфировое оруденение пространственно и генетически связано с вулкано-плутонитами андезитоидного состава. Наиболее отчетливо, пожалуй, это проявлено в Томинском рудном узле (рис.20), где А.И.Грабежевым еще в 1992 г. выделены 4 рудные зоны, сопряженные с такими вулкано-плутони-тами: Биргильдинская Сu-порфировая, Ягузакская Cu-Mo-Au-порфи-ровая, Мичуринская Zn-Cu-Ag-Au-порфировая (к этой зоне относится Березняковское месторождение), Томинская Cu-порфировая. Вулкано-плутониты   в  названном узле вмещаются   туфами  и порфиритами базальтового состава  (О1-2),   по данным А.И.  Грабежева  и   др., 1998.
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Рис. 18. Геологическое строение (А) и поперечный разрез (Б) Березняковского золото-порфирового месторождения (Южный Урал). По (Грабежев, Кузнецов, Пужаков, 1998): 1 - кварцевые диоритовые порфириты; 2 - субвулканические кварцевые андезитовые порфириты; 3 - туфы осадочно-вулканогенной толщи; 4 - рудные тела; 5 - контур рудоносной зоны; 6 - границы пород; 7 - тектонические нарушения; 8 - буровые скважины.
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Рис. 19. Положение Березняковского месторождения на диаграмме Мо-Cu-Au для объектов медно-порфирового типа Урала . Основа по (Грабежев, Язева, Белгородский, 1990): Заглавными буквами обозначены месторождения: Б - Березняковское, Ба - Баталинское, Бе - Бенкалинское, Ву -Верхнеуральское, Ж - Жалтыркольское, З - Зеленодольское, К - Караксакское, М - Медногорское, Н - Новониколаевское, С - Салаватское, Р - Рудоболотское, Ю - Юбилейное.

А.И.Грабежев и Е.А.Белгородский (1992) полагали, что томинские вулкано-плутониты являются островодужными образованиями (S-D1). Позднее А.И.Грабежев с соавторами (1998) на базе определений абсолютного возраста стал относить их к  позднему девону - раннему карбону. По Р.Г.Язевой, возраст этих образований S2-D1, а формирование их произошло в обстановке активной континентальной окраины. Правда, следует подчеркнуть, что эти образования могут быть остатками зрелой островной дуги.

А.И.Грабежевым изучено распределение РЗЭ в образованиях биргильдинско-томинского комплекса. Что касается тяжелых РЗЭ, то их распределение близко к таковому  для гранитоидов внутренних частей континентов. Кривая же распределения легких РЗЭ по сравнению с указанной эталонной отклонена вниз (рис. 95). Это обусловлено, скорее всего, выносом этих элементов при развитии березитизации      (Na-типа) и образовании кварц-серицитовых метасоматитов (Сазонов, Червяковская, 1983) по породам указанного комплекса. Заметим, что по малым   элементам   последний коррелируется с континентальными 
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Рис. 20. Металлогеническая и метасоматическая зональность Томинского рудного узла (Южный Урал). По (Грабежев, Кузнецов, Пужаков, 1998) с изменениями:

1, 2 - собственно граниты и кварцевые диориты Челябинского массива; 3 - плагиограниты и кварцевые диориты Вознесенского массива; 4 - туфы и порфириты базальтовые; 5 - туфы, порфириты базальтовые, осадочные породы; 6 - границы пород; 7 - метасоматиты кварц-серицитовой формации; 8 - метасоматиты березит-лиственитовой формации; 9 - роговики; 10 - метаморфиты хлоритовой и эпидот-хлоритовой ассоциаций; 11 - разломы. I-V - рудные зоны: I - Биргильдинская Cu-порфировая, II - Ягузакская Сu-Mo-Au-порфировая, III - Мичуринская Zn-Cu-Ag-Au-порфировая. А - Биксизакское проявление, Б - Березняковское месторождение. Горизонтальная штриховка - максимальное развитие кислотного метасоматоза, сопряженных руд и диоритовых порфиритов.

толеитами, а по содержанию Hf он близок к образованиям континентальных рифтов (Грабежев и др., 1998). И еще, В.И.Сначев и др.(1990) полагают что  Томинский   рудный узел располагается  на  плече Челя-
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бинского континентального рифта. Таким образом, по данным всех исследователей, с очевидностью следует, что становление плутонитов биргильдинско-томинского комплекса происходило в коровых условиях. Однако участие в его формировании мантийной компоненты (остатки зрелой островной дуги, трансмагматические флюиды), несомненно.

Характерная особенность рудного поля Березняковского месторождения и прилегающих к нему площадей - наличие андезитоидных вулкано-плутонитов. Их фундамент сложен вулканогенными  накоплениями базальт-порфиритовой формации (томинский комплекс). Здесь отчетливо преобладают тефроиды порфировых (плагиоклазовых, пироксен-плагиоклазовых) базальтов и андезито-базальтов. Лишь в южной части площади в разрезе отмечаются потоки афировых подушечных спилитов, иногда - низкоглиноземистые андезиты (Язева, 1989). Осадочные породы представлены известняками, туффитами и кремнистыми сланцами. На месторождении развиты дайки плагиогранодиоритового и плагиогранитного состава.

В основании фундамента отмечены кремнистые и глинистые осадки (близки к образованиям континентального склона, О1), метавулканиты океанического типа, метагаббро, диабазы офиолитовой ассоциации и породы пирокластической толщи базальт-тефроидной формации (образования энсиматической островной дуги  -S1). Эти породы разных возрастов и структурно-вещественных комплексов, по данным Р.Г.Язевой,   тектонически сгрудились в довенлокское и вторично в доэйфельское время. Перечисленные образования в разной мере представлены на рис. 92 и 94. Химический состав рассмотренного фундамента приведен в (Сазонов, Мурзин, Григорьев, 1994). 

Породы андезитоидного состава (кварцевые диоритовые порфириты, кварцевые диориты, диориты, сопровождающие их андезитовые вулканиты и др.,) относятся к андезит-тоналитовому комплексу (Язева, 1989). Возраст комплекса венлокский , так как, по данным этой же работы, перекрыт известняками с фауной лудлова и жедина. В низах комплекса залегают туфы андезитового состава, реже лавобрекчии и туфы андезито-базальтового состава. Верхнюю часть разреза слагают агломератовые туфы андезитового состава, прорванные кварцсодержащими купольными андезитами и андезит-дацитами. Вблизи таких куполов зафиксированы окремненные известняки, а в туфах - их обломки. Общая мощность эффузивов андезитового состава оценивается в 1,5 км. Андезитовые вулканиты и подстилающие их базальты прорваны мелкими интрузиями габбро, кварцевых диоритовых порфиритов, кварцевых диоритов и дайками плагиогранит-порфиров. Около этих интрузий развиты ореолы  биотитизации,  которые,  согласно 
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Р.Г.Язевой, накладываются на минеральные ассоциации зеленокаменно преобразованных пород. Химический состав вулкано-плутонитов Березняковкого месторождения и продуктов их метасоматического преобразования приведен в табл.25. 

Метасоматиты (и метасоматоз) Томинского узла  детально освещены в (Грабежев, Кузнецов, Пужаков, 1998; Сазонов, Мурзин, Григорьев, 1994). Это дает нам основание здесь остановиться только на принципиальных сторонах вопроса. Но прежде всего подчеркнем, что в основу нижеследующих рассуждений положены: 1) схема метасоматических ассоциаций для Томинского рудного узла (рис.20), 2) карта геологического строения (рис.18), метасоматитов (рис.21) характеризуемого месторождения.
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Рис. 21. Схема распространения метасоматитов и рудоносных зон на Березняковском месторождении. Составлена с использованием материалов Б.А. Пужакова: 

1 - туфы андезитовые хлоритизированные; 2 - дациты порфировые хлоритизированные; 3, 4 - метасоматиты кварц-серицитовой формации (без реликтов первичной структуры): кварц-хлорит-серицитового (3) и кварц-серицитового (4) составов; 5-7 - метасоматиты березит-лиственитовой формации: существенно карбонатного (5), кварц-хлорит-серицит-карбонатного с парагонитом (6) и кварц-карбонат-серицит-парагонитового (7) составов; 8 - рудоносные зоны; 9 - буровые скважины и их номера.
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В пределах Томинского рудного узла выделяются два типа ореолов околорудно измененных пород: пропилитовый и серицитовый. Для ореолов первого типа серицит не является типоморфным минералом - его содержание обычно не превышает 5-10 мас.% (это чешуйки размером в тысячные доли миллиметра). Серицит этот развивается по плагиоклазу; последний при этом деанортизируется. По темноцветным минералам серицитизация развивается “вяло”. Довольно часта ассоциация серицита с клиноцоизитом. Последний, развивается по плагиоклазу и темноцветным минералам и в свою очередь замещается хлоритом, пренитом, редко биотитом, карбонатом (Грабежев, 1993).

Перечисленные минералы, возникшие при метасоматозе, составляют в метасоматизированных породах 2—30 об.% (контрастная зональность для них не характерна). 

При формировании ореола серицитового типа в эдукте серицитом замещаются как плагиоклаз, так и темноцветные минералы. В центральной части ореола, как правило, выделяется зона развития интенсивной или умеренной серицитизации. Темноцветные минералы замещаются серицитом непосредственно или же через хлорит. В висячем боку ореола выделяется (Грабежев, 1993) зона переотложения Na (фиксируется развитием альбита по темноцветным минералам). Важнейшая особенность ореолов серицитового типа - развитие в их висячем боку карбонатсодержащих (кальцит, доломит-анкерит) минеральных парагенезисов. Метасоматиты с минеральным парагенезисом серицит+кварц+доломит-анкерит мы, как и Б.А.Пужаков (1993), относим к березит-лиственитовой формации. 

В районе Березняковского месторождения широко развиты крупные ореолы кислотного выщелачивания (рис. 20), между которыми заключены пропилиты альбит-хлоритовой и реже эпидот-хлоритовой фаций. Среди пропилитизированных пород отмечаются эпидозиты (тела длиной до 0,5 км и мощностью до 10 м). Иногда в последних фиксируются небольшие тела скарнов эпидот-гранатового состава, исключительно похожих по составу и условиям локализации на куросанские скарны (см. очерк по Куросанскому месторождению).

А.И.Грабежев (1993) показал, что серицит метасоматитов Березняковского месторождения относится к мусковиту, парагониту  и K-Na слюде, располагающейся в области не смесимости системы мусковит - парагонит (Na/Na+K=0,64). Во внутренней зоне метасоматических колонок Томинского рудного узла с рудно-порфировым оруденением выделяются кварц-серицитовый (раннего этапа), кварц-серицит-парагонитовый  парагенезисы или же равновесная ассоциация кварца со всеми тремя указанными светлыми слюдами. В висячем боку тел околорудных   метасоматитов   практически  всегда  присутствует, как 
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выше уже отмечалось, карбонат (доломит-анкерит и кальцит). Иногда отмечается и хлорит. Метасоматиты раннего этапа, вне всякого сомнения,  принадлежат кварц-серицитовой формации, а позднего, - судя по типоморфному минеральному парагенезису метасоматитов позднего этапа, березит-лиственитовой. Метасоматиты первой формации свойственны Биргильдинской зоне, а второй - Томинской и Мичуринской (см. рис.20). 

Развитые в северной части рудного узла амфиболовые и амфибол-биотитовые роговики наложены на кварц-серицитовые метасоматиты Биргильдинского месторождения (Ромашова, 1984). Подобные взаимоотношения между роговиками и метасоматитами Березовогорского месторождения не известны. Это еще одно доказательство, что, скорее всего, указанные метасоматиты являются не производными одной и той же гидротермальной колонны, но разновременных, возможно, отделившихся от единого магматического очага. Заметим, что для ранней гидротермальной системы характерно развитие метасоматоза со значительным привносом К, а для поздней - привнос этого элемента не характерен, флюид имеет более  натриевый состав. Кстати, сброс натрия в гидротермальный раствор при березитизации-лиственитизации - общеизвестный факт. Очевидно синхронно с березитами-лиственитами или над ними из такого раствора должны формироваться натриевые слюды (Воронцовское месторождение), серицит и альбит (Ляпинское месторождение) или же альбит в виде прожилков (месторождение Алтынташ). 

Тела кварцевых диоритовых порфиритов Березняковского месторождения претерпели гидротермально-метасоматические изменения практически повсеместно. Плагиоклаз интенсивно деанортизирован (нередко вплоть до чистого альбита). Наиболее распространенными породами на месторождении являются метасоматиты, содержащие светлые слюды до 15% и то или иное количество (до 3-5%), хлорита, развившегося по амфиболу. Реже отмечаются метасоматиты с количество светлой слюды до 30% и больше; хлорит в них может отсутствовать. Мощность зон таких метасоматитов варьирует от десятых долей метра до десятков метров, обычно составляя 20-30 м. Березиты редки (см. рис.96, 97). Обычно это сланцеватые породы с небольшим (может вовсе отсутствовать) количеством карбоната. Причем в примыкающих к ним метасоматитах карбоната может быть до 10%. А.И.Грабежев объясняет этот факт более кислым составом гидротерм тыловой части колонки. Мы не исключаем это, однако основную причину склонны видеть в выкипании СО2 из раствора в зоне рассланцевания. 

Карбонат и светлая слюда развиваются по порфировым выделениям плагиоклаза, а  также по тонкозернистой матрице гранитоидов. 
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В некоторых зернах плагиоклаза, очевидно зональных, слюда более интенсивно замещает периферическую часть. Иногда слюда представлена тонко- и относительно крупночешуйчатыми разностями, по-видимому, разновозрастными.

В пределах Березняковского месторождения проявлена вертикальная метасоматическая зональность. Здесь от поверхности до глубины 130-250 м развиты березиты. Глубже в метасоматитах появляется хлорит. В березитах отмечаются прожилки хлоритового и хлорит-карбонатного, реже хлорит-пиритового и пиритового  состава. Они, по А.И. Грабежеву, фиксируют собой стадию щелочного осаждения.  Около пиритовых и хлорит-пиритовых прожилков отмечаются оторочки темной окраски. Окраска обусловлена в основном темно-зеле-ным хлоритом, имеющим высокую (до 0,50) железистость. Карбонат прожилков - доломит-анкерит и кальцит.

Обычно при развитии тел околорудно измененных пород в замкнутой системе возникают метасоматиты березит-лиственитовой формации. В условиях хотя бы частично разомкнутой системы образуются метасоматиты кварц-серицитовой формации. Имеются случаи, когда формируются метасоматиты, промежуточные по составу (минеральному и химическому) между образованиями названных формаций. На сегодня факты, полученные по вертикальной метасоматической зональности на золоторудных месторождениях (большая часть из них приведена выше) могут быть проинтерпретированы следующим образом. Натрий, поступивший в гидротермальный раствор в процессе березитизации-лиственитизации и образования кварц-серицитовых метасоматитов, в первом случае в апикальной части метасоматического ореола  сбрасывается в виде альбита (контроль отношением Na/K во флюиде и относительно повышенной температурой), а во втором - в виде парагонита (контроль теми же параметрами, но при относительно пониженной величине второго из них). Состав типичных серицитов и парагонитов из метасоматитов Томинской зоны приведен   в табл. 2.

Химический состав (мас.%) светлых слюд из околорудных

метасоматитов  Томинской зоны. По (Грабежев, 1992)

	Компоненты
	1
	2
	3
	4

	SiO2
	48,71
	47,46
	47,53
	46,99

	Al2O3
	38,30
	37,87
	36,60
	36,96

	FeO
	0,92
	0,70
	0,92
	0,86

	MgO
	0,72
	0,56
	0,71
	0,66

	CaO
	0,00
	0,02
	0,00
	0,00

	Na2O
	4,28
	4,07
	2,00
	1,66

	K2O
	2,51
	2,64
	6,48
	7,06

	Сумма
	95,45
	93,32
	94,35
	94,19


1, 2 - парагонит; 3, 4 – серицит
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 Рудные тела на Березняковском месторождении выделяются по результатам опробования на золото. Большей частью тела представлены метасоматитами кварц-слюдисто-карбонатного состава с минерализацией. Причем золотопродуктивность руд обусловлена минеральной ассоциацией, включающей самородные золото и теллур, ртутистый электрум, гессит, алтаит.                                                                                                                    

   На месторождении выделены две разновозрастные рудные минеральные ассоциации: ранняя - пиритовая (зоны рассеянной вкрапленности минерала, сопряженные с хлоритизацией и серицитизацией гранитоидов) и поздняя - включающая минералы полиметаллической ассоциации, сопряженные с развитием березитизации. 

На флангах рудной зоны, вне связи с рудной минерализацией, встречены примазки реальгара (рассматриваются нами как результат отгонки As из высокотемпературных зон, где температура достигает 350оС, в более холодные фланговые их части). Очень незначительно распространен минерал ряда люцонит-фаматинит. Он развивается по блеклой руде. 

Пирит раннего этапа - наиболее распространенный из рудных минералов. Его содержание в рудах достигает 70-80 мас.%. В основном это агрегаты метакристаллов (0,05-0,2 мм), развивающиеся по пириту глобулярного строения. В зальбандах кварцевых гнезд, кварц-карбонатных и карбонатных прожилков кристаллы пирита заметно укрупняются с инверсией формы кристаллов от пентагондодекаэдрической до кубической. 

В составе полиметаллической минеральной ассоциации выделены три рудных парагенезиса, которые отражают неоднородность рудоотложения в пределах различных участков рудных тел. Характерная особенность полиметаллического парагенезиса - отсутствие в нем теллуридных минералов. В то же время в золототеллуридно-поли-металлическом парагенезисе теллуриды обычны (алтаит, гессит, пильзенит, см. табл. 28). В теллуридно-полиметаллическом парагенезисе самородное золото отсутствует, зато развиты его теллуриды - калаверит, креннерит и сильванит. Эти минералы , по данным В.П.Молошага и др. (1993), ассоциируют и с самородным теллуром. Из-за ограниченности объема статьи, здесь характеристику рудных минералов мы не приводим, адресуя интересующихся к (Сазонов, Мурзин, Григорьев, 1994, с. 29). 

 Двухэтапное развитие оруденения на Березняковском месторождении подтверждено данными изучения термобарогеохимии гидротермальной системы, обусловившей на раннем этапе развитие Cu-порфирового, а на позднем Au-золотого оруденения. Эти этапы сильно различаются и по РТ-параметрам  формирования метасоматитов и рас-
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секающих их прожилков карбонатного и кварц-карбонатного состава. 

Образование парагенезиса серицит+доломит-анкерит+кварц (березита) произошло в первый этап при Т=380оС и Р=0,6 - 1,4 кбар. Эти параметры сопоставимы с таковыми, полученными для мезотермального Березовского месторождения (см. Сазонов, 1998). Можно утверждать, что гидротермальная система на первом этапе развития Березняковского месторождения была замкнутой. Оценки указанных параметров были получены на основе доломит-кальцитового термобарометра. Заметим, что светлая слюда в березняковских березитах представлена модификацией 2М1.  Известно, что она кристаллизуется при  T>300oC. Естественно, что это является подтверждением достоверности величин оценок, полученных указанным термобарометром. Второй этап начинался при достаточно высокой температуре (310оС), но при давлении, не превышавшем 0,4 кбар. Последнее - свидетельство того, что в этот этап гидротермальная система была разомкнутой. Формирование руд полиметаллической ассоциации происходило в основном  при Т=285-1950С. Конец рудоотложения приходится на Т=170оС (оценка сделана на основе декрипитации кварца из поздних кварц-пиритовых прожилков). 

Золотополиметаллический парагенезис формировался в условиях недосыщенности среды минералообразования теллуром, о чем свидетельствует отсутствие в парагенезисе собственных минералов этого элемента. Активность серы составляла 10-7-9 атм. Золототеллуридно-полиметаллический и теллуридно-полиметаллический минеральные парагенезисы отлагались в сходных условиях (Т=330-3100С, Р=0,4-0,3 кбар). 

Для конца рудоотложения характерны локальные флуктуации РТХ-условий, что обусловило неустойчивость теннантита, замещение его минералом ряда фаматинит - люцонит. 

Присутствие в березняковских березитах доломита-анкерита  - свидетельство высокой активности СО2 в минералообразующей среде. Причина этого видится нами в “подпруживании” компонента на литологических (в основном сланцевых) экранах и в повышенной кислотности гидротерм. 

 А.И.Грабежевым (Грабежев и др., 1998) установлено, что с переходом от Cu-порфировых руд к Au-полиметаллическим рудам Томинского рудного узла (с уменьшением глубинности образования) отмечается утяжеление изотопного состава серы пирита. Аналогичная картина наблюдается и на других золоторудных месторождения. Поскольку эти оба объекта не являются рудно-порфировыми, то, видимо, можно говорить о приведенном факте по Березняковскому месторождению, как об общей закономерности, свойственной гидротермальным 
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месторождениям. В качестве причины, объясняющей указанный феномен, приводится падение температуры, изменение рН и Eh флюида. Мы главную причину видим в различном состоянии гидротермальной системы, в ее замкнутости в первом (неблагоприятен для проникновения внутрь системы вод извне)  и разомкнутости - во втором (благоприятен для  проникновения внутрь системы вод извне) случаях.

Отклонение (+1,9 ...+3,8 %о) изотопного состава S от метеоритного обусловливается контактом флюида с вмещающими породами (данные А.И.Грабежева). Р.Г.Язева (1989) на основе петрологических, тектонических, геохимических исследований и построений показала, что субвулканические андезиты, с которыми  сопряжено медно-порфировое оруденение, имеют своим источником мантию. Если это так, то выводы А.И.Грабежева представляются вполне логичными.

С целью оценки возможного источника флюида А.И.Грабежевым был изучен изотопный состав воды светлых слюд. Результаты представлены на рис. 22. Из этого рисунка следует, что на период формирования светлых слюд Березняковского месторождения флюид был существенно метаморфогенного происхождения. 
[image: image29.jpg]-80
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Рис. 22. Изотопный состав воды, равновесной со слюдами Северо-Томинского (I) и Березняковского (II)  месторождений:  M.W.L. -  линия атмосферных вод; O.W. - океанская вода; M.V.W. - метаморфогенная вода; P.M.W. - первично магматогенная вода.
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Геолого-генетическая модель Березняковского месторождения имеется (Сазонов, Мурзин , Григорьев, 1994; Грабежев, 1998). Авторы первой работы опирались на следующие данные. Возраст Челябинского гранитоидного комплекса 410 - 270 млн. лет (D1 -P1). Максимальная оценка сопоставима с геологическим возрастом (S2), который приводится в работах Л.Н.Ромашовой и Р.Г.Язевой для диоритоидов Биргильдинской и Мичуринско-Томинской зон.

По данным Л.Н.Ромашовой (1984), эти диоритоиды были под воздействием ранних гранитоидов Челябинского комплекса биотитизированы. 

Для месторождений рудно-порфирового типа Томинского рудного узла имеются следующие датировки по светлым слюдам на базе калий-аргонового метода (Грабежев, Кузнецов, Пужаков, 1998): Биргильдинское  320 млн. лет (K-Ar метод по серициту из гранодиорит-порфиров; по другим месторождениям метод тот же), Ягузакское (380, 420 и 460 млн. лет по амфиболам их микродиоритов, микрогранодиоритов; 340 млн. лет по биотиту из  гранодиорит-порфиров), Березняковское, Биксизакское (330 млн. лет по серициту из кварцевого диоритового порфирита), Томинское (330 млн лет  по серициту из метасоматизированных диоритов). Вывод из приведенных данных напрашивается вполне определенный: рудно-порфировая минерализация Томинского рудного узла двухэтапная. Первый этап длился весь верхний силур и, возможно, отчасти  захватил ранний девон. Второй этап уложился в ранний-средний карбон. Во время второго этапа сильно возросла магматическая (кислый магматизм)  и гидротермальная активность, что показано в работе (Огородников, Сазонов, 1991, с. 10). 

На базе приведенных данных геологическая история Томинского рудного узла видится таковой. На первом этапе сформировались порфировые интрузии, с которыми связано образование медных руд порфирового типа, сопряженных с метасоматитами кварц-серицитовой формации. Затем, средний девон был амагматичным. В это время блок (разделение Томинского рудного узла на блоки хорошо видно из рис. 3) с объектами Томинско-Мичуринской группы был, видимо, опущен и в связи с этим эродирован весьма слабо. В то же время блок с Биргильдинским месторождением был приподнят и в значительной мере эродирован. Во всяком случае можно говорить об уничтожении полностью вулканической и отчасти субвулканической  частей биргильдинского вулкано-плутонического комплекса. Наконец (вС1-С2), из гидротерм, специализированных на Au, As, Ag, Te и др. элементы - этому не противоречит корово-мантийная природа рудообразующего флюида (Сазонов, Мурзин, Григорьев, 1994) - произошло омоложение Au - Ag  - полиметаллической  минерализации, сопряженной     с     березитами.   В пользу      сказанного    свидетельствуют
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следующие факты. Биргильдинский и Березняковский массивы вулкано-плутонитов имеют близкую, преимущественно субмеридиональную ориентировку, поэтому, учитывая приведенные выше данные об их одновозрастности, можно говорить и об их образовании в единых или близких по динамике структурных условиях. Именно этим обусловлено, что с обоими массивами связана минерализация медно-порфирового типа. D3 - C1 - время развития Au-Ag-полиметаллической минерализации. Тогда Биргильдинская и Березняковская структуры (блоки) были автономными, представляли собой трещинные зоны отрыва северо-восточного и северо-западного простирания соответственно. На основе развиваемой точки зрения, с учетом различной степени эродированности Березняковского и Биргильдинского блоков, логично и просто объясняется различие в типах их оруденения - Au-порфирового в первом и Сu-порфирового - во втором случаях. 

Редкие золотопродуктивные формации

Серпентинитовая (антигоритовая) формация. Изучена крайне слабо по двум причинам. Первая - незначительные масштабы сопряженных с ней золоторудных месторождений, вторая - связывание золотой минерализации, локализующейся в породах, представляющих формацию, с гидротермальным процессом, обусловленным гранитоидным магматизмом (Кротов, 1915; Бородаевский, 1948; Спиридонов и др., 1994). 

Выделение характеризуемой формации базируется на двух важных фактах. Первый - известны золоторудные объекты (Каганское, Кировское месторождения на Южном Урале), локализующиеся в рассланцованных антигоритовых серпентинитах, а также спорадические находки самородного золота в срастании с магнетитом в антигоритовых серпентинитах по альпинотипным гарцбургитам на протяжении почти 400 км по меридиану (от широты г. Серова до широты г.Новоуральска). По данным В.В.Мурзина (1995 г.), в ряде мест указанного интервала развиты золотые россыпи с металлом, аналогичным по составу «ультрабазитовому» золоту (отличается присутствием в качестве элементов-примесей Hg, Cu, Pd). Второй факт - накопление золота в процессе антигоритизации ультрабазитов (Сазонов, 1986). В продуктах ранней серпентинизации ультрабазитов (лизардитизация, хризотилизация) распределение золота аппроксимируется нормальной моделью, а в продуктах поздней (антигоритизация) - распределение металла двух- и трехвершинное (Сазонов, 1986). Приведем характеристику наиболее изученного Каганского месторождения. 
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По данным А.С.Варлакова (1995), изограды, идущие параллельно оси Вишневогорско-Ильменогорского антиклинория, косо пересекают Каганский массив, имеющий северо-северо-восточную ориентировку. Это предопределило смену фациальных зон по простиранию массива: южная его часть сложена тальк-оливиновыми породами, которые на север сменяются оливин-антигоритовыми разностями, а последние - антигоритовыми серпентинитами (см. рис. 23). Перечисленные образования являются продуктами двухфазного метаморфизма: раннего (позднебайкальского, 500 - 700 млн. лет) зонального, проявившегося в диапазоне от субгранулитовой до верхов зеленосланцевой фации, и позднего (среднекаледонского, 435 - 466 млн. лет), представленного продуктами кремниевого метасоматоза, сопряженными с плагиогранитизацией. Этот метасоматоз проявился в Каганском массиве в слабой антофиллитизации тальк-оливиновых пород и значительном отальковании оливин-антигоритовых пород и антигоритовых серпентинитов.

Прежде чем перейти к изложению материалов по собственно Каганскому месторождению, отметим, что образование каганских ультрабазитов соответствует общепланетарному средне-поздне-рифейскому процессу формирования внутрикратонных рифтогенных структур. В связи с этим понятна значимость этого месторождения для оценки возможных перспектив золотоносности структурно-вещественных комплексов указанных структур вообще.    

Каганское месторождение расположено в восточной части одноименного массива  метаультрабазитов (см. рис. 23). По данным (Парначев и др., 1985; Варлаков, 1995), они относятся к Сысертско-Ильменогорскому комплексу рифтогенных офиолитов. Среди метаультрабазитов существенно преобладают антигоритовые серпентиниты. Последние участками оталькованы и карбонатизированы, вплоть до превращения в тальковые и тальк-карбонатные породы. На месторождении встречаются оливин-антигоритовые, тальк-оливиновые и антофиллитовые породы. По данным В.Я.Левина и др.(1997 г.), железистость оливина каганских метаультрабазитов 3,5 - 4,5, что может свидетельствовать о выносе железа из минерала при трансформации первичных ультрабазитов или же о вторичной (метаморфогенной) его природе. Первое представляется нам более вероятным, судя по резкому возрастанию количества магнетита с повышением степени антигоритизации ультрабазитов. Редкими для массива являются хлорит-карбонатные породы.

Химические составы основных разновидностей пород Каганского массива приведен в (Сазонов, 1998). Из их сопроставления сделан  вывод, что   антигоритизация ультрабазитов протекала в условиях 
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Рис. 23. Геолого-тектоническое строение района Каганского золоторудного месторождения. По (Варлаков, 1995): 1 - кварциты игишанской свиты; 2 - плагиоклазовые сланцы и кварциты саитовской свиты; 3 - те же сланцы и амфиболиты той же свиты; 4 - плагиоклазовые сланцы с прослоями кварцитов (аракульская свита); 5 - гнейсы с прослоями амфиболитов,  вишневогорская свита; 6 - сиениты и миаскиты; 7 - граниты; 8 - тальк-оливиновые породы; 9 - оливин-антигоритовые породы; 10 - антигоритовые серпентиниты; 11 - тоже с реликтами оливина; 12 - тальк-карбонатные породы; 12 - разломы; 14 - слоистость и гнейсоватость пород; 15 - зоны развития магнетитовых прожилков.

инертного поведения SiO2. Однако, как только в системе появляется СО2,  SiO2   начинает выноситься. Видимо, эти два компонента связаны 
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отрицательной корреляцией, как и в процессе березитизации-листвени-тизации (Сазонов, 1977). Появление в ультрабазитах талька возможно или при привносе SiO2, или же при замещении антигорита (или оливина) парагенезисом тальк+карбонат (магнезит). При антигоритизации высвобождается значительное количество Al2O3, который идет на образование хлорита, что давно подмечено Р.Дж.Колманом (Coleman,1963). Cr2O3, NiO и СаО в этом процессе  в существенной мере выносятся. Кальций, высвобождаясь при антигоритизации ультрабазитов, «сбрасывается» в виде доломита, пироксена и граната в тектонически ослабленных зонах, контролирующихся преимущественно  контактами серпентинитовых массивов. Заметим, что антигоритовые серпентиниты - достаточно высокомагнитные породы (количество магнетита в них достигает 10 мас.% и более).

В антигоритовых серпентинитах практически постоянно отмечается лизардит, фиксируются реликты серпентинизированного оливина. Следующими по распространенности породами в Каганском массиве являются тальковые и тальк-карбонатные. Выше отмечалось, что в массиве в тектонически ослабленных зонах проявились тремолитизация и антофиллитизация - процессы, сопряженные с плагиогранитами (Варлаков, 1995).

Антигоритовые серпентиниты имеют звездчатую, лучистую, реже полосчатую и чешуйчатую структуры основной массы, в которой пятнами расположены крупные реликтовые зерна оливина. Они практически всегда гранулированы, рассечены прожилками лизардита. Лизардитизация оливина приводит к появлению магнетита. В зоне дробления каганских метаультрабазитов отмечается сульфидно-магнети-товая вкрапленность и шлиры. Последние фиксируются в виде цепочек, протяженностью до 6 м. Указанные образования золотоносны. Продуктивная зона прослежена на 2 км. Обычные содержания золота в этой зоне - первые десятые грамма на одну тонну. Максимальное количество металла 1,2 г/т (на мощность 0,8 м) зафиксировано в центральной части продуктивной зоны (данные В.Я.Левина и др., 1991 г.).

Наиболее распространенные руды месторождения имеют медно-магнетитовый состав. В рудах, наряду с магнетитом и самородным золотом, установлены халькопирит, тенорит, борнит, пентландит, пирротин, халькозин, ковеллин, бравоит, линнеит, полидимит, самородная медь. В золоте установлены медь (до 31,03 мас.%) и ртуть (до 1,27 мас.%). Интересно, что наряду с таким золотом отмечена его разность, лишенная указанных элементов (данные В.В.Мурзина, 1991 г.). Сульфиды в рудах развиты незначительно. Они образуют угловатые включения в магнетите, в межзерновом пространстве магнетитовых агрегатов, а также встречены  в  ассоциации с антигоритом, оливином, 
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хлоритом. Среди сульфидов резко преобладает халькопирит, менее распространены борнит, пентландит, пирротин, образующие выделения размерами в тысячные и сотые доли миллиметра.

             Данные о золотоносности характеризуемой формации, к сожалению, ограничиваются той незначительной информацией, что приведена в начале этой главы. Ниже попытаемся обсудить вопрос об источниках золота и флюида, обусловившего антигоритизацию альпинотипных ультрабазитов.

А.П.Карпинский (1898 г.), Ф.И.Чернышев (1889) полагали, что золото, заключенное в ничтожном количестве в минералах ультрабазитов, при серпентинизации последних переходило в растворы и могло ими концентрироваться. Идею этих исследователей подержал В.Н. Лодочников (1915 г.). Б.П.Кротов (1915) эту точку зрения не разделял, полагая, что золотое оруденение, локализующееся в трансформированных ультрабазитах, связано с гранитным магматизмом. Н.И.Бородаевский (1948) считал, что позиция Б.П.Кротова по рассматриваемому вопросу представляется более согласующейся с материалами геологических наблюдений.

 Автором (Сазонов, 1984) показано, что лизардитизация и хризотилизация альпинотипных ультрабазитов протекает при инертном поведении золота - уровень содержаний металла и кривые его распределения в образованиях, претерпевших эти типы преобразования, полностью корреспондируются с таковыми исходных пород. Однако при антигоритовой серпентинизации оба эти параметра резко изменяются: золото начинает концентрироваться, распределение его содержаний становится полимодальным. То есть источником золота для рассматриваемых объектов являются сами ультрабазиты, из которых металл выносится в процессе их трансформации, включающей тектоническое дробление, рассланцевание альпинотипных ультрабазитов и развитие в них антигоритизации.

Об источнике флюида, обусловившего антигоритизацию ультрабазитов, сегодня можно сказать, по-видимому, только следующее. На основании изучения изотопов О и Н из антигоритовых серпентинитов (Покровский, Чащухин, 1982; Бугров и др., 1975 и др.) различного (от докембрия до фанерозоя) возраста выяснено, что «антигоритизирующий» флюид представлен метеорно-метаморфическим типом с преобладанием океанической воды. То есть сегодня нет оснований связывать генетически антигоритизацию альпинотипных ультрабазитов с гранитами. Геологические и радиологические данные показывают, что с гранитоидами сопряжены талькиты (с некоторым количеством магнезита), а также метасоматиты антофиллитового состава.

Промышленных    скоплений    золота,    связанных  с   антигорито-
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выми серпентинитами, нам не известно. Однако известно, что в этих породах золото концентрируется в самородной, россыпеобразующей форме. Учитывая, что площади, занятые альпинотипными ультра-базитами в палеоокеанических зонах, значительны (до тысяч квадратных километров), их можно рассматривать как перспективные на россыпное золото. Что касается коренной золотоносности рассматриваемых структурно-вещественных комплексов, то эта проблема до сих пор серьезно не ставилась и, естественно, не изучалась.

 Хлограпитовая (родингитовая) формация. Прежде всего о  терминах «хлограпит» и «родингит». Первый из них введен в литературу Н.Д.Соболевым в 1952 г., а второй - К.Маршаллом в 1911 г. Хлограпиты, по Н.Д.Соболеву, - метасоматиты хлорит-гранат-пироксенового состава, имеющие главным образом апосерпентинитовую природу. В работе (Сазонов и др., 1996) показано, что они являются одним из продуктов разгрузки антигоритизирующих растворов в зонах разломов, куда сбрасываются Ca, Al (Colеman, 1963) и, по нашим данным, Au. Именно в приведенном понимании мы используем этот термин в настоящей работе.  Родингиты же, имея близкий с хлограпитами минеральный состав, образуются преимущественно по средне-основным интрузивным породам, главным образом  дайковым. Родингитизирующие растворы связаны с интрузиями кислого или средне-основного состава. Хлограпиты, тем более продуктивные по золоту, распространены незначительно в пределах массивов серпентинизированных альпинотипных ультрабазитов. В частности, в уральском регионе они известны нам лишь в Карабашском массиве серпентинизированных гарцбургитов и пироксенитов (в пределах месторождения Золотая гора). За пределами Урала золотоносные хлограпиты установлены только в Алтае-Саянсой области (Тува, Агардагский массив, см. Ойдуп, Кужугет, 1989). Родингиты же распространены широко. На Урале они известны в следующих массивах ультрабазитов: Рай-Изском, Мойвинском, Сарановском, Алапаевском, Пышминско-Березовском, Баженовском, Таловском, Карабашском, Киембаевском, Нуралинском, Байгускаровском, Присакмарском и др.  В других регионах эти образования известны в пределах Анадырско-Карякской складчатой системы, на Камчатке (Сидоров и др., 1999), в целом ряде районов Восточного Казахстана, на Кавказе, в Западной Норвегии, в Японии, в Монголии, в Турции,  в Карпатах, в пределах золотоносного пояса западного побережья США (Boile,1979), в Новой Зеландии. И, так как наша главная задача - характеристика золотопродуктивных метасоматических формаций, то ниже рассматриваются только хлограпиты, причем главным образом из месторождения Золотая гора, которое мы принимаем за объект - эталон.
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Хлограпиты Золотой горы отчетливо сопряжены с глубинными разломами, имеющими сбросо-сдвиговую природу (Берзон, 1983). По Сугомакско-Кацбахскому разлому приведены в соприкосновение породы, сильно отличающиеся возрастом - например, ильменогорско-сысертский метаморфический комплекс рифея и породы карабашской зеленокаменной толщи силура. В зоне разлома расположено большое количество массивов антигоритизированных альпинотипных ультрабазитов (преимущественно гарцбургитов). Массивы обладают вытянутой, вплоть до линзообразной, формой; по длинной оси они прослеживаются на 3 - 15, а по короткой - на 0,5 - 3,0 км. Хлограпиты установлены в серпентинитах, в зоне развития милонитов и катаклаза. Наиболее широко проявленными и максимально (для этих образований) продуктивными являются хлограпиты месторождения Золотая гора. Оно локализуется в массиве серпентинизированных гарцбургитов, расположенном в северной части глубинного Сугомакско-Кацбахского разлома. Серпентиниты обычно представлены антигоритовой и значительно реже - хризотил-антигоритовой разностями. Хлограпитизированные в различной степени серпентиниты включают следующие разновидности метасоматитов: хлорит-гранатовые, хлорит-эпидот-гранатовые, магнетит-хлоритовые, хлорит-гранат-пироксеновые (рис. 24). Рудные тела представлены преимущественно хлограпитами (иногда рудоносны также хлоритовые метасоматиты и прожилки белого диопсида). Хлограпиты слагают жиловидные тела протяженностью 400-600 м и мощностью 2 - 7 м. На отдельных участках (преимущественно в изгибах по простиранию) в них отмечаются «лестничные» прожилки диопсида, практически всегда содержащего самородное золото. 

Метасоматическая колонка хлограпитизации начинается с хлоритизированных серпентинитов (хлорита до 55 мас.%, остальное - серпентин). Кроме того, хлорит образует прожилки в серпентинитах. Серпентиниты к центру колонки сменяются хлорит-пироксеновым метасоматитом (хлорит - клинохлор, пироксен - диопсид), а последний, в свою очередь - хлорит-гранат-пироксеновым (хлорит и пироксен - того же состава, а гранат - андрадит, по данным Р.О.Берзона и И.Ф.Фадеичевой, 1974). В хлограпитах практически всегда в небольшом (до 5%) количестве отмечается карбонат - кальцит. При просмотре шлифов складывается впечатление, что гранат большей частью замещает пироксен. Из данных указанной работы следует, что при хлограпитизации серпентинитов привносятся Са, Al, CO2, Ti, выносится значительное количество Mg, а также Cr. 

Хлограпиты - рудоносная зона северо-восточного простирания с  крутым (60-75о)   юго-восточным падением – протягиваются   на 
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0,5 -  0,6 км при мощности 2-3, в раздувах до 8 м. Среднее содержание золота в хлограпитах 4 - 6 г/т. Золото развито в самородной форме. Оно ассоциирует в этих метасоматитах с диопсидом (в особенности с прожилковым), хлоритом (золотины часто видимые глазом, их количество достигает 10-15 шт./дм3), карбонатом (относительно редко), иногда с самородной медью, ковеллином, халькозином, магнетитом, пиритом. Золото, по данным В.В.Мурзина, М.И.Новгородовой и др., имеет типичный «ультрабазитовый состав» - оно обогащено ртутью, медью, имеет низкую пробность.      
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Рис. 24. Метасоматическася зональность, возникшая при хлограпитизации апогарцбургитовых антигоритовых серпентинитов месторождения Золотая гора. По (Берзон, Фадеичева, 1974): 1 - антигоритовый серпентинит; 2 - то же, слабо измененный; 3-6 - метасоматиты: пироксен-хлоритовый (3), пироксен-гранатовый (4), хлорит-гранат-пироксеновый (5), монохлоритовый (6); 7 - диопсидовый прожилок. 

В антигоритовых серпентинитах отмечено до 0,7-0,8 мас.% метаморфизованного хромшпинелида. Последний связывает до 0,3 мас.% Сr2О3   породы,   остальная   часть его заключена  в антигорите и 
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магнетите. Хромшпинелид при хлограпитизации интенсивно замещается хлоритом. Лишь изредка реликты хромшпинелида наблюдаются в хлограпитах. Это, по нашему мнению, является важнейшим фактом  для понимания природы этих метасоматитов. Некоторые исследователи (А.П.Переляев, Е.А.Кузнецов, Н.И.Бородаевский и др.) полагали, что золотогорские хлограпиты - продукт термальной переработки даек пироксенитов, габбро-диабазов или лампрофиров. Указанные данные о реликтовом хромшпинелиде в хлограпитах и высокое содержание в них Сr2O3 (до 0,25 мас.%, -  Сазонов, 1978) сразу исключает возможность их образования по габбро-диабазам и лампрофирам. Отмеченное выше строение метасоматической зональности хлограпитизированных пород не позволяет рассматривать и дайки пироксенитов как исходный материал хлограпитов. К тому же, если бы хлограпиты были апопироксенитовыми, то: 1) при детальном исследовании метасоматитов были бы обнаружены (на выклинках по простиранию, восстанию рудных тел и т. д.) реликты их исходных пород; 2) метасоматическая зональность чаще была бы асимметричной, так как наиболее благоприятными для проникновения гидротермального раствора являются контакты (предпочтительно один из них) даек. Изложенное позволило нам присоединиться к точке зрения М.П.Ложечкина, Р.О.Берзона и И.Ф.Фадеичевой (1974) об апосерпентинитовой природе золотогорских хлограпитов. Высокое (около 1 мас.% ) содержание TiO2  в хлограпитах наводит на мысль, что растворы, обусловившие хлограпитизацию серпентинитов, на более глубоких горизонтах, очевидно, соприкасались с дайками базит-ультрабазитового состава, нередкими в районе Золотой горы, и обогащались в связи с этим Сa, Ti и Al.

Правильное понимание генезиса хлограпитов носит принципиальный характер, важно для определения стратегии и тактики поисков золота в альпинотипных серпентинизированных ультрабазитах в связи с рассматриваемыми метасоматитами. Действительно, если хлограпиты - апосерпентинитовые и их образование обусловлено догранитоидными гидротермами, то поиски «хлограпитового» золота следует сосредоточить в пределах развития глубинных разломов, причем в тех их частях, где развиты альпинотипные ультрабазиты. Если же полагать, что за золото в хлограпитах ответственны «гранитоидные» растворы, то автоматически следует принять наложенный характер золотой минерализации в этих метасоматитах. Первое направление было выдвинуто М.П.Ложечкиным (1937 г.). Позднее оно было поддержано Р.О.Берзоном (1983), а затем к нему на основании приведенных выше и некоторых других фактов присоединился и автор  (Сазонов, 1978). Второе направление было заложено работами Е.А. Кузнецова (1927, 1928 гг.), А.П.Переляева (1948) и Н.И.Бородаевского (1948). Оно было
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поддержано в недавней работе  Э.М.Спиридонова с соавторами (1994). 

Выше отмечалось, что в хлограпитах и в рассекающих их прожилках диопсида развито медистое и ртутистое самородное золото, сформировавшееся, по данным В.В.Мурзина, при Т=420 - 390 оС (см. З о л о т о, 1993). Учитывая, что хлограпиты (минеральный парагенезис гранат+диопсид) сформировались при Т=370 - 450 оС и Р=2 - 4 кбар (Плюснина и др., 1991), мы считаем, что указанные метасоматиты и локализующееся в них золотое оруденение являются не просто пространственно совмещенными образованиями, но и генетическими родственниками.

Э. М.Спиридоновым и др. (1994) на Золотой горе выделена относительно низкотемпературная (240 - 150 оС) рудная минеральная ассоциация, включающая халькозин, медистое золото, ртутистый электрум, кюстелит, самородную (золотистую) медь и др. Эта ассоциация ими связана с лиственитизацией. В указанной работе приведен состав ее продуктов - хлорит, тальк, карбонат, иногда кварц, рутил, прожилки карбоната, карбоната с кварцем и хлоритом. В связи с последним заметим, что в районе Золотой горы действительно имеются апосерпентинитовые листвениты, включающие типоморфный минеральный парагенезис для этих образований: кварц+магнезит-брейнерит (иногда и доломит)+фуксит. Набор же минералов, указанный Э.М. Спиридоновым и др. для лиственитизированных пород, свойствен не им, а метасоматитам             тальк (хлорит)-карбонатной формации (см. Сазонов, 1984, с. 22). Добавим, что на северном фланге Березовского рудного поля (Средний Урал) широко развиты лиственитизированные серпентиниты, диабазы и габбро. Однако там указанные Э.М.Спиридоновым и др. (1994) для «лиственитизированных» серпентинитов минеральные парагенезисы развития не получили. Очевидно, что сильная восстановленность флюида, послужившего основой для кристаллизации самородной меди, медистого и ртутистого золота и др., обусловливается его мантийной природой (видимо, с примесью океанской воды); «лиственитизирующие» же растворы коровые, относительно обогащенные серой (Сазонов и др., 1997), что приводит к связыванию металлов (Fe, Pb, Zn, Au, Ag и др.) в виде сульфидов. 

На основе приведенных данных мы склонны рассматривать хлограпитизацию как побочный продукт антигоритовой серпентинизации, как в свое время это предложил Р.Г.Колман. Так как хлограпитизация в массивах альпинотипных ультрабазитов отчетливо контролируется глубинными разломами, то есть основания полагать поступление по последним мантийных флюидов. Видимо, участием их в растворе, вызвавшем хлограпитизацию антигоритовых серпентинитов, можно объяснить появление ртутистого золота.
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Аналогом  золотогорских хлограпитов, являются хлорит-гранат-пироксеновые метасоматиты Агардагского массива ультрабазитов (Тува). Однако в последнем значительно развиты и другие метасоматиты (листвениты, тальковые и тальк-карбонатные породы и др.), формирование которых сопряжено с гидротермами, отделившимися от гранитоидов. Поэтому здесь геологическая ситуация намного сложнее, чем на месторождении Золотая гора.

Таким образом, мы вслед за Р.Г.Колманом считаем, что хлограпиты - побочный продукт антигоритовой серпентинизации. Этот процесс приводил к накоплению золота (возникал «промежуточный коллектор» этого металла). Процесс хлограпитизации провоцировался понижением Т и Р «серпентинизирующих» растворов. Он развивался в связи с глубинными разломами, по которым могли поступать мантийные флюиды, «следы» которых прослеживаются по наличию в золотогорских хлограпитах ртутистого золота.

Рассмотренные данные дают основание для вывода о том, что геохимия золота в хлограпитовом процессе очень близка к таковой, изученной многими исследователями для зеленосланцевого метаморфизма. В обоих случаях процессы развиваются с концентрацией золота. Последняя до промышленного уровня доходит лишь в случае приуроченности процессов к зонам разломов. Рассредоточенность процессов по площади к формированию промышленных залежей не приводит. 

Приведенные материалы могут быть положены в основу стратегии и тактики поисков золота «хлограпитового» типа. Первая должна определяться наличием глубинных разломов, контролирующих тела антигоритизированных альпинотипных ультрабазитов, а вторая - присутствием в последних тел хлограпитов. Причем рассматриваемый тип золотого оруденения не имеет связи с гранитоидами. Процессы гидротермального метаморфизма, связанные с гранитоидами, могут накладываться на хлограпитизированные породы. 

О конвергентности околорудных метасоматитов

  В пределах золоторудных полей кварц-жильного типа  (глубина образования 2-4 км), сопряженных с гранитоидными массивами тоналит-гранодиоритовой формации, с продвижением от глубоких горизонтов к дневной поверхности и с удалением от массивов отмечается смена метасоматических формаций в последовательности: гумбеитовая – эйситовая – березит-лиственитовая – кварц-серицитовая – аргиллизитовая. Ряд этот является синтезированным на основе данных по   многочисленным золоторудным объектам;  в   конкретных рудных 
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полях обычно устанавливаются одна, две, иногда три формации околорудно измененных пород. Большее количество формаций свойственно полихронным и полигенным объектам коллизионных швов, где в телах  околорудно измененных пород выявляется разновозрастная (совмещенная) метасоматическая зональность. «Движущей силой» смены  формаций в пределах указанного ряда являются: повышение РТ-параметров и щелочности флюида с приближением к массивам гранитоидов и с заглублением в них; «волновой» характер изменения К/Na отношения во флюиде во времени и пространстве; характер развития трещиноватости в субстрате – сверху вниз или наоборот (Сазонов, 1998).

Приведенная последовательность в ряду формаций выдерживается не всегда. Так, например, березиты-листвениты с продвижением к поверхности часто сменяются кварц-серицитовыми метасоматитами. Устанавливаются и обратные соотношения, но значительно реже. Причина первых взаимоотношений  - резкая дегазация флюида, падение в них активности СО2 за счет разгерметитизации гидротермальной системы. В зонах разломов выкипание СО2 из флюида происходит дифференцированно, обусловливая сопряженное образование березитов-лиственитов и кварц-серицитовых метасоматитов. Причина вторых соотношений – палеогеотермический градиент  в пределах рудно-магматических систем, а также повышение концентрации СО2 в стадию рудообразования (подробнее об этом см. в [Сазонов,1998]). В (Сазонов, 1996, 1998) показано, что в случае проявления эффекта дросселирования  в гидротермальной системе, отвечающей по РТХ-параметрам процессу гумбеизации, образуются березиты. Следовательно, березиты-листвениты не только представляют березит-лиственитовую формацию, но также могут являть собой фацию кварц-серицитовой и гумбеитовой формаций, т. е. они являются конвергентными образованиями. К таким же образованиям относятся эйситы и джаспероиды (Сазонов, 1998). Установлено, в частности, что последние могут быть производными аргиллизитовой, кварц-серицитовой и гумбеитовой формаций.

Конвергентностью метасоматитов подтверждаются представления о том, что метасоматические образования имеют непрерывные переходы между отдельными формациями и что для последних характерно телескопирование (Рундквист, Павлова, 1972). Сложилось впечатление, что конвергентность – одно из характеристических свойств метасоматитов вообще. 
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О ВЗАИМООТНОШЕНИЯХ МЕТАСОМАТИТОВ И ОРУДЕНЕНИЯ
Главные  черты связи оруденения и околорудных метасоматитов в целом  сведены в (Омельяненко, 1978), а применительно к формациям, рассмотренным в настоящей работе, в (Сазонов, 1984, 1998). Заключаются они в следующем: а) факт наличия метасоматитов руднопродуктивных формаций – факт необходимый для присутствия оруденения, но недостаточный (см. Сазонов, 1998, с. 142); б) для каждой продуктивной метасоматической формации типоморфен свой  довольно строго определенный набор металлов, дающих промышленные скопления; в) в пределах определенных рудных полей устанавливаются вполне определенные соотношения между телами метасоматитов  и руд, в других рудных полях они могут быть иными; г) объемы околорудных метасоматитов значительно превышают таковые сопряженных с ними рудных тел; д) рудосопровождающие (сорудные) метасоматиты более локальны  и теснее связаны с рудными телами (они перспективны для использования в качестве оценочного критерия, для поисков их значение из-за незначительности объема небольшое); е) оруденение в горизонтальных и вертикальных сечениях тел метасоматитов тяготеет к их центральной части; ж) обычно более четко в телах метасоматитов проявлена горизонтальная зональность по сравнению с вертикальной, мощность зон метасоматитов в метасоматических колонках возрастает в направлении от внутренней зоны к внешней; з) по вертикальной зональности тел метасоматитов известны лишь единичные примеры (сводку по ним см. в Сазонов, 1998).

Сорудный метасоматоз, очевидно, проявляется при формировании любого рудного гидротермально-метасоматического объекта. Однако степень несоответствия состава флюида этой стадии развития гидротермального процесса и состава (химического) метасоматитов различна в пределах разных гидротермально-метасоматических систем. Например, на золотополиметаллических объектах (месторождения Муртыкты и др. на Южном Урале, проявления Лемвинской зоны на Приполярном Урале) сорудные метасоматиты  (хлоритовые и хлорит-карбонатные) развиты в верхней части метасоматических ореолов, непосредственно над рудными телами. Близкие соотношения выявлены для колчеданно-полиметаллических месторождений Урала и Алтае-Саянской области, некоторых уральских колчеданных месторождений, а также для золоторудных месторождений Васильковского (северная часть Кокчетавской глыбы), Мурунтау (здесь они представлены парагенезисами глинистых минералов, типизация которых невозможна  без специальных тонких методов диагностики минерального вещества). В то же  время на большинстве золоторудных месторождений    кварц-жильного   типа     (Березовское,   Кочкарское  на   Урале,
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Материнская жила в Колорадо, США, и др.)  сорудные метасоматические образования не выделяются, хотя признаки их развития устанавливаются («разжелезивание»  анкерита, появление хлорита около и внутри рудных тел, изменение состава серицита и др.), но их выявление требует специальных «тонких» исследований. 

           Модель сопряженного (в пространстве и времени) образования руд и околорудных метасоматитов на сегодня на примере березит-лиственитовой формации можно представить в следующем виде. На ранней стадии – кислотного выщелачивания – происходит березитизация-лиственитизация вмещающих пород различного состава  по трещинам, их системам и зонам разломов. В результате возникает концентрически-зонально построенный ореол околорудно измененных пород. Типоморфными минералами метасоматитов березит-лиственитовой формации являются кварц, серицит, карбонат (доломит-анкерит). Кроме того, для березитов по кислым и средним породам к этим минералам следует добавить пирит, синхронный с метасоматитами, отличающийся слабой золотоносностью, сопоставимой с таковой других минералов березитов (Сазонов, 1975). Процесс обусловливается водно-углекислотным кислым раствором, специализированным на хлор. Начальные Т=360-3900С, Р=1,3-1,8 кбар. Вызванная таким раствором березитизация-лиственитизация пород  приводит к экстракции  из них многих рудных элементов, включая золото (Сазонов, 1975, 1984). Если повторная стадия трещинообразования не проявится, то на этом развитие гидротермально-метасоматической системы заканчивается. В этом случае ее конечным продуктом является кварцевая или кварц-карбонатная жила, «запечатывающая» систему. Золото, вынесенное из пород, и та его часть, что содержалась в растворе, рассеивается. Поэтому не случайно в березитах, лиственитах, а также в сопряженных с ними начальных кварцевых жилах содержание золота обычно не превышает «следы», редко достигая 0,2-0,4 г/т. 

             Трещинообразование на подавляющем большинстве золоторудных объектов развивается стадийно и  имеет регрессивный характер. В трещинах, имеющих более поздний, чем кварцевые жилы, возраст, минералообразование происходит из щелочного более низкотемпературного (обычно не больше 270-2800С) и при меньшем (не более 0,6 кбар) давлении. Изучение газово-жидких включений из рудных тел показало, что процесс происходил в условиях гетерогенизации флюида с образованием малоплотной газовой (H2O, CO2,N2, CH4)  и водно-солевой  фаз, в последней концентрируются в значительном количестве золото и его элементы-спутники (Борисенко, 1999 и др.).
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Цели и значение результатов картирования околорудных 

метасоматитов
Картирование околорудных метасоматитов на уровне метасоматических формаций – это существенная, а в сочетании с геологической картой на геодинамической основе, данными по первичным геохимическим ореолам и по интерпретации геофизических материалов – полная основа для разработки стратегии, тактики поисков, а также прогнозирования оруденения, включая слепое. При картировании метасоматитов положительно зарекомендовали себя следующие использованные нами критерии оценки золотого оруденения: 1) ореолы распространения метасоматитов (формации или формаций), обычно совпадают с границами рудных районов (используется для выделения рудных зон и подзон, критерий «работает» в масштабах 1:50000 и мельче); 2) фации глубинности метасоматитов (используются для выделения рудоносных зон в пределах площадей, перспективных на выявление объектов, различных по масштабности и минеральным типам, критерий успешно «работает» в масштабах 1:500-1:2000; 3) пространственные и возрастные взаимоотношения метасоматиторв и оруденения, критерий используется для выделения участков под постановку детальных поисков, рудных зон под разведку, он хорошо зарекомендовал себя при проведении работ в масштабе 1:2000 и крупнее; 4) величина эрозионного среза ореолов околорудно измененных пород (в значительной мере влияет на эффективность проведения детальной разведки и эксплуатации месторождений, критерий «работает» в масштабах 1:200-1:2000; 5) дифференциация рудных элементов в горизонтальной и вертикальной плоскостях в пределах ореолов околорудных изменений, используется для разбраковки рудных тел по степени их перспективности на основе сопряженных с ними ореолов околорудно измененных пород, масштабы применения критерия 1:100-1:5000. Основу для выделения приведенных критериев см. в (Сазонов, 1984, с. 186).

Выводы

      Для Урала установлена корреляция между типоморфными вещественными комплексами различных геодинамических обстановок (континентального рифтогенеза, океанического спрединга, островодужной, активной континентальной окраины) и сопряженными с ними генетически и часто пространственно золоторудными месторождениями различных генетических типов, каждому из которых отвечает своя формация околорудно измененных пород.  
     Дана комплексная характеристика (оценена геологическая позиция месторождений, описаны зональность околорудных метасоматических 

94

ореолов, физико-химические условия их формирования, эволюция текстур и структур пород при метасоматозе, минеральная и химическая эволюция пород при их метасоматическом преобразовании, степень золотоносности околорудных и сорудных метасоматитов,  источники флюидов и рудного вещества и др.) главных и редких золотопродуктивных метасоматических формаций (березит-лиственитовой, кварц-серицитовой, скарновой, серпентинитовой и хлогранитовой). 

       Подтверждено представление о возможности взаимопереходов между формациями метасоматитов, формирующимися при относительно близких физико-химических условиях, при участии флюидов, имеющих близкую или одинаковую геохимическую, включая летучие компоненты, специализацию. Идейная основа такого положения – конвергентность метасоматитов, возможность их образования при РТХ-условиях разных формаций. 

         Ореолы околорудно измененных пород имеют концентрически-зональное строение. В их пределах участки выноса золота находятся в основном над и под внутренней зонами метасоматитов, а участки его концентрации  - в интервале развития этой зоны. 

           На полигенных-полихронных золоторудных месторождениях развита сложная метасоматическая зональность околорудно измененных пород. Она является интегральной всех этапов рудообразования и в случае совмещения разновременных метасоматитов в одной и той же структуре (без пересечений) с трудом поддается расшифровке. Изучение колонок с совмещенной метасоматической зональностью невозможно без детального анализа парагенезисов минералов метасоматитов на базе детальных геохимических, включая изотопные, исследований.

            Джаспероиды - межформационные образования. Они являют собой апокарбонатную фацию, возникшую в РТХ-условиях формирования гумбеитовой, эйситовой, березит-лиственитовой, кварц-серицитовой и аргиллизитовой формаций.

             Укрепление минерально-сырьевой базы по золоту Урала и страны в целом возможна лишь за счет открытия новых месторождений нетрадиционных типов, как правило, слепых. В основу поисков таких объектов может быть положено концентрически-зональное строение ореолов околорудно-измененных пород. Количественное изучение метасоматической зональности в горизонтальной и вертикальной плоскостях – важнейшая основа решения указанной проблемы. 
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© Остащенко Б.А.
“ПЛАВУЧЕЕ” ЗОЛОТО В ПРОЦЕССАХ ОСАЖДЕНИЯ

Впервые золото в девонских конгломератах Среднего Тимана обнаружил А.А.Чернов [5,6]. В дальнейшем в результате детальных поисковых и разведочных работ, выполненных геологами УГРЭ (А.А.Котовым, А.Е.Цаплиным, Н.М.Пармузиным, П.П.Битковым и др.), было установлено, что золотоносные конгломераты пользуются на Среднем Тимане широким распространением. Основные закономерности геологического положения конгломератов, особенности их минерального состава и распределения в них полезных ископаемых рассматривались ранее достаточно подробно [1-3].

По составу конгломераты практически мономинеральны и состоят на 98% из кварца. Галька кварца слабо окатана, встречаются и хорошо ограненные кристаллы. Но одновременно отмечаются хорошо окатанные гальки молочно-белого кварца, покрытые густой сетью мелких трещин, ориентированных в самых различных направлениях. Пласты и линзы конгломератов чередуются с гравелитами и песчаниками, также представленными в основном окатанными зернами кварца.

Золото в конгломератах Тимана встречается с танталониобатами (колумбитом, ильменорутилом), редкоземельными минералами (монацитом, торитом), осмиридами, титансодержащими минералами (лейкоксеном, ильменитом, рутилом, анатазом, брукитом), сульфидами (пиритом, пирротином), хромшпинелидами, пиропом, алмазом. В сростках с золотом отмечаются кварц, полевые шпаты, колумбит, ильменорутил, монацит, циркон, сидерит, лимонит, гетит.

Золото представлено уплощенными, слабо удлиненными формами. Отношение модальных значений длины зерен (0.22 мм) к ширине (0,13 мм) определяет коэффициент удлинения (1,69). Наиболее распространенными формами золотин (85%) являются пластинчатая и чешуйчатая. По степени окатанности основная масса золотин (70-90%) относится к полуокатанным (коэф.окатанности, Кок, 41); 5-15% - к полуугловатым (Кок 30) и 8-10% - к угловатым (Кок 21). 

Основная часть золота представлена мелким, весьма мелким и тонким классами. Содержание свободного золота в конгломератах составляет 91-99%. Часть золота  (2-3%)  встречается  в оригинальных образованиях.  Во-первых, в  мелкозернистых песчаниках встречаются

агрегаты частичек золота, сцементированные гидрослюдой и кварцем
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в довольно большие "пластины", залегающие согласно слоистости. Площадь "пластин" золота достигает 25-30 см2. На рис.1 приведено изображение части такой "пластины" размером 3 х 1,5 см. Толщина "пластины" золота обычно не превышает толщины индивидуального зерна, но, благодаря цементации, "пластины" довольно твердые. Подстилает и перекрывает золотые "пластины" мелко - тонкозернистый песчаник.
[image: image32.jpg]



Рис.1. Фрагмент "агрегатизированной" пластины золота с глинистым цементом и зернами кварца на поверхности. Длина 3 см, ширина 1,5 см.

Во-вторых, относительно часто встречается галька молочно-белого цвета размером до 4-5 см. С поверхности она интенсивно выветрела и покрыта густой сетью мелких трещин. В этих трещинах встречаются полуокатанные золотинки такого же размера, как и золото палеороссыпи. Иногда в них можно насчитать до 40-50 знаков золота. Золото в трещинах на поверхности гальки закреплено довольно слабо и легко извлекается препарировальной иглой. Серия таких галек была распилена на пластины и тщательно изучена под микроскопом. Оказалось, что золото в центральных частях галек отсутствует и находится лишь на периферии. Создается впечатление, что галька каталась в золотой пыли. Но представить такой процесс как в водной, так и в воздушной среде трудно, так как в первую очередь перемещалось бы мелкое и тонкое пластинчатое золото. До недавнего времени этот феномен, равно как и находки "пластин" золота в мелко-тонкозернистом песчанике,  не  находил удовлетворительного объяснения. Указания на 
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то, что находки пластин золота в палеороссыпях не редкость, имеются у Д.А.Преториуса. В работе, посвященной золоту и урану в кварцевых конгломератах Витватерсранда, он отмечает, что "тонкие прослои золота и других тяжелых минералов действительно встречаются на плоскостях, соответствующих перерывам в осадконакоплении, и не обязательно связана с "галькой" [4,стр.30]. Мало того, "на таких поверхностях полностью отсутствует галька" [4,стр.36].

При исследовании золота в лабораторных условиях нами установлено, что большая его часть относится к категории плавучего золота. Золотинки, утопленные в чашке Петри в воде, через какое-то время всплывали и начинали перемещаться по поверхности воды. Их перемещение напоминало броуновское движение. Отдельные частички соединялись и отталкивались друг от друга и в конечном счете образовывали довольно большие (до 1 см в диаметре) ажурные агрегаты. 

Следует отметить, что на поверхности всплывающих частичек золота каких-либо пузырьков воздуха не  было  обнаружено.  При  медленном испарении воды золото в виде ажурных образований вместе с понижением ее уровня опускалось на дно чашки Петри.

В природе подобные пластинки могут сформироваться в том случае, когда золотинки всплывают в застойных водоемах. К примеру, временный водоток заполняет котловину, золото вместе с тонкими глинистыми частицами всплывает и на поверхности воды образует ажурные агрегаты. В дальнейшем с понижением уровня воды агрегат золота опускается на дно. Если он оказывается на участке дна с тонкозернистой поверхностью, то постепенно цементируется глинистыми частицами и засыпается песком, сохраняя свою форму. 

В том случае, когда плавающий агрегат золота при опускании уровня воды попадает на гальку, то он в виде каймы окружает выступающую из воды часть гальки и опускается вниз вместе с падением уровня воды. Если галька трещиновата, то часть золотинок попадает в трещины с самого верха и до самого низа (рис.2). 

Прерывисто-застойными режимами водотоков можно объяснить и то, что в россыпях с тонким золотом не наблюдается четкой приуроченности последнего к плотику или к местам концентрации черного шлиха. В данном случае обогащенные золотом участки можно встретить и в середине пласта и в его приповерхностной части, что мы часто и наблюдали в палеороссыпи Ичетъю на Среднем Тимане. 
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ВЛИЯНИЕ СЕРПЕНТИНИЗАЦИИ НА СОСТАВ МИНЕРАЛОВ ПЛАТИНОВОЙ ГРУППЫ КЗУМ УРАЛА

Одним из моментов оценки условий образования платиноидной минерализации концентрически-зональных пироксенит-дунито-вых массивов (КЗУМ) является использование состава минералов платиновой группы (МПГ), так называемой «протоплатины».  Решение вопроса затрудняется часто наблюдаемыми признаками вторичного изменения («метаморфизма») платиновых минералов. Обычно метаморфизм связывается с наложенной на дуниты КЗУМ серпентинизацией. С целью снятия воздействия метаморфизма  предпринята попытка оценить степень вторичного изменения состава протоплатины в результате воздействия серпентинизации.

История вопроса


Уже первые исследователи  «платины», или, правильнее, россыпеобразующих форм минералов платиновой группы (РОФ МПГ), из уральских россыпей обратили внимание на вариации состава МПГ. В классических  работах Н.К. Высоцкого [3, 4] за 1913 г. и 1925 г. приводится состав РОФ МПГ («сырой платины») из большинства массивов и россыпей и отмечаются различия их состава.


А.Н.Заварицкий и А.Г.Бетехтин [6] в 1928 г. первые установили замещение МПГ из Нижнетагильского массива  каймой платиноидов с повышенным содержанием железа и меди. Причиной изменения А.Н.Заварицкий считал серпентинизацию дунитов. А.Г.Бетех-тин [2] в 1935 г.  установил минералогический состав продуктов замещения представленных купроплатиной (сейчас неправильно называемой туламинитом), ферроплатиной (тетраферроплатиной) и ферроникельплатиной, развивающихся по минералу, называемому сейчас изоферроплатиной. В дальнейшем эти выводы были подтверждены С.А.Кашиным и др. [13] и А.Д.Генкиным [5], связавшим с этим процессом также образование родплюмсита и стали общепринятыми. Позже к минералам, образовавшимся при серпентинизации В.Д. Бегизов [1] отнес золото, купроаурид, минерал состава платина-цинк, платиновые тиошпинели и  сфалерит,  а [10] минерал состава PtCu3 и латунь. 


Таким образом, на минералогическом уровне исследований было установлено вторичное  изменение состава первичных МПГ кон-
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центрически-зональных массивов, выражающееся в привносе Fe, Cu, Zn  и Ni, установлены вторичные минералы и высказано мнение о связи процесса изменения (метаморфизма) МПГ с серпентинизацией. В связи с этим встает вопрос, как оценить влияние метаморфизма на состав РОФ МПГ и установить, действительно ли этот метаморфизм связан с серпентинизацией и какой именно. 

Оценка воздействия метаморфизма на состав МПГ

Мы видим следующие пути оценки влияния метаморфизма на МПГ. Зная состав вторичных продуктов изменения и состав первичных МПГ, мы можем определить степень изменения РОФ МПГ. Впервые это было сделано А.Н. Заварицким и А.Г.Бетехтиным [2, 6]. Как установлено ими для Нижнетагильского массива во вторичной кайме наблюдаются повышенные против неизмененного ядра содержания железа и меди, соответственно (мас.%): железа в кайме 14,8, в ядре 11,2, меди в кайме 8,4, в ядре 0,6. 

Так же точно изменение можно оценить,  зная  состав изоферроплатины и валовой состав РОФ МПГ. Используя оба метода мы построили серию  диаграмм содержаний железа, никеля,  меди и суммарное их содержание в МПГ отдельных массивов для РОФ МПГ и для изоферроплатины (рис.1). Составы изоферроплатины из КЗУМ Урала брались из работ [8, 10, 11]. 

 Анализ диаграммы показывает, что для всех изученных массивов содержание меди в изоферроплатине не превышает 1,5%, а поскольку в агрегате РОФ МПГ нет других медьсодержащих минералов, то, очевидно, что более высокие содержания меди в РОФ МПГ относятся к вторичным продуктам изменения. В большинстве проб изоферроплатины содержание меди не превышает 1%.


Содержание железа в большинстве проанализированных проб изоферроплатины варьирует в пределах 7 – 10,5%, а  по данным химического анализа до 11,2%, тогда как в РОФ МПГ оно достигает 17%.


Таким образом, мы можем для конкретных массивов с той или иной степенью условности оценить степень преобразованности состава  РОФ МПГ. Для этого необходимо сравнить содержание меди, железа и никеля в пробах РОФ МПГ и в изоферроплатине. В случае отсутствия метаморфизма фигуративные точки должны располагаться на  прямой равных отношений компонентов. В случае метаморфизма они будут располагаться выше линии равных содержаний. 

Проверка предположения  по меди показала, что наиболее слабо метаморфизованными оказались РОФ МПГ Иовского тела, Светлоборского массива, Баранчинских и Гусевогорского массивов. Заметно  метаморфизованной   оказались РОФ МПГ Сосновского тела, 
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Рис.1. Соотношение содержания элементов группы железа в изоферроплатине и РОФ МПГ из массивов Платиноносного пояса Урала. Условные обозначения - массивы: 1 – Желтая сопка, 2 – Иовское тело Кытлымского массива, 3 – Сосновское тело Косьвинского массива, 4 -  Юдинское тело Косьвинского массива, 5 – Каменушинский, 6 – Вересовоборский, 7 – Светлоборский, 8 – Гусевогорский, 9 – Синегорский, 10 – Омутнинский, 11- Нижнетагильский - из россыпей, 12 – Нижнетагильский  - из хромитовых жил, 13 – Нижнетагильский – из дунитов.
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Омутнинского и  Юдинского тела, а наиболее высокометаморфизованными оказались РОФ МПГ из россыпей, дунитов и хромитовых жил Нижнетагильского массива.

На диаграмме содержание железа в изоферроплатине и РОФ МПГ наименее метаморфизованными оказались РОФ МПГ из Гусевогорского массива и Сосновского тела. Слабо метаморфизованными оказались РОФ МПГ из Омутнинского, Светлоборского, Вересовоборского и Синегорского массивов и Юдинского тела. И сравнительно сильно метаморфизованными оказались РОФ МПГ из Иовского тела, Каменушинского и Нижнетагильского массивов. Ограниченное число проб по никелю пока показывает только заметный метаморфизм Нижнетагильских РОФ МПГ.

Использование суммы всех элементов группы железа (ЭГЖ) дает три группы обьектов. Не устанавливается заметных признаков метаморфизма в РОФ МПГ из массивов  Гусевогорского, Светлоборского и Сосновского тела.  Вторая группа со средним метаморфизмом включает РОФ МПГ из массивов Синегорского, Омутнинского, Иовского, Вересовоборского, Каменушинского и Юдинского тела. К объектам с высоким метаморфизмом относятся РОФ МПГ из Нижнетагильского массива.

Заметное различие в оценке степени метаморфизма по меди и железу может быть обусловлено неточным или случайным определением железа в изоферроплатине,  методическими различиями в определении содержания железа в РОФ МПГ и изоферроплатине, а также условиями метаморфизма и составом метаморфизующих агентов. Вследствие этого мы отдаем предпочтение определению степени метаморфизма по меди, так как содержание меди в изоферроплатине гораздо ниже и следовательно, результаты метаморфизма устанавливаются более четко.

По-видимому, можно ввести количественную оценку степени метаморфизма РОФ МПГ по формуле К=Си1/Си2 , где К – коэффициент степени метаморфизма РОФ МПГ, Си1 – среднее содержание меди в РОФ МПГ данного массива или пробы, Си2 – содержание меди в изоферроплатине. Максимальная степень метаморфизма по этой формуле будет составлять для чистой купроплатины Нижнетагильского массива с 12 % Си - 20,5.

О причинах метаморфизма РОФ МПГ


А.Н.Заварицкий [6] и А.Г.Бетехтин [2] связывали образование вторичных продуктов изменения МПГ с серпентинизацией, которая тогда считалась постмагматическим процессом. По их мнению, в пользу этого свидетельствовало образование каймы   купроплатины на 
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контакте с серпентиновыми жилками и присутствие самородной меди в серпентиновых жилках.  В настоящее время [8] в КЗУМ Платиноносного пояса устанавливается три генетических типа серпентинизации, связываемой с: 1) постмагматическими процессами в дунитах и пегматитах, 2) воздействием габброидов и 3) динамотермальной (син-тектонической) серпентинизацией. 


К постмагматической серпентинизации относится образование хризотилового офита в миаролитовых пердунитах и дунит-пегматитах, а также зоны хризотилизации вокруг пегматитовых тел и в кровле дунитовых массивов. К серпентинизации связываемой с воздействием габброидов относится образование содержащих антигорит штубахитов Вересового бора и  Нижнетагильского массива.


К массовой динамотермальной серпентинизации относится образование лизардитовых, хризотиловых, антигоритовых серпентинитов и шурпихитов – брусит-магнетит-антигоритовых серпентинитов [7]. Образование этих типов связывается с верхнепалеозойским шарьированием Урала и надвиганием пироксенит-дунитовых массивов на вмещающие вулканогенные толщи с проявлением фрикционного эффекта [7, 8]. При этом во фронтальных частях надвигающихся дунитовых массивов развиты наиболее высокотемпературные шурпихиты (Вересовоборский и Нижнетагильский массивы) или хризотиловые серпентиниты (Сосновское тело), а в тыловых - лизардитовые серпентиниты (Нижнетагильский и другие массивы). Слабо тектонизированные КЗУМ или КЗУМ окруженные широкой зоной габброидов и клинопироксенитов не подвергались или подвергались лишь слабой серпентинизации (Иовское тело, Гусевогорский массив). В порядке повышения температуры образования идут лизардитовые серпентиниты, хризотиловые и шурпихиты [8]. Это дает возможность предполагать, что в зависимости от температуры формирования серпентинитов и степени их развития будет зависеть и степень метаморфизма МПГ.  Диаграмма (рис.2) в значительной степени  подтверждает это предположение. Следовательно, метаморфизм РОФ МПГ обусловлен серпентинизацией, и чем выше температура образования серпентинитов, тем выше метаморфизм РОФ МПГ. Наименее метаморфизованными являются РОФ МПГ из дунитовых массивов окруженных мощными оболочками клинопироксенитов (Иовское тело, Гусевогорский и Светлоборский  массивы). Средне метаморфизованными являются массивы, подвергшиеся только лизардитовой серпентинизации (Каменушинский, Юдинское тело, Желтая сопка, Вересовоборский) и, наконец, наиболее высоко метаморфизованными являются массивы, подвергшиеся заметной шурпихитизации (Нижнетагильский).
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Рис. 2. Зависимость содержания элементов группы железа в РОФ МПГ от степени серпентинизации КЗУМ. Условные обозначения как на рис. 1. Цифры : 1 – несерпентинизированные дунитовые массивы, 2 – среднесерпентинизированные на современном эрозионном срезе массивы, 3 – сильно серпентинизированные на современном эрозионном срезе дунитовые массивы, 4 – сильно серпентинизированные на современном эрозионном срезе массивы с развитием шурпихитов.
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Об источнике меди при метаморфизме РОФ МПГ


Поскольку основной метаморфизм РОФ МПГ вызывается элементами Fe, Cu, Zn и Ni, возникает вопрос об источнике этих элементов. А.Н.Заварицкий и А.Г.Бетехтин предполагали, что все  они являются местными, т.е. характерными для самих дунитов. По крайней мере, для меди предполагалась ее перемещение при разложении медьсодержащих сульфидов.


В настоящее время возможен более  дифференцированный подход к рассмотрению источника этих компонентов. Железо содержится в значительных количествах в самих дунитах и, как показывает минералогия жил, среди серпентинитов разного состава способно перемещаться на заметные (до первых метров) расстояния [8]. Никель находится в заметных количествах в оливине (до 0.4%) и в некоторых 

сульфидах как в РОФ МПГ, так и образующих самостоятельные выделения в пегматитовых жилах и пердунитах.  При серпентинизации никель легко входит в состав миллерита и других минералов, располагающихся в серпентиновых прожилках, т.е. способен мигрировать и входить в состав никельферроплатины. 

Более сложное положение с медью. В противоположность предположению А.Н.Заварицкого и А.Г.Бетехтина [2] сульфиды меди в дунитах, пегматитах и хромитовых жилах не установлены или чрезвычайно редки. В то же время в серпентинитах и серпентиновых прожилках медь и даже латунь образуют часто крупные (до 1 см) пластинчатые выделения по серпентиновым жилкам. При этом максимум развития меди приурочен к краевым, наиболее серпентинизированным частям массивов. А так как источником воды при серпентинизации могут быть только поровые воды вмещающих пород, то, очевидно, что медь и цинк могли попадать в серпентиниты с ней. Подтверждением миграции этих элементов из вмещающих пород служит существенно вулканогенный характер вмещающих пород, для которых характерно высокое кларковое содержание меди и цинка.

Приуроченность наиболее метаморфизованных МПГ к массивам, испытавшим шурпихитизацию и массовую динамотермальную хризотиловую и лизардитовую серпентинизацию, позволяет сделать вывод, что метаморфизм, прежде всего, связан не с постамагматической и не с габбровой серпентинизацией, а с динамотермальным процессом, имеющим наиболее широкое развитие в КЗУМ Платиноносного пояса.

Условия метаморфизма МПГ


Исходя из условий образования разных типов серпентинизации [7, 8] можно  сделать вывод, что средний тип метаморфизма  МПГ 
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(лизардитовая серпентинизация) обусловлен воздействием поровых вод обогащенных железом, медью и цинком, имеющих температуру 90-120°С. Сильный метаморфизм обусловлен воздействием нейтральных и слабо щелочных поровых вод обогащенных теми же компонентами, но имеющими температуру до 200-300°С. В сухих условиях МПГ не повергаются метаморфизму. Наиболее интенсивный метаморфизм испытывают МПГ в хромитовых жилах, которые при тектонизации могут превращаться в рыхлый агрегат в разной степени раздробленных зерен хромшпинелида и МПГ, часто с полыми трещинами разрыва выполненными поздними серпентиновыми минералами.

Оценка состава протоплатины КЗУМ

Ранее [9] мы давали определение таких понятий как «сырая платина»,  россыпеобразующие формы МПГ и  протоплатина. Протоплатина  - виртуальный продукт – агрегат первичных МПГ образующихся при кристаллизации соответствующих минеральных ассоциаций. С понижением температуры в протоплатине происходил постадийный распад твердых растворов с сохранением в целом ее химического состава, а воздействие габброидов и серпентинизация приводили к ее метаморфизму. В то же время, для оценки условий образования РОФ МПГ КЗУМ  нам необходимо знать состав протоплатины. 

Установление факта метаморфизма протоплатины и методов его оценки позволяет в свою очередь восстановить состав протоплатины по имеющимся анализам РОФ МПГ.

Для этого имеющиеся анализы РОФ МПГ пересчитывались на чистое вещество и на 100%. После этого из удовлетворительных по качеству анализов вычиталось избыточное содержание меди, железа и никеля определенное по составу изоферроплатины из этих же массивов. После этого анализы пересчитывались на 100%. В случае, если в РОФ МПГ содержание этих элементов было ниже, чем в изоферроплатине, оно оставлялось без пересчета. Результаты расчета средних для каждого массива проб и средние содержания для всего Платиноносного пояса приведены в таблице. 

Выводы

1. Сравнение содержания меди, железа и никеля в изоферроплатине и РОФ МПГ позволяет установить степень метаморфизма РОФ МПГ, выражающуюся в замещении изоферроплатины минералами с повышенным содержанием меди, железа и никеля.

2. Максимальный метаморфизм МПГ КЗУМ связан с массовой динамотермальной серпентинизацией, особенно в массивах с широким развитием шурпихитов.
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3. Наиболее метаморфизованными являются РОФ МПГ Нижнетагильского, Сосновского и Вересовоборского массивов.

4. Наименее метаморфизованными являются МПГ из дунитовых массивов окруженных широкими клинопироксенитовыми оболочками с низкой степенью серпентинизации. 

5. Установление критериев метаморфизма связанного с серпентинизацией позволяет рассчитать состав протоплатины КЗУМ.
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( С.С.Потапов

ЛАБОРАТОРИИ МИНЕРАЛОГИИ ТЕХНОГЕНЕЗА - ПЯТНАДЦАТЬ ЛЕТ

(Представлена д.г.-м.н. В.А.Поповым)
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 Влияние вооруженного техникой человека на природу велико и многогранно, что приводит в том числе и к геологическим последствиям, названным академиком А.Е.Ферсманом техногенезом. Минералогические последствия техногенеза исследуются в рамках относительно нового научного направления - минералогии техногенеза. В 1982 г. в лаборатории минералогии  Ильменского государственного заповедника (ИГЗ) образовалась группа минералогии техногенеза, возглавляемая Б.В.Чесноковым с задачей изучения минералогии горелых отвалов Челябинского угольного бассейна. Решение о создании лаборатории минералогии техногенеза (ЛМТ) было принято Ученым советом заповедника 12 февраля 1985 г.   В это же время организуется исследование минералогии солевых отложений в нефтепромысловом оборудовании Предуралья и Западной Сибири, которое в дальнейшем было распространено почти на все основные нефтегазодобывающие регионы страны: Сахалин,  Восточную Сибирь, Прикаспий, Северный Кавказ. С организацией в 1988 г. Института минералогии ЛМТ перешла в его состав. Проводились интенсивные исследования минерализации (глубокой коррозии) черных и цветных металлов в экстремальных условиях геологической и промышленной среды. В 1992 г. начато изучение минералообразования в соляных отвалах Верхнекамского месторождения калийных солей, а в 1996 г. - в теплоэнергетическом оборудовании.  Проводятся очень интересные работы по минерализации археологических находок. Фрагментарно изучались и другие объекты минералогии техногенеза: вторичные минералы стеновых покрытий, минеральный состав снеговой пыли, стекловатые породы из очага нефтяного пожара, отложения из сточных вод, минералы техногенных рудничных водоемов и т.д. 

Это не значит, что исследования по минералогии техногенеза не проводились ранее, но именно здесь, они оформились в отдельное самостоятельное направление минералогической науки со своей идеологией,  методологией и специфическими объектами. Давая  экскурс  в 
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историю работ по минералогии техногенеза, отметим, что по мнению Э.Ф.Емлина [2], первые исследования по минералогии техногенеза выполнены именно на Урале в связи с Калатинским колчеданным пожаром 1923-1927 годов.  При этом Г.Н.Вертушков рассмотрел колчеданный пожар как минералообразующий процесс [1]. Минералогическому изучению продуктов техногенеза на колчеданных месторождениях посвящены многочисленные работы В.Н.Авдонина. Организация лаборатории минералогии техногенеза и первые результаты исследований ее сотрудников [3, 7] имели большой резонанс и всколыхнули интерес других научных коллективов и отдельных исследователей к обозначенным ранее Б.В.Чесноковым проблемам минералогии техногенеза [5]. Создается подобная группа под руководством С.Л. Шиманович в Институте геохимии и геофизики АН Республики Беларусь, занимающаяся изучением минералообразования в зоне гипер- и техногенеза территории г.Минска, особенно в связи со строительством метрополитена.  Н.Г.Максимовичем организуется лаборатория геологии техногенных процессов в Естественно-научном институте Пермского университета, которая, кстати, в мае 1999 г. отметила свой 10-летний юбилей. Проводились исследования по проблемам минералогии техногенеза в Уральской Государственной Горно-геологической Академии (техногенез колчеданных месторождений Урала), в  Ростовском университете (минералогия и геохимия техногенных травертинов), во ВНИИмеханобр и Санкт-Петербургском университете (техногенная минерализация памятников монументальной архитектуры), в Институте горного дела ДВО РАН (техногенное преобразование золота в россыпях) и др.

Подробная история и результаты деятельности лаборатории минералогии техногенеза за первые 5 лет своего существования описаны в статье Б.В.Чеснокова [6]. 10-летний юбилей лаборатории отмечен серией детальных работ ее сотрудников и их коллег, опубликованных в "Уральском минералогическом сборнике N 5" [4]: Б.В. Чеснокова и А.Ф.Бушмакина о новых минералах из горелых отвалов Челябинского угольного бассейна; Е.П.Щербаковой о сульфатизации земной коры как последствии технической деятельности человека; А.Ф.Бушмакина о минерализации металлов как разделе минералогии техногенеза; С.С.Потапова о солеотложении в нефтепромысловом оборудовании как об актульном направлении минералогии техногенеза; С.Л.Вотякова, С.С.Потапова, Д.Р.Борисова и А.А.Краснобаева о спектроскопических свойствах техногенных карбонатов из нефтепромыслового оборудования. К 10-летию же лаборатории ее сотрудницей Е.П.Щербаковой написаны шутливо-ироничные строки "Гимна техногенезу":
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Загадил землю человек -

Хвала, хвала ему вовек!!!

Пусть вечным будет сей процесс -

Да здравствует техногенез!!!

И ехать далеко не надо.

Объекты здесь, под боком, рядом:

Помойки, шины, гайки, трубы.

Любые гадости нам любы!

И больше - никакой заботы.

Нас не оставят без работы

Наш Бог - технический прогресс

И сын его - техногенез.

К 14-летию образования ЛМТ проведен совместный семинар лаборатории минералогии техногенеза  и Ильменского отделения Минералогического общества  РАН, на котором прозвучали следующие доклады:

-      Чесноков Б.В. Минералогия техногенеза: напутствие молодым.  

· Удачин В.Н. Характеристика техногенной меди в гидрохимических  потоках.

· Потапов С.С., Лютоев В.П. Геологическая позиция, химический 

состав и природа окраски тенгизита.

· Рочев А.В. О гидрогалите с соляных  отвалов Верхнекамского 

месторождения калийных солей.     

· Бушмакин А.Ф. "Халькозин" из горелых  отвалов Кузбасса.

· Кораблев Г.Г. Экологическое состояние территории строящегося 

Киалимского водохранилища.

· Потапов С.С. Уролиты: минералогия и перспективы исследований.

· Щербакова Е.П. Современное минералообразование в техногенных  водоемах Южного Урала.

· Щербакова Е.П. О некоторых техногенных минералах, которые открыты другими.

Кстати, следует заметить, что анализ тематики докладов на заседаниях Ильменского отделения Минералогического общества РАН за последние 10 лет показал, что более чем на 80% они посвящены минералогии техногенеза.  

 В 1999 г. путем слияния с лабораторией геоэкологии образована лаборатория минералогии техногенеза и геоэкологии (ЛМТ и ГЭ) с задачей изучения экологических аспектов минералогии  техногенеза. В связи с этим появилась активно развивающаяся новая тематика исследований патогенного минералообразования в организме человека как экологического последствия техногенеза, а   также ведется продол-
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жение изучения геохимии почв и гидрохимии поверхностных вод в районах интенсивной добычи и переработки полезных ископаемых. 

12 февраля 2000 г.  лаборатории исполняется 15 лет. По этому случаю планируется проведение семинара "Минералогия техногенеза - 2000", на котором будут рассмотрены процессы современного техногенного минералообразования в отвалах Беловского цинкового и Комсомольского золотоизвлекательного заводов, патогенные минерализации в человеческом организме как экологические последствия, техногенные минералы в шламах Пашийского металлургическо-цементного завода, в отвалах Кизеловского угольного бассейна, в аллювиальных отложениях рек Урала; даны результаты изучения состава и структуры импактных (тектиты), образованных при ударе в грунт молнии (фульгуриты) и техногенных (тенгизиты) стекол, солевых отложений и продуктов коррозии из нефтепромыслового оборудования, минеральных новообразований в нефтегазоносных разрезах и в почвах в связи с разливами углеводородов; охарактеризованы природа, химический и фазовый состав зол бурых углей Челябинского бассейна и полые силикатные микросферы в них, а также подобные металловидные сферулы из аллювиальных отложений; представлены списки  минералов сульфатных техногенных водоемов Южного Урала, минеральных новообразований в оборудовании водозабора  Академгородка, в почвах и грунтах  г.Томска; указаны возможности определения состава древнего металла различных археологических находок по продуктам их минерализации (коррозии),  необходимость создания музея техногенных минералов и  ряд положительных аспектов техногенеза. Серия небольших статей, предлагаемая ниже, посвящена некоторым из перечисленных направлений исследований по минералогии техногенеза.
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( Е. В. Лазарева, С. Б. Бортникова, О. В. Шуваева, Л. П. Мазеина

ОСОБЕННОСТИ ИСХОДНЫХ И ВТОРИЧНЫХ СОЕДИНЕНИЙ СУРЬМЫ В ЗОНЕ ОКИСЛЕНИЯ ОТХОДОВ ЦИАНИДНОГО ПЕРЕДЕЛА

(Представлена д.г.-м.н. Б.В.Чесноковым)

Поведение сурьмы как токсичного и высоко технофильного элемента изучено на данный момент недостаточно. Наибольшее загрязнение сурьмой окружающей среды описывается в местах расположения плавильных производств, где она в составе зол разносится на значительные территории. Авторы столкнулись с уникальными фактами поведения сурьмы в одном из многочисленных хвостохранилищ Кемеровской области. В водах хвостохранилища зафиксированы высокие содержания растворенной сурьмы (до 32 мг/л). Над окружающей территорией возникла серьезная опасность заражения сурьмой. Предлагаемая работа содержит результаты исследования особенностей исходных и вторичных (формирующихся в зоне окисления хвостохранилища) соединений сурьмы в Комсомольском хвостохранилище, содержащем цианидные растворы.
Комсомольский золотоизвлекательный завод перерабатывает золото-кварц-арсенопиритовые руды Комсомольского месторождения и штейн осадительной плавки сурьмяного концентрата Кадамжайского комбината методом цианирования. Количество перерабатываемого штейна составляло не более 0.5 % от общей массы, однако благодаря высокому содержанию (8.6% Sb) хвосты значительно обогатились сурьмой (в среднем 0.05%.).

Отходы производства без предварительной нейтрализации цианидных растворов с 1964 года поступали в хвостохранилище, представляющее собой естественный лог. Исходными минералами в хвостохранилище являются кварц (40%), плагиоклаз, слюды, пирит, пирротин, магнетит, ильменит, арсенопирит, сфалерит и галенит. Сурьма, главным образом, представлена Sb-Si-Fe-Al и Sb-S-0 фазами и металлической сурьмой. 

На исследуемом объекте ярко выражено гранулометрическое и гравитационное фракционирование вещества, что характерно для заливных хвостохранилищ [8]. Западная часть, прилегающая к пульпопроводу, обогащена относительно крупной (0.05-0.1 мм) песчаной и тяжелой фракциями.   Удаленная   от   пульпопровода  восточная часть 
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сложена преимущественно тонким (илистым) материалом с повышенным содержанием слюды, которая по причине высокой парусности относится наиболее далеко от места сброса пульпы. В песчаной части наблюдаются линзы мощностью от 1 до 5 мм, образовавшиеся в результате улавливания тяжелых минералов в углублениях ряби, формирующейся на поверхности намыва. Такие линзы на 30 % и более состоят из сульфидных минералов. 

В водах Комсомольского хвостохранилища резко преобладают ионы SO42-, Na+, и Са2+ . Источником Na+ является цианплав (NaCN). Высокое содержание сульфат-иона связано с процессом цианирования - цианиды активно реагируют с сульфидами с образованием тиоцианат-иона (CNS-) и сульфит-иона (SO32-) [1], который окисляется до сульфат-иона. Минерализация вод свежей пульпы и гидроотвала в периоды активной работы завода (1996-97) составляла 0.59 и 0.52г/дм3. Во время длительного простоя завода, сопровождавшегося засушливым периодом (1998), минерализация растворов увеличилась. pH вод превышает 8, и только в местах, приближенных к захороненным источникам понижается до 6.0. Значения Eh для поровых вод песчаной части составляет 0.3 V, и близки к значениям для гидроотвала – 0.39 V. Под илистым материалом поровые воды характеризуются более низкими значениями Eh – до 0.06 V. 

Значительные количества сурьмы поступают в раствор в процессе переработки вещества (1.09 мг/л, 1997г., раствор свежей пульпы). С течением времени сурьма накапливается в растворе. В 1998 г. в водах гидроотвала содержание ее увеличилось до 11.8 мг/л, а в поровых растворах достигло 32.0 мг/л. Как предполагается, переход сурьмы в раствор происходит по следующим реакциям:

2Au + 4NaCN + 2H2O + O2=2Au(CN)2- + 4NaOH

Sb2O3 + 2NaOH + 3H2O = 2NaSb(OH)4
Процессы окисления исходных сульфидов и вторичного минералообразования в Комсомольском хвостохранилище идут очень активно. Причинами по нашему мнению является: 1) присутствие цианидных растворов, и 2) наличие линз гравитационного обогащения. По сути дела формирование зоны окисления всего хвостохранилища можно рассматривать, как окисление сульфидных минител вмещающим материалом, для которых является кварцевый песок. Внутри отдельных линз создаются локальные условия среды, способствующие активному окислительному выщелачиванию сульфидов и вторичному минералообразованию. Признаки формирования зоны окисления наблюдаются   в   песчаном материале восточной  части Комсомольского 
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хвостохранилища до глубины 0.8 м. Исходные сульфиды в зоне окисления Комсомольского хвостохранилища замещаются вторичными минеральными фазами (пирротин, пирит и арсенопирит), или носят следы интенсивного растворения (Sb-S-0 фазы и сфалерит).  Вторичные  минеральные фазы представлены гипсом, Fe-Ca-арсенат гидратом, гидроксидами железа и минералом X.   Гипс  в виде хорошо ограненных молочно-белых кристаллов (до 1 мм) и их сростков цементирует исходные минералы в ядре линз гравитационного обогащения.   Fe-Ca арсенат-гидрат  (0.8 масс.% Sb) - замещает   арсенопирит (аналогичная по составу фаза описана канадскими исследователями [7]). Гидроксиды железа слагают каймы замещения по пириту и пирротину и обильно цементируют исходные минералы на внешних границах гравитационных линз (до 2.7 масс. % Sb). Минерал X является  собственно сурьмяным соединением. Он представлен в виде агрегатов гексагональных пластинчатых кристаллов. Пространственно его выделения связаны с верхней границей линз гравитационного обогащения. 

Аналогов обнаруженного Fe-Sb соединения, условно названного нами минералом X в литературе [3, 4] не обнаружено. На данном этапе невозможно окончательно диагностировать минерал, поскольку размеры кристаллов очень малы и он тесно ассоциирует с гидроксидами железа. Однако, исходя из состава (таб. 1) и условий формирования можно сделать некоторые выводы о природе данного соединения. По диаграмме, приводимой Винком [10], при зафиксированных Eh-pH параметрах растворов гидроотвала и поровых вод песчаной части хвостохранилища сурьма должна существовать в форме антимонат-иона. Eh-pH параметры вод илистой части хвостохранилища обуславливают формирование оксидов сурьмы – сенармонита и валентинита. Однако, в Комсомольском хвостохранилище оксиды сурьмы не устойчивы и активно растворяются. Следовательно, у нас есть все основания полагать, что в зоне окисления Комсомольского хвостохранилища образуется антимонат железа. Образование его происходит на концентрационном барьере. Железо поставляется из линз гравитационного обогащения, а сурьма из порового раствора кварцевого материала. 

Таблица 1

Состав минерала X, (масс. %).

	Fe
	Pb
	Zn
	S
	As
	Sb
	K
	Ca
	Al
	Si
	O
	Сумма

	39.12
	1.17
	0.80
	0.33
	1.10
	12.28
	0.01
	1.09
	0.22
	1.05
	45
	102.18

	41.18
	1.01
	0.72
	0.24
	0.99
	11.41
	0.03
	1.03
	0.21
	0.92
	43
	100.73


Все вторичные железистые фазы содержат значительные количества сурьмы. Содержание сурьмы в гидроокислах, обнаруженных в Кадамжайском штейне и гидроокислах из зоны окисления Комсомольского хвостохранилища – одинаковы.  Возможно, что  данное  со-
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держание является максимальным для гидроокислов, образующихся в условиях среды, содержащей большое количество растворенной сурьмы.

Судя по минералогическим данным, осаждение сурьмы из раствора в зоне окисления Комсомольского хвостохранилища происходит двумя способами – посредством сорбции на вторичных железистых фазах и образования антимоната железа.

В засушливые периоды на поверхности в результате испарения формируются выцветы, минеральный состав которых полностью отражает солевой состав вод Комсомольского хвостохранилища. Выцветы сложены гипсом и тенардитом. Содержания сурьмы в них достигает 0.5 %. Самостоятельные сурьмяные фазы, однако обнаружены не были. 

Комсомольское хвостохранилище является достаточно опасным объектом для прилегающей территории, поскольку процессы окисления и выноса токсичных компонентов в окружающую среду идут здесь очень активно. Содержание сульфидов не достаточно для формирования плотного слоя, названного канадскими исследователями hardpan [6], способного экранировать сульфидный материал хвостов от поступления кислорода. Кроме того, как установлено в последнее время, цианиды оказываются устойчивы в водах хвостохранилищ и способны сохраняться более 20 лет [9]. Имея в виду эти факты можно прогнозировать дальнейшее растворение сурьмяных фаз и активный вынос сурьмы из хвостохранилища в окружающую среду.

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ 99-05-64620, гранта по фундаментальным исследованиям в области геологии, поисков и развдки МПИ (МГГА) и гранта ОИГГМ СО РАН по проекту ВМТК “Минтех”. 
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ОСОБЕННОСТИ СоставА и структурЫ ИМПАКТНЫх и техногенных СТЕКОЛ

(Представлена д.г.-м.н. Б.В.Чесноковым)

Стеклообразные вещества земной коры являются важными индикаторами природных или техногенных процессов, в результате которых происходило плавление кристаллических пород. Природные стекла зачастую формируются в условиях, пока экспериментально не достижимых. К этому типу образований относятся импактные стекла, появившиеся в результате кратковременного воздействия сверхвысоких температур и давлений при ударе метеорита (тектиты) или молнии (фульгуриты). Экстремальные условия формирования импактных стекол обусловливают необычность их химического состава, аномальность структурного состояния основных и примесных элементов, наличие редких минеральных фаз, фуллеренов [1, 2, 4, 6, 7]. К уникальным техногенным стеклам по масштабам зоны плавления пород и длительности высокотемпературного воздействия относятся тенгизиты [3, 5]. Для изучения природы и свойств названных типов стекол нами использовался комплекс методов, включающий в себя рентгеноструктурный анализ, ИК- и КР-спектроскопию, ЯГР, ЭПР, электронную микроскопию, микроанализ и ряд других.

Имеющийся в нашем распоряжении образец фульгурита (Карелия), в отличие от большинства стекол данного типа, был образован по породам, обогащенным углеродом. Он имеет форму изогнутой конусовидной трубки длиной более 10 см и диаметром до 2.5 см. Толщина стенок - 5-10 мм. Стеклообразное вещество, в основном, темное до черного, фрагментарно белое за счет минеральных включений кварца, полевых шпатов. Образцы тектитов (австралиты) имеют каплевидную форму, цвет - темно-коричневый до черного, размеры - 3-5 см. Тенгизит образовался в огне нефтяного пожара на месторождении Тенгиз при плавлении на площади в 52х75 м околоскважинных песков и глинистых 
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алевритов. Застывший расплав представляет собой стекловатую, частично раскристаллизованную породу, близкую по составу к андезит-дацитовому вулканическому стеклу. Цвет различных образцов тенгизита - черный, голубой, синий, буро-зеленый.

По химическому составу основным компонентом тектитов, фульгурита и тенгизитов является  кремнезем (70-72%, 63.5%, 60-70%, соответственно). Следующий по значимости компонент - глинозем, содержание его в тектитах и фульгурите приблизительно равные (около 14%), а в тенгизитах немного ниже (около 7-10%). В фульгурите отмечается более высокое содержание MgO (3.45%) и относительно низкое К2О (1.28%). Тенгизиты резко выделяются высоким содержанием CaO (около 16%). В фульгурите и тектитах вода не обнаружена, в тенгизитах ее содержание не превышает 0.2%. В стеклах в небольшой концентрации присутствуют Ti (десятые доли мас.%), несколько ниже содержание Mn. На порядок меньшие концентрации отмечаются у Zr, Ba, Zn, Cr, Co, Ni, Sr, V, Y, La, Cu. Еще более низкие содержания Be, Pb, Ga, Mo. Сильных различий по концентрации этих элементов в фульгурите и тектитах не обнаруживается.

Фульгурит содержит почти в два раза больше оксидов железа (около 10%), чем тектиты и тенгизиты. По данным ЯГР в тенгизитах железо в одинаковых пропорциях распределяется по двух- и трехвалентным состояниям, в то время как в фульгурите и тектитах практически все железо находится в двухвалентном состоянии, доля трехвалентного железа в них - 4-6%. Аналогичная ситуация отмечалась и другими авторами [4, 7]. Как следует из результатов исследований ЭПР, большая часть ионов Fe3+ входит в состав железо-содержащих микрофаз фульгурита; растворенные в кремнекислородной сетке ионы железа в большей степени характерны для тенгизита и тектитов (рис. 1). 

ИК-спектры всех образцов состоят из типичных для силикатных стекол полос поглощения: 460-470, 790-800, 1040-1080 см-1. В фульгурите на них наложен ряд узких полос кристаллического кварца (523, 695, 780, 800, 1080 см-1). По рентгеновским данным основной объем вещества тектитов - рентгеноаморфная фаза. На дифрактометрических картинах хорошо выражен довольно интенсивный широкий галообразный рефлекс с максимумом в области 3.3-3.5 А. Его наличие и приуроченность к вышеуказанной области свидетельствует о том, что структура стекла представляет собой неупорядоченную сетку кремнекислородных тетраэдров. Второй очень слабый галообразный рефлекс наблюдается в области  8 А, свидетельствующий   о наличии  упорядоченных областей данного размера. Из кристаллических фаз в составе тектитов по рентгеновским данным надежно диагностируются

кварц, кристобалит, полевые шпаты, гематит.
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Рис.1. Спектры ЭПР природных стекол: а - тенгизит; б, в - тектиты; г, д - сильно и слабо магнитные фракции стеклообразного вещества фульгурита.

Дифрактометрические картины тенгизитов практически аналогичны тектитовым. Однако есть ряд отличительных особенностей. Во-первых, галообразный эффект менее выражен. Очень слабо проявлены на рентгенограммах и кристаллические фазы. Их рефлексы чрезвычайно слабы и практически не различимы на аморфном фоне. Тем не менее можно достоверно диагностировать наличие кварца и кристобалита.

Проплавленные участки фульгурита также рентгеноаморфны. На их дифрактометрических картинах отмечаются слабые рефлексы кварца, гематита. Методом КР в фульгурите обнаружены также мелкодисперсные графитоподобные формы углерода. Фуллерены в необогащенных препаратах не выявлены. В периферийных, частично проплавленных участках фульгурита присутствуют  кристаллический кварц,  полевые шпаты, гематит, пирит. Данные рентгеноструктурного

анализа  согласуются  с  результатами  микрозондовых   исследований,
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согласно которым основная масса стеклообразного вещества фульгурита представляет собой застывший расплав полевошпатового состава.

На контакте фульгуритового расплава с неизмененной породой наблюдаются включения, по составу и характерным тригональным формам отвечающие гематиту. Вблизи одних включений стекло сильно неоднородно и состоит из чередования участков чистого кварцевого стекла и стекла с высоким содержанием железа (40-60% Fe2O3). В этом неоднородном стекле присутствуют также зерна TiO2 и неидентифицированный Si-Ca-Al минерал. Вокруг других крупных включений Fe2O3 наблюдается сеть скелетных образований (рис. 2). По составу и морфологии они могут быть классифицированы как фаза вюстита FeO.  Прослеживается  постепенный  переход скелетных форм  в идио-
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Рис.2. Результат распада обогащенного железом полевошпатового стекла фульгурита: отдельный скелетный кристалл вюстита (FeO) и картина их разрастания в идиоморфные кристаллы.
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морфные кристаллы. Таким образом, выявлена гетерогенность стеклообразного вещества фульгурита, выражающаяся в совместном присутствии аморфной стеклообразной матрицы дифференцированного состава и кристаллических образований. Скелетные кристаллы, очевидно, образуются на фазе остывания и распада неустойчивого расплава полевых шпатов и железосодержащих минералов в исходной породе.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (гранты 99-05-65582, 99-05-64957 и 98-05-65204).
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ПАТОГЕННЫЕ БИОМИНЕРАЛЬНЫЕ ОБРАЗОВАНИЯ В ОРГАНИЗМЕ ЧЕЛОВЕКА  КАК ЭКОЛОГИЧЕСКИЕ ПОСЛЕДСТВИЯ ТЕХНОГЕНЕЗА

(Представлена к.г.-м.н. А.Ф.Бушмакиным)

В последние годы произошел значительный рост патогенных минеральных образований в организме человека. Так если в Новосибирской областной больнице в шестидесятые годы было 5-10 операций в год по поводу удаления почечных камней, то в настоящее время количество их достигло 400 за тот же период.  Минералогические последствия все большего влияния  человека на природу сделали особенно актуальным изучение взаимоотношений организмов со средой их обитания. Экстремальные условия геологической и промышленной среды часто провоцируют неблагоприятные последствия общих изменений окружающей среды для человеческого организма, а также рост патологических биоминеральных образований в нем. Среди патогенных новообразований наиболее известны камни мочевой системы, желчного пузыря, слюнные камни, зубные отложения, отложения в сосудах, опухоли костей, гиперостозы, туберкулезные петрификаты и др. Стало распространенным явлением минерализация сердечных клапанов в организме человека. Несмотря на многочисленные публикации результатов о природе таких образований, накопление данных об их составе и особенностях, свойственных разным территориям, остается очень актуальной проблемой. 

Костно-минеральная ткань, слагающая зубы и кости позвоночных животных, сформирована  карбонат-гидроксилапатитом, для которого характерна значительная пластичность кристаллической структуры (изоморфные замещения, изменения симметрии, степени кристалличности и других параметров) [1]. Патологические образования отличаются большим разнообразием минерального состава. В данной работе рассмотрены некоторые фосфатные типы камней, для изучения которых использованы следующие методы:   рентгенографии, ИК и КР-спектроскопии, термического, микрозондового и спектрального анализов. 

Из представительной коллекции образцов камней мочевой системы пациентов Новосибирского региона,  по данным рентгенографического   анализа, 20%   представлены   преимущественно   струвитом, 
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детально изучен почечный камень, буквально полностью заместивший 

почку и удаленный вместе с ней. Его вес 105 г,  максимальный размер в поперечнике 67 мм, он имел сложную форму, шероховатую поверхность, которая частично покрыта коричневой рыхлой корочкой. При изучении среза под микроскопом выявлена четкая зональность: наблюдаются чередующиеся концентрические слои, плотные белые и более рыхлые желтые, отражающие изменения условий образования органоминерального агрегата: колебаний температуры и рН среды, концентрации элементов, скорости роста и т.д. Проводилось раздельное исследование центра, слоев и наружной оболочки, что важно для понимания развития патологии и ее лечения. 

Для исследования в стоматологии использовали здоровые зубы человека, удалённые по травматическим и ортодонтическим показаниям, костные осколки удалённые в ходе операций по поводу переломов верхней и нижней челюсти, костные секвестры, фрагменты минерализованной костной мозоли, слюнные камни. Все образцы взяты у уроженцев г. Новосибирска и области, мужского и женского пола в возрасте от 12 до 73 лет. Образцы не подвергались термобарической и ферментативной обработке.

Почечный камень. Рентгенографический анализ проб, отобранных из различных участков камня под бинокуляром по зонам показал, что белые и желтые слои, а также коричневая корочка исследуемого почечного камня сложены преимущественно струвитом - MgNH4PO4.6H2O и рентгеноаморфной фазой. В желтом слое дополнительно отмечается карбонат-гироксилапатит – Са5(РО4,СО3)3ОН, содержание которого можно оценить до 10%. Как известно, струвит возникает в мочевой системе человека в результате инфекции бактериями Proteus, Klebsiella, Pseudomonas. Жизнедеятельность этих бактерий сопровождается повышением рН мочи, что создает условия для кристаллизации фосфатов, карбонат-апатит образуется при рН(6.6, а струвит – при рН=7.2 – 8. Камни, образованные при участии бактерий, редко имеют существенные различия состава в центре и в периферической его части. Поэтому на рентгенограммах трех образцов различного цвета наблюдается лишь существенное перераспределение интенсивностей рефлексов струвита, которое объясняется динамическим поведением структуры в зависимости от рН среды минералообразования, а также следствием наличия изоморфных примесей других катионов. Значимое количество кальция, помимо магния и фосфора, определено микрозондовым анализом для отдельных микрокристаллов белого, желтого и коричневого образцов; в коричневом и желтом дополнительно отмечены следы калия и хлора. Только в желтом на   энергодисперсионном       спектре    наблюдается     высокий   фон     и 
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дополнительная полоса фосфора, что, по-видимому, вызвано присутствием фосфорорганики, которая отсутствует  в двух других образцах. Наличие хлора можно связать со структурой хлорапатита. Спектральным анализом установлено до 17 микроэлементов, в том числе Sr, Ag, Pb, B и ряд других. Только в коричневом образце присутствует Mn, содержание которого ( 0.15% и Fe ( 0.1%, в желтом и белом Fe существенно меньше и количество его равно ( 0.01 и 0.003% соответственно. Метод ИК-спектроскопии, более чувствительный к ближнему порядку в структуре, а также к рентгеноаморфной составляющей, позволил получить дополнительную информацию по фазовому составу образцов. ИК-спектр коричневой наружной корки помимо установленных рентгенографически струвита и небольшого количества карбонат-гидроксилапатита зафиксировал ньюбериит, MgНPO4(3H2O. Полосы поглощения этих минералов в области 2300 – 3600 см-1 представлены суперпозцией ОН и NH4 валентных колебаний. Типичные для иона аммония в структуре струвита полосы зарегистрированы в области 1465 и 1430 см-1. Перераспределение интенсивностей полос в области деформационных колебаний ОН-групп (1650 см-1) и ионов аммония, а также регистрация дополнительных полос в области 1162 и 1264 см-1 , характерных для валентных колебаний групп НРО4 в структуре ньюберита, позволило идентифицировать это соединение. В ИК-спектре коричневой части почечного камня присутствуют характеристичные для струвита полоса 756 см-1 и для ньюберита полоса 897 см-1. ИК-спектр образца белого цвета также соответствует спектру смеси струвита и ньюбериита, но с большим содержанием струвита, чем в коричневом. Ньюберит не был зафиксирован в желтом образце, который представлен смесью струвита и карбонат-гидроксилапатита. К характерным особенностям ИК-спектра карбонат-гидроксилапатита относится поглощение в области 602 см-1 одного из деформационных колебаний РО4-иона и поглощение, обусловленное карбонат-ионом при 873 см-1, регистрируемое как плечо на спектрах этих образцов. Содержание струвита и карбонат-гидроксилапатита можно оценить по приведенным в [2] ИК-спектрам смесей этих минералов. Для желтой и белой части образца это соотношении 80 : 20 весовых % струвита и апатита, соответственно. Для коричневой корки оно значительно меньше. Таким образом, данные ИК-спектроскопии свидетельствуют об изменениях фазового состава и количественного соотношения фаз от внутренней части камня к наружной, согласно истории его образования и дальнейшего роста.
Слюнные камни.   Согласно рентгеновским измерениям в патологических кальцификатах – образцах слюнных камней мужчин 27, 48 и 62 лет,   были определены различные типы кальциевых фосфатов: 
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гидроксилапатит Ca5(PO4)3(OH) и витлокит (-Са3(РО4)2. У последнего пациента в составе слюнного камня установлен только апатит; у двух других присутствуют оба минерала одновременно. Содержание витлокита в образце М48 меньше, чем в образце М27. Витлокит идентифицирован в слюнных камнях впервые. На ИК-спектрах слюнного камня М48, а также нормальной кости и костной мозоли наблюдались полосы, характерные для фосфат- карбонат-, ОН-ионов и органического вещества. Содержание карбонат-ионов и органического вещества разное. B образце нормальной кости основная часть карбонат-ионов замещает фосфат-ионы в структуре апатита (полоса 1412 см-1) и небольшая часть замещает ОН-ионы (полоса 1545 см-1); в образце костной мозоли основная доля карбонат-ионов замещает ОН-ионы. Содержание органической составляющей самое большое в образце костной мозоли, и меньше всего - в слюнном камне. Данные ИК-спектроскопии и рентгеновской дифрактометрии позволили определить минеральный состав исследуемых биообъектов и оценить содержание карбонат-ионов и органической составляющей в них. КР-спектры образцов исследовали на спектрометре Ramanor U1000 в геометрии 900 рассеяния при возбуждении 514.5 нм излучением Аr+ лазера, а также на рамановском фурье-спектрометре с 1064 нм излучением. Возбуждаемая лазерным излучением 514.5 нм люминесценция (дающая дополнительную информацию об изоморфных замещениях) значительно увеличивала время съемки КР-спектров. Для получения КР-спектра требовалась многочасовая пробоподготовка – при облучение лазером люминесценция снижалась. При возбуждении 1064 нм время регистрации КР-спектра слюнного камня М48 без предварительной пробоподготовки составило 2 минуты. Минеральный компонент костной мозоли - ткани, где наиболее активно протекают обменные процессы,  представлен слабо окристаллизованным карбонат-гидроксилапатитом (КГА). В слюнном камне, наиболее пассивном в отношении обменных процессов, имеется хорошо окристаллизованный для биологических образований КГА и витлокит, содержание кальция ниже, чем в костной мозоли. Зафиксировано повышенное содержание стронция в образцах костей и зубов, что связано скорее с временным фактором (процесс накопления более длительный), чем в патологии. В образцах слюнных камней определяется повышенное содержание различных микроэлементов, таких как свинец и селен, что может быть обусловлено экологической обстановкой. Пониженное содержание стронция в слюнных камнях и костной мозоли, по сравнению с образцами костей и зубов, связано, по-видимому, с физиологическими факторами конкретного субъекта.
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Исследование микроструктуры и состава патогенных биомине

ральных образований внутри человека имеет особенно важное значение для медицины как для понимания пусковых механизмов их образования, так и с точки зрения лечения соответствующих пациентов. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ, проект №98-05-65204, 

 97-05-65305.
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УРОЛИТЫ: МИНЕРАЛОГИЯ, ЭПР-СПЕКТРОСКОПИЯ И 

ВОЗМОЖНОСТЬ ПАЛЕОДОЗИМЕТРИИ

(Представлена д.г.-м.н. Б.В.Чесноковым)

Экологическая ситуация в Челябинской области весьма напряженна; она усугуб​ляется, в частности, наличием территорий, загрязненных радионуклидами, повышенным об​лучением населения в результате техногенных выбросов ПО "Маяк" в 1948-60 г.г., сбросов радиоактивных отходов в реку Теча в 1949-53 г.г., выбросов радионуклидов в результате аварии 1957 г. и ветрового разноса радионуклидов с берегов обмелевшего озера Карачай в 1967 г. Авария 1957 г. привела в формированию Восточно-Уральского радиоактивного следа и загрязнению 20 тыс. кв. км в пределах Челябинской, Свердловской и Тюменской областей. При этом надфоновому облучению подверглись около 270 тысяч человек. В результате за​грязнения радиоактивными отходами р. Теча и ее прибрежной территории  подверглось над​фоновому облучению 124 тысячи человек, а несколько десятков тысяч че​ловек получили дозы облучения от 3.5 сЗв до 170 сЗв. На территории Челябинской области кроме ПО "Маяк" в настоящее время действует еще более 450 предприятий, на которых ис​пользуется в технологическом процессе более 1000 радиоактивных источников. Статистические данные свидетельствуют о том, что вследствие ухудшения экологической обстановки резко увеличивается количество случаев патогенного минералообразования в организме человека, в частности, в его мочевыводящей системе (заболевание нефрролитиаз). Если в среднем каждый сотый житель Земли имеет небеспокоящие его мочевые камни (каждый 10-тысячный  переживает процедуры по их удалению), то в пределах Челябинской области частота встречаемости этого заболевания выше). Это имеет место и в целом по России, где  данная патология из года в год неуклонно возрастает. Традици​онно процесс патогенного минералообразования в организме человека связывается с влия​нием таких факторов и параметров среды его жизнедеятельности, как климатические особенности района проживания, химизм питьевой воды, сбалансированность и полноценность питания, наличие в пище микроэлементов, в частности, йода (известно, что некоторые очаги мочекаменной эндемии располагаются в границах провинций, характеризующихся   йодной   недостаточностью)  и др.  Отмечаются   связи 
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наследственного характера, а также влияние нарушения обмена веществ, заражения бактериями. Уровень жизни социальной группы тоже находит отражение в предрасположенности к нефролитиазу. Важ​ным представляется и следующее эмпирическое наблюдение, свидетельствующее о достаточно вы​соком содержании в уролитах элемента стронция (5-31 мг/кг по данным для 192 уролитов), что позволяет рассматривать мочевыводящую систему как одну из мишеней в радиационном воздействии на человека, проживающего в районах, загрязненных радионуклидами. В связи с этим исследование особенностей минерального состава, а также  выявление радиационно-стимулирован-ных процессов в органо-минеральных агрегатах мочевой системы (изучение накопления ион-радикалов, ва​кансий и других дефектов решетки минералов различными физическими методами) является актуальной задачей исследования эколо​гической патологии человека. В перспек​тиве возможно использование получаемых данных для оценки накопленной (ретроспективной) дозы облучения. В связи с изложенным в настоящей работе представлены результаты исследования минерального состава и особенностей спектров электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) 37 проб уролитов больных из  Челябинска  (район Челябинского металлургического комбината) и близлежащих к нему районов, а также г. Озерска, причем 9 из них являются фрагментами (обломками) конкрементов, вышедших из организма человека естественным путем после проведения процедуры ультразвукового дробления - литотрипсии.

Минеральный состав исследованных уролитов весьма разнообразен (табл.) - нами установлено 10 минеральных фаз (из чуть более 20 минералов, обнаруженных в составе уролитов [4], часто встречаются лишь 5-6). Наиболее распространены оксалаты при явном превалировании уэвеллита (86 % ). Для сравнения заметим, что по данным В. И. Катковой у жителей  Республики Коми выявлено лишь 6 минеральных видов с превалированием оксалатных солей (втречаемость уэвеллита - 67%) [3].  Установлено, что мономинеральные камни у больных из Челябинского региона встречаются редко, при этом  они сложены либо уэвеллитом, либо струвитом. В подавляющем большинстве случаев уролиты - полиминеральные агрегаты; наиболее распространена минеральная ассоциация  уэвеллит-уэ​дделлит. Кроме того, достаточно обычными являются следующие минеральные парагенезисы:  уэвеллит-уэдделлит, струвит-уэвеллит, уэвеллит-апатит, мочевая кислота-уэвеллит, аммоний урат-струвит, цистин-карпатит-уэвеллит, уэвеллит-апатит-ньюбериит, уэвеллит-апатит-струвит, мочевая кислота-уэвеллит-уэдделлит.  Люди, употребляющие в пищу мясные продукты, имеют кислую реакцию мочи, что способствует отложению оксалатных   камней   -  уэвеллита и уэдделлита. Употребление вегетариан-
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ской пищи приводит к щелочной реакции мочи и образованию фосфатных конкрементов.  Мочевые камни, в составе которых преобладают мочевая кислота и ее соли, содержат вещество, не имеющее структуры ближнего порядка (на рентгенограммах оно дает широкое гало в области углов 2(=13-39(), по-видимому, органический пигмент, который придает  конкрементам яркую желтую или оранжевую окраску. Отложение цистина в мочевом камне - следствие нарушения обмена веществ и появления цистина в моче. В последнее время (даты взятия проб – 1998-1999 г.г.) снижается возраст больных нефролитиазом; в нашей практике известен случай образования в уретре 6-летнего мальчика плотного камня, сложенного уэвеллитом; нередки случаи заболевания в возрасте 20-30 лет. Хотя, конечно преобладают больные пожилого возраста - 50-70 лет. 

                                                                                                                                                         Таблица

Минеральный состав уролитов больных нефролитиазом Челябинской области
	Название, принятое в медицине
	Химическое название


	Минерало-гическое 

название
	Химическая

формула

	Оксалаты
	Оксалат кальция, моногидрат

Оксалат кальция, дигидрат
	Уэвеллит

Уэдделлит
	CaC2O4xH2O

CaC2O4x2H2O

	Фосфаты


	Фосфат магния и аммония, гексагидрат

Фосфат кальция основной

Сложный карбонат фосфата кальция

Кислый фосфат магния  трехводный
	Струвит

Гидроксилапатит

Карбонатапатит

Ньюбериит
	NH4MgPO4x6H2O

Ca5(PO4)3(OH)

Ca5(PO4,CO3)3(OH)

MgHPO4x3H2O

	Ураты и органич. вещества
	Мочевая кислота

Аммоний урат

Цистин

Циклический углеводород
	-

-

-

Карпатит
	C5H4N4O3

C5H2N4O3(NH4)2 (?)

SCH2CH(NH2)xCOOH

C24H12 (?)


Возраст больных, подвергшихся литотрипсии, от 30 до 63 лет. Мочевые камни были локализованы в почках, лоханке и мочеточнике. Вышедшие после процедуры литотрипсии уролиты представляют собой фрагменты (обломки) камней близкой к изометричной форме максимальным размером у мужчин 2-3 мм, у женщин - 7-10 мм и  песок от очень тонкого n(0.01-0.1) мм до грубого 1-2 мм. У одной больной вышло 15 фрагментов камня друзовидного облика размером от 1.5x2.5  до 
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6x10 мм и большое количество тонкого и грубого песка. По фрагментам реконструирована морфология мочевых камней и установлено четыре морфотипа: сферолитовый (преобладающий), друзовидный, кристаллически-зернистый и комбинированный. Причем друза кристаллов может быть обращена как к центру уролита (жеода), так и к наруже ("ежик"). 

Дробление сферолитовых агрегатов при литотрипсии происходит по концентрическим (сфероидальным) зонам роста и по границам между радиально-ориентированными минеральными шестиками (индивидами) (рис. 1а). 

Рис. 1. Схема фрагментации уролитов при литотрипсии: а - сферолитового агрегата уэвеллита, б - комбинированного агрегата типа жеода уэдделлита в уэвеллитовом конкременте, в - комбинированного агрегата типа друза кристаллов уэдделлита на кристаллически-зернистом уэвеллите.

Друзы фрагментируются по индукционным поверхностям, а кристаллически-зернистые агрегаты - как по межзерновым контактам, так и через зерна. Разбиение мочевых камней комбинированного типа происходит по границам контакта разных минеральных фаз (индукционным поверхностям), по концентрическим слоям и шестоватым зонам, по межзерновым контактам, через зерна, путем сколов вершин и ребер кристаллов (рис. 1б, 1в, 2).  Последовательная схема дробления уролита комбинированного типа представлена на рис. 2.

Проведенные исследования полезны в плане понимания механизма разрушения конкрементов и, возможно, найдут применение при корректировке процедуры литотрипсии.
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Рис. 2. Схема разрушения комбинированного агрегата уэвеллита и уэдделлита при литотрипсии.

ЭПР-исследование уролитов выпол​нено на спектрометре Х-диапазона РЭ-1306 при температуре 300К, масса проб - 20-40 мг. В исходном со​стоянии у всех проб сигналов ЭПР наблюдать не уда​ется – их интен​сивность находится на пределе чувствительности использо​ванной аппара​туры. В ре​зультате лабора​торного рентгеновского облучения (трубка БСВ-2 Cu, напряжение - 55 кВ, ток - 10 мА, длительность облучения до 60 ми​нут) в об​разцах, со​держащих фосфатную фазу, наводятся узкие сиг​налы в об​ласти g-фактора ~ 2.0, связанные с образованием радиационных ион-ради​калов. Сигнал ЭПР имеет достаточно сложную форму и обусловлен суперпозицией ряда линий с g1= 2.003, g2=2.001 и g3=1.997. С ростом дозы облучения интенсивности сигнала ион-радикалов практически пропорционально возрастают. Сопоставление с проведенными ранее [1-2, 5] ЭПР исследованиями дентина и эмали зубов человека, также сложенного фосфатной фазой - гидроксилапатитом, позволяет  интерпретировать наблюдаемые сигна-
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лы как связанные с карбонатными ион-ра​дикалами, образую-щимися  при за​мещении РО43- группировок  (изомор​физм А-типа)  или анио​нов  OH-, F-, Cl- в каналах струк​туры гидроксилапатита (изоморфизм В-типа) на СO32--комплексы. Для биогенных апатитов из эмали и дентина на основе данных ИК-спектроско​пии доминирующим полагается изоморфизм В-типа, при этом зарядовая компенса​ция кар​бонат-ионов СO32- осуществляется как за счет появления кати​онных или гид​роксил вакансий, так и за счет вхождения одновалентных катио​нов в по​зиции каль​ция или гидроксил-ионов вместо РО43- тетраэдров. Ранее для эмали и дентина предлагались различные структурные и электронные модели карбонатных ра​дикалов; в частности, указывалось, что преиму​ществен​ный вклад вно​сится центрами СО33-, образующимися как при лабора​торном облуче​нии in vi​tro, так при облу​чении in vivo по схеме: СO32-+e-(СO33-. Центры СО33- в преде​лах точности экспериментов обладают аксиальным g-тензором:  g(=2.002(0.001,  g((=1.997( 0.001 и хорошо согласуются с параметрами сигнала в уролитах. Они возни​кают после облу​чения во всех образцах, содержащих фосфатную фазу. Дан​ный факт весьма примечателен, он свидетельствует о том, что разли​чия по фазовому со​ставу и по степени кристалличности минералов уролитов, фиксируемые как оптически, так и рентгенографически, не приводят к качественным раз​личиям в типах радиационных точеч​ных дефектов. В то же время фиксиру​ются значитель​ные количественные различия по интенсивностям сигналов на спектрах ЭПР при одинако​вых дозах лабораторного облучения. Типичные зависимости интенсивности сигнала ион-радикалов от времени облучения в образцах уролитов: У-1 (струвит, органический минерал), У-6 (уэвеллит), У-10 (уэвеллит, карбонатапатит) представлены на рис. 3.  Отметим, что ранее [1, 5] для оценки накопленной дозы гамма-облучения было предложено использовать данные ЭПР по карбонатным ион-радикалам в эмали зубов чело​века. Было установлено, что в широком диапазоне доз облучения с ростом последней проис​ходит пропорциональное увеличение интенсивности сигналов от карбонатных ион-радика​лов. Подобное же на​копление  ион-радикалов обнаружено нами и при лабораторном облуче​нии фосфатсодержащих уролитов (на примере жителей Челябинской области), что позво​ляет ставить вопрос о возможности использования данного подхода для оценки дозы облучения людей из зон атомных катастроф.
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Рис. 3. Зависимости интенсивности ЭПР-сигнала ион-радикалов от времени облучения в образцах уролитов: У-1 (струвит, органический минерал), У-6 (уэвеллит), У-10 (уэвеллит, карбонатапатит).
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( Н.В.Сиденко, Е.В.Лазарева, Л.Н.Поспелова, С.В.Летов
ОБРАЗОВАНИЕ МИНЕРАЛОВ МЕДИ И ЦИНКА В ГОРЯЩИХ ОТВАЛАХ БЕЛОВСКОГО ЦИНКОВОГО ЗАВОДА (КЕМЕРОВСКАЯ ОБЛАСТЬ)

(Представлена д.г.-м.н. Б.В.Чесноковым)

В результате деятельности угольной, горнодобывающей и металлургической промышленности на земной поверхности складируются огромные объемы отходов. Как правило, вещество таких отходов не находится в равновесии с атмосферой. Наиболее активно процессы трансформации первичного вещества и образования техногенных минералов происходят в горящих отвалах. Целью данной работы является изучение преобразования фаз меди и цинка при различных физико-химических условиях и оценка степени фиксации металлов в исходных и новообразованных фазах в отвалах Беловского цинкового завода (БЦЗ). 

Материал отходов БЦЗ представлял собой клинкер - сыпучий материал, по виду напоминающий котельный шлак, содержащий значительные количества цветных металлов (Cu до 3%, Zn до 1.5 %). За период 1950-1994 было накоплено 600-700 тыс. тонн отходов, складированных на территории завода в жилой зоне города. Большое количество углерода (12-15%) в исходном клинкере, присутствующего в виде коксовой мелочи, приводит к самовозгоранию. В разрезе клинкеров наблюдается зональность от очага горения к периферии. Наиболее измененная часть представляет собой твердую породу, состоящую из силикатного стекла, магнетита и гематита и содержащую множество полостей и пустот. От очага протягивается субгоризонтальный слой, образовавшийся в результате послойного горения. У подножия отвалов располагается канава, в которой накапливаются дренажные воды, имеющие ярко-синий цвет. Наблюдается фумарольная активность, с которой связана зона трещин и провалов. Состав газов достаточно прост, он представлен N2, CO2,, и O2. Содержания N2 в пробах близки к атмосферному, O2 - варьируют в интервале 2.0 – 14.4 об.%, СО2 - изменяются от 8.4 до 23.1 об.%. Температура на выходе фумаролы колеблется от 50оС до 78оС. Несмотря на то, что SO3 и H2S в составе газов не установлены, возле фумарол наблюдается огромное количество водных сульфатов и, напротив, при высоком содержании CO2 карбонаты не установлены. Существует мнение [1], что при температурах >100оС   углекислый  газ практически   не   реагирует   с   водой,  тогда 
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как сернистый газ и сероводород вступают в реакцию и растворяются в перегретых водных растворах. 

Главными исходными фазами меди в клинкере являются реликтовый халькопирит и ковеллин. Минералы располагаются в крупных полостях шлаков (диаметром >2 мм). В неизмененном силикатном стекле клинкера запечатаны медные и медьсодержащие фазы, которые тесно ассоциируют друг с другом и отличаются по содержанию основных (Cu-Fe-S) и примесных (Zn-Pb-Ag-Sb) компонентов. Собственно медными фазами являются: элементарная медь (Fe до 3.5 %); фазы А (Cu - 74.3%, Fe - 22.2 %) и Б (Cu – 53.1 %, S – 23.9 %, Fe – 18.8 %). В большом количестве встречаются шарообразные выделения (около 10 мк) железистых медьсодержащих фаз. Основной исходной формой нахождения цинка является фаза, по составу близкая к сфалериту. Значительное количество цинка присутствует в виде ганнита (Zn0.7Fe0.3)(Al1.9Fe0.1)O4 и цинксодержащего оливина (Fe1.3Mg0.5Zn0.2)SiO4. Все цинковые фазы встречаются в виде вкрапленников в основном стекле, которое характеризуется высокой концентрацией ZnO (6.1%). 

В результате горения происходит разрушение исходных и образование новых минералов и соединений меди и цинка. Выделены два типа ассоциаций, формирующихся при горении отходов – (I) внутренние (наблюдаемые внутри отходов) и (II) внешние (формирующиеся на поверхности, у фумарол и в ручье).

I. В полостях горелых пород обнаружены виллемит (Zn2SiO4) и цинкит (ZnO), нарастающие на гематит. Виллемит является ранним минералом. Он представлен двумя разновидностями: (1) белые и желтоватые игольчатые кристаллы не имеющие четкой огранки и образующие срастания подобные еловой ветви; (2) мелкозернистые агрегаты прозрачных уплощенных гексагональных кристаллов, нарастающих на первую разновидность. Первая разновидность виллемита в виде отдельных кристаллов встречена также выше по разрезу. Цинкит обнаружен только в породах из очага горения. Выделения минерала представлены дендритоподобными агрегатами. Наблюдается постепенный переход от гексагональных пластинчатых кристаллов к шестоватым и игольчатым. Цвет минерала изменяется соответственно от темно-зеленого, до зеленого и светло-зеленого, благодаря уменьшению содержания железа. Отсутствие цинкита и виллемита в слабо измененных породах свидетельствуют о высоких температурах образования минералов. Кристаллы цинкита часто “оплавлены” и имеют каплеобразные утолщения. По нашему мнению, объяснить образование подобных форм путем растворения или роста весьма сложно. Однако, не контактируя с другими твердыми фазами, цинкит плавится при температуре  1975оС [3], а  максимальная   температура установленная 

147

на сегодняшний день в горелых породах составляет 1400-1650оС [5]. Поэтому вопрос об образовании “оплавленных” кристаллов цинкита остается открытым.

Элементарная медь была обнаружена в силикатных обособлениях (стеклах) послойно горелых пород. Силикатные обособления окружены магнетитом и замещающим его гематитом. Расчет линий моновариантного равновесия “металл-оксид” для меди и железа в координатах давление кислорода – температура (до 1300оС) по методике и на основе данных М. В. Борисова и Ю. В Шварова [2] позволяют оценить давление кислорода. Ассоциация медь + магнетит в интервале температур 850 – 1000оС устойчива в достаточно широком диапазоне давлений кислорода. При уменьшении температуры до 760оС данная ассоциация может существовать лишь в интервале значений LgP(O2)= ‑10 – ‑20 бар.

В верхней части разреза наблюдалось большое количество сульфатов цинка и меди. В этой ассоциации установлены: антлерит (Cu3[SO4](OH)4), фаза Cu1.5Zn[SO4](OH)3, девиллин (CaCu4[SO4]2(OH)6 (3H2O), бойлеит (Zn[SO4](4H2O), фаза Na2Zn[SO4]2(4H2O. Антлерит встречен в виде отдельных изометричных кристаллов изумрудно-зеленого цвета, скрытокристаллических пленок, налетов. В некоторых слоях антлерит наблюдался в большом количестве и определяет цвет материала. Девиллин представлен шестоватыми кристаллами синего цвета, которые образуют радиально-лучистые агрегаты. Фаза Cu1.5Zn[SO4](OH)3 была определена по главным базальным отражениям 11.7, 5.88, 2.95, 4.25. Антлерит, девиллин и фаза Cu1.5Zn[SO4](OH)3 покрывают игольчатые кристаллы гидроокислов железа и являются наиболее ранними минералами меди и цинка. Бойлеит представлен псевдогексагональными белыми пластинками, которые образующими розочки на выделениях антлерита, девиллина и фазы Cu1.5Zn[SO4](OH)3. Фаза Na2Zn[SO4]2(4H2O (3.29, 4.55, 3.26, 3.33), тесно ассоциирует с бойлеитом. Она встречена в виде изогнутых пластинчатых кристаллов, которые местами корродированны и является наиболее поздней. В верхнем слое разреза сульфаты меди и цинка наблюдались в незначительном количестве. Главные вторичные минералы этого слоя – гетит и ярозит.

II. На поверхности куч, рядом с фумаролами, происходит образование сульфатных корочек и выцветов. В этих агрегатах наблюдается зональность отложения минералов. Основание корочек сложено преимущественно халькантитом (Cu[SO4](5H2O). Ранний халькантит представлен крупными (1-0.5 мм), немного удлиненными кристаллами синего цвета. На поверхности крупных кристаллов часто наблюдаются следы растворения   и образование  второй  генерации халькантита. На 

халькантит нарастают белые пластинки ганнингита (Zn[SO4]2(H2O).
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Наиболее поздней является фаза состава Zn3Al[SO4]9(36H2O (4.79, 3.49, 3.31, 4.49). Она образуется в форме тонких кристаллов, формирующих “иглы” длиной до первых миллиметров.

Сульфатные минералы формируются на удалении от горящих пород при температурах более низких, чем происходит отложение виллемита и цинкита. Образование сульфатов идет с постепенным отложением от наименее растворимых минералов к более растворимым. Внутри отходов отлагается антлерит, в поверхностных условиях - халькантит. При одинаковой концентрации меди и pH халькантит устойчив в растворе при больших концентрациях сульфат-иона, нежели антлерит [6]. В случае цинковых купоросов первым из раствора будет отлагаться наиболее водный сульфат, поскольку произведение растворимости (их значения указаны в скобках) в ряду Zn[SO4](7H2O (-1.96) - Zn[SO4](6H2O (-1.76) - Zn[SO4](H2O (-0.57) - Zn[SO4] (3,01) – растет [4]. Поскольку менее растворимый бойлеит (Zn[SO4](4H2O), отлагающийся внутри куч, а более растворимый госларит (Zn[SO4](7H2O), формируется на поверхности, можно сделать вывод, что внутренние сульфатные ассоциации образовались из менее концентрированных растворов, чем поверхностные.

Дренажные растворы характеризуются низкими значениями pH (2.5-4.2), высоким содержанием металлов (Zn до 1.6 г/л и Cu 0.9 г/л) и повышенной температурой (до 38оС при температуре воздуха 10-15оС). В дренажной канаве, на металлоломе происходит электрохимическое осаждение самородной меди, формирующей сплошные корки и агрегаты дендритов состоящие из октаэдрических кристаллов. Осаждение меди может служить основой создания методики очистки дренажных вод с попутным извлечением меди и цинка на БЦЗ.

В качестве заключения суммируем вышесказанное. Исходные фазы меди и цинка запечатаны в стекле и, не смотря на то, что это соединения, легко разрушающиеся в гипергенных условиях, без термического воздействия вынос меди и цинка происходил бы медленно. Однако высокие содержания коксовой мелочи приводят к самовозгоранию отходов и преобразованию исходных форм. Вторичные высокотемпературные минералы цинка (виллемит и цинкит) устойчивы к выветриванию. Однако, кроме них образуются многочисленные медные и цинковые сульфаты обладающие высокой растворимостью. В результате большие количества металлов выносятся из отходов с дренирующими водами в окружающую среду. 

Работа выполнена при поддержке грантов РФФИ 99-05-64620, ОИГГМ СО РАН по проектам ВМТК “Минтех” и ”Экогеохимия”. Авторы сердечно  благодарят С. Б. Бортникову за научное руководство и 
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ЗОЛЫ УГЛЕЙ ЧЕЛЯБИНСКОГО БАССЕЙНА

(Представлена д.г.-м.н. Б.В.Чесноковым)

Объемы отходов, возникающих при сжигании низкокалорийных и высокозольных бурых углей Челябинского бассейна, непрерывно возрастают. Большая часть этих отходов не утилизируется вовсе, либо находит ограниченное применение в производстве рядовых строительных материалов. Вместе с тем в золе и шлаках ТЭЦ содержится ряд компонентов, обладающих уникальными технологическими свойствами и высокой рыночной стоимостью. Это алюмосиликатные и сплошные магнетитовые микросферы, несгоревшие угольные частицы и ферросилиций [2]. В качестве объекта исследования нами были выбраны золы уноса Южно-Уральской ГРЭС и Аргаяшской ТЭЦ. Цель работы - определение перспектив извлечения товарных продуктов из отвалов этих теплостанций.

В общем случае в составе золы (шлака) можно выделить три группы веществ - кристаллические, аморфные (прежде всего стекловидные) и органогенные. При использовании близких технологий сжигания главным фактором, определяющим физико-химические свойства золы, будет минеральный состав твердых примесей в топливе. 

В угленосных толщах Челябинского бассейна основными сопутствующими углям породами являются разнообразные глинистые и углистые сланцы, алевролиты и аргиллиты. Как следствие, именно этот материал в тонкодисперсном состоянии образует и зольную фракцию топлива. На первое место следует поставить примеси слоистых силикатов - мусковита и гидрослюд (в меньшей мере - хлориты, монтмориллонит, галлуазит). При термической обработке большая часть глинистого материала переходит в золу, являясь поставщиком практически всего алюминия и значительной части кремния. Далее следуют минералы терригенно-обломочного происхождения (кварц ( полевые шпаты). Для бассейна характерно широкое развитие реакций карбонатизации древесных стволов. Среди карбонатных минералов доминирует анкерит, широко распространены сидерит и доломит, чистый кальцит относительно редок. Зачастую в состав стволов окаменелого дерева входят также кварц и пирит. Кроме того,  сидеритовые   конкреции 
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возникают и как собственно осадочные образования. С карбонатами связана значительная часть кальция и магния. Также они могут выступать основным источником железа в золе.

Данные о химическом составе зол, возникающих при высокотемпературном сжигании челябинских углей, получены с помощью силикатного анализа. Зольный остаток в основном образуют глинистые компоненты и карбонат железа, в меньшей мере - карбонаты кальция и магния. В итоге для него характерно постоянно высокое содержание железа (FeO + Fe2O3) дo 33 мас. %,  Al2O3 до 25 мас. %, К2О до 2.5 мас. %. Концентрация СаО при этом не превышает 6 мас. %, а свободный СаО отсутствует. Золы в целом можно охарактеризовать как кислые-средние (SiO2 до 58 мас. %). Следует также отметить систематическое присутствие фосфора в количествах 0.n мас. % Р2О5. Помимо неорганических компонентов в состав исследуемых нами зол входят несгоревшие частицы топлива (недожог). Их содержание примерно соответствует величинам потерь при прокаливании для проб сухой золы и не превосходит 3 мас. %. Преобразованное в топке органическое вещество весьма отлично от его исходного состояния и находится в виде кокса и полукокса с низкой гигроскопичностью и выходом летучих. Очевидно, что зольный материал достаточно разнороден. Наиболее существенные различия демонстрирует сухая и мокрая зола, что связано с интенсивным протеканием реакций гидратации и, возможно, карбонатизации влажного активированного материала.

Поскольку среди глинистых минералов осадочных толщ Челябинского угольного бассейна доминируют мусковит и гидрослюды, остеклование и полное плавление которых происходит при относительно низких температурах, то и сами золы относятся к категории легкоплавких, жидкая фаза появляется при 1220-1300(С. Из этого напрямую следует, что при температуре 1600-1700(С подавляющая часть минеральной фракции углей будет пребывать в расплавленном состоянии. Наиболее вероятным представляется раннее выплавление низкотемпературных высокожелезистых эвтектик (Т=1100-1250(С) в результате совместного плавления в восстановительной обстановке вюстита - продукта разложения сидерита и небольшого количества аморфизованного силикатного материала [1, 3]. Валовое плавление метаглинистой массы несколько отстает по времени и реализуется при максимальных температурах.

Расплавы представлены двумя главными типами - кислыми вязкими жидкостями (продуктами их раскристаллизации являются “стеклянные микросферы”) и высокожелезистыми низкокремниевыми жидкостями   малой  вязкости   (продукты   их   кристаллизации  – магнит-
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ные микросферы). Состав наиболее низкотемпературных выплавок отвечает катектикам для систем SiO2-Al2O3-K2O ((FeO, CaO) и SiO2-FeO-Al2O3-CaO ((MgO, K2O). При высоких температурах возможна ликвация (разделение) железосиликатных расплавов с образованием самостоятельных ферритных жидкостей. Обособившийся в восстановительной среде железистый расплав при окислении не разбавляется более поздними сиалическими выплавками. Для зол это будет означать раздельное нахождение “магнитных шариков” и глобул силикатного стекла.

Сжигание топлива и транспортировка капель расплавов в факеле происходит столь быстро, что их затвердевание значительно опережает процесс кристаллизации. Поэтому равновесное состояние в данном случае не достигается и конечным продуктом являются закаленные микросферы стекловидной фазы с переменным содержанием минеральных кристаллитов. В золах кислого состава доминируют силикатные микросферы. В золах с повышенным содержанием железа  (к каковым принадлежат золы челябинских углей) кроме того в значительном количестве присутствуют глобулы ферроалюмосиликатных стекол с кристаллитами рудных минералов и собственно рудные глобулы - магнитные микросферы.

Минералогический анализ золы челябинских углей (на примере Южно-Уральской ГРЭС и Аргаяшской ТЭС) с привлечением методов рентгенофазового анализа, сканирующего электронного микроскопа и микрозонда выявил преобладание в ее составе магнитной фракции. Доминирующая фаза - шпинелиды ряда магнетит-магнезиоферрит, значительно реже присутствуют вюстит, самородное железо, гематит и ферросилиций. Магнетит часто образует самостоятельные микросферы, входит в состав шлаковых частиц неправильной формы, а также образует рудную микровкрапленность в стеклах различного состава. В немагнитной и слабомагнитной фракциях доминирует стеклофаза, содержание минералов невелико, лидирует кварц,  в резко подчиненном количестве присутствует муллит (Al[AlxSi2-xO5,5-0,5x]), возможно наличие алюмината кальция (CaAl2O4). Легкая фракция ((< 1 г/см3) в основном состоит из силикатных полых микросфер (d=15-500 мкм). Кроме них присутствует угольный недожег, частицы шлака неправильной формы, нередко объемные и пустотелые. 

Минеральный состав золообразующих компонентов Челябинских углей, среди которых доминируют калиевые алюмосиликаты и карбонаты железа является оптимальным для возникновения на стадии сжигания топлива низкотемпературных (Т=1220-1300(С) К-Аl-Si расплавов высокой вязкости   и   Si-Fe-Al-Ca   расплавов  малой вязкости. 
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Продуктами их дезинтеграции являются силикатные полые стеклянные микросферы и сплошные магнитные микросферы. Оба типа микросфер являются дорогостоящими коммерческими продуктами, находящими применение в качестве наполнителей различных композиционных материалов и катализаторов.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (проект № 98-05-65257).
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ОСОБЕННОСТИ МОРФОЛОГИИ И УСЛОВИЯ ФОРМИРОВАНИЯ ПОЛЫХ СИЛИКАТНЫХ МИКРОСФЕР ИЗ ЗОЛЫ-УНОСА УГЛЕЙ ЧЕЛЯБИНСКОГО БАССЕЙНА

(Представлена д.г.-м.н. Б.В.Чесноковым)

Объектом исследования являются силикатные полые микросферы из золы-уноса Аргаяшской ТЭЦ, использующей в качестве топлива бурые угли Челябинского бассейна. 

Морфология микросфер была изучена с помощью сканирующего электронного микроскопа JSM-35. Глобулы наиболее крупных фракций (d=500-200 мкм) отклоняются от идеальной сферы и нередко представляют собой результат слияния и совместного остывания двух-трех капель расплава. Стенки их значительно варьируют по толщине, отличаясь высокой открытой и закрытой пористостью. Фракция составляет 5 % от исходной пробы. Силикатные глобулы среднего класса крупности (d=170-70 мкм) зачастую близки по форме к сферам. Их основным дефектом является присутствие на поверхности более мелких микросфер. Поровость зачастую закрытая. Толщина стенок варьирует от 5 до 15 мкм. Мелкие микросферы (d=70-30 мкм) практически всегда имеют идеальную сферическую форму, тонкие (5-7 мкм) стенки и гладкую внешнюю поверхность. Микросферы наиболее мелких размеров (d=30-5 мкм) обычно гладкие сплошные или пористые.

Химический состав всех морфологических типов (сплошных, пористых и полых с тонкими стенками) микросфер был изучен в полированных шашках на микроанализаторе “Camebax”. Микросферы практически целиком сложены силикатными стеклами, в которых могут присутствовать отдельные кристаллиты кварца, муллита или железистых шпинелидов. Стекла содержат (мас. %): SiO2=30-68; Al2O3=17-37; FeO=2-39; MgO=1-7; CaO=0.3-4; K2O=1-4; концентрации TiO2, P2O5, MnO, Na2O зачастую меньше 1 мас. %; F, Cl, S и Ba – фиксируются на пределе обнаружения метода анализа. Статистическая обработка выборки позволила подразделить ее по составу на два кластера - высококремниевый (I) и высокожелезистый (II).

Высококремниевый кластер  I  может быть охарактеризован  как 
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калий-алюминий-кремниевый с переменным содержанием FeO, MgO и СаО. Его средний состав весьма близок к среднему составу прокаленных аргиллитов – клинкеров. Представленный анализ такой породы из горелых терриконов Челябинского угольного бассейна (в мас. %): SiO2=57.51; TiO2=1.16; Al2O3=25.67; FeO=6.2; MnO=0.13; MgO=2.79; Na2O=0.83; K2O=3.51; P2O5=0.12. Данная группа стекол представляет собой наиболее высокотемпературный (Т(1400оС) продукт полного плавления примесей глинистого материала в угле.  Поскольку именно слоистые силикаты являются главными золообразующими компонентами в топливе, используемом Аргаяшской ТЭЦ, то данная группа стекол доминирует и в золах уноса.

Высокожелезистый кластер II отличает резкое понижении концентрации SiO2 (Х=46.44 мас. %), на фоне высоких содержаний Al2O3 (X=23.84 мас. %) и FeO (Х=18.93 мас. %) и повышенная концентрация MgO (Х=4.66 мас. %). Присутствие значительных количеств К2О (Х=2.07 мас. %) и Al2O3 позволяет утверждать, что в процессе возникновения расплавов этого типа (также, как и в случае кластера I) были вовлечены слюды и гидрослюды. Основным источником железа должен выступать сидерит (FeCO3) – широко распространенный в угленосных толщах Челябинского бассейна, подчиненное значение могли иметь пирит (FeS2) и, возможно, хлориты. Средний состав стекол второго кластера в целом сходен с составами относительно низкотемпературных (Т=1000-1300(С) высокожелезистых выплавок основного состава (парабазальтов) [3], которые являются продуктами совместного плавления сидеритов, глин и Ca-Mg карбонатов.
Существует взаимосвязь между химическим составом микросфер, их морфологией и размером. Высококремниевое стекло слагает большинство ((85 %)  глобул малого и среднего диаметра (d=15-110 мкм), оставшиеся 15 % сфер отвечают высокожелезистым составам (FeO=11-20 %). Все микросферы данного размера достаточно однородны. В пределах указанных фракций не обнаружено сочетания высококремниевых и высокожелезистых стекол в одной глобуле. Среди микросфер большого диаметра (d=120-400 мкм) также преобладают однородные высококремниевые образования. Наряду с ними обнаружены отдельные глобулы, сложенные стеклами различных составов. Однородных высокожелезистых микросфер не найдено.
Формирование силикатных микросфер обычно описывается лишь качественно и характеризуется как весьма сложное физико-химическое явление [1]. Вместе с тем в его основе лежит несколько широко известных принципов. Мы сочли возможным изложить свое понимание данного процесса, сформулировав его максимально доступно. Начнем  с  того,  что  перед  подачей  в  топочную камеру уголь
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измельчается до пылеобразного состояния. Это существенно ускоряет процессы высокотемпературного преобразования минеральных примесей, т.к. известно, что предварительная механохимическая активация вещества сокращает время осуществления соответствующих превращений. Следует также учитывать малые элементарные объемы вещества, в пределах которых возможно достаточно полное протекание реакций термодеструкции и плавления минералов.

По мере подъема температуры в зольной фракции на первым этапе реализуются разложение, дегидратация и декарбонатизация исходных слоистых силикатов и карбонатов, сопровождающиеся переводом катионов из связанного в активированное состояние. Далее непосредственно следует минералообразование в твердой фазе, завершающееся формированием порошковых смесей извести, периклаза, алюминатов и ферритов кальция [2, 4]. На этом этапе из сферы дальнейших реакций плавления удаляется значительное количество кальция.
Процессы плавления в зольной фракции должны начинаться с появления жидкостей, отвечающих составам сложных эвтектик для систем FeO-SiO2 ((CaO, Al2O3); FeO-CaO-Al2O3-MgO-SiO2 и K2O-Al2O3-SiO2 ((FeO, CaO). Таким образом возникают капли низкокремниевых силикатно-рудных (и, возможно, ферритных) жидкостей, а также железо-силикатных базитовых и алюмосиликатных кислых расплавов.  По мере роста температуры состав расплава в каждом случае должен последовательно приближаться к составу того конкретного микрообъема неорганического вещества, в пределах которого происходит плавление. Вследствие различных характеристик смачиваемости при слиянии отдельных локальных выплавок в более крупные капли не должно происходить взаимного “разбавления” силикатных и “рудных” (железистых) жидкостей, т.е. между ними устанавливаются и в дальнейшем сохраняются ликвационные взаимоотношения. 
Остывание отдельных капель расплавов, принимающих под действием  аэродинамических сил  газового потока форму сфер, приводит к формированию микросфер различного состава и морфологии.  Процесс остывания протекает  неравновесно, вследствие чего основным продуктом закалки силикатных расплавов являются стекла двух дискретных составов – Fe-Al-Si и K-Al-Si, а рудных расплавов - магнетитовые микросферы. Кристаллические фазы представлены малым количеством кварца, муллита и железистых шпинелидов. Высокая вязкость сухих низкощелочных и высококремниевых расплавов ответственна за то, что они способны выдержать высокое внутреннее давле-

ние, увеличивающегося в объеме газового пузырька. Этот процесс приводит к формированию полых микросфер с  оболочками, толщина 
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которых не превышает 1/10–1/20 их диаметра. Процесс образования полых микросфер в большинстве случаев остается незавершенным из-за быстрого выноса частиц потоком воздуха из высокотемпературной зоны  или из-за разрыва (“схлопывания”) их давлением газа. В этих случаях формируются сплошные или пористые микросферы, общая доля которых обычно составляет 80-90 % объема зольных уносов ТЭС.

Изложенные выше факты позволяют сделать вывод, что в золе уноса Аргаяшской ТЭЦ присутствуют силикатные микросферы, которые по таким характеристикам как размер, толщина стенок, форма, морфология поверхности, химический состав и однородность весьма близки к микросферам, находящим в настоящее время промышленное применение [1]. Наиболее высококачественные микросферы сосредоточены в средней (d=170-70 мкм) и мелкой (d<70 мкм) фракциях.

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (проект 98-05-65257)
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( В.Н.Устинова, И.А.Вылцан, Е.Н.Жилина, Л.Н.Мишенина

МИНЕРАЛЬНЫЕ НОВООБРАЗОВАНИЯ В НЕФТЕГАЗО-НОСНЫХ РАЗРЕЗАХ И ПОЧВАХ В СВЯЗИ С РАЗЛИВАМИ УГЛЕВОДОРОДОВ

(Представлена д.г.-м.н. В.А.Поповым)

Вопросам вторичного минералообразования в нефтегазоносных разрезах посвящены исследования многочисленных авторов. Накоплен значительный опыт и большой объем знаний по характеру, последовательности новообразований в контурах нефтегазоносности и в “ореолах вторжения залежей углеводородов”, который может оказать существенную помощь не только при исследовании зональности минералообразования нефтегазоносных комплексов, но и при исследовании вторичного минералообразования и минеральных ассоциаций, выявляемых над нефтяными и газовыми хранилищами, нефтегазопроводами, зонами повышенной концентрации нефтепродуктов и углеводородных отходов.

При изучении нефтегазоносного разреза важным моментом является построение обобщенной комплексной модели месторождения нефти и газа. Настоящая работа посвящена построению модели нефтегазонасыщенного разреза, включающей минеральные новообразования различных стадий преобразования осадка, в процессе его постседиментационных изменений, и изменений под действием глубинных флюидов и формирующихся залежей углеводородов. Рассмотрены процессы вторичного минералообразования с учетом опыта их исследований в различных нефтегазоносных бассейнах и физико-хими-ческих условиях их образования. Для группы месторождений Александровского мегавала юго-востока Западно-Сибирской низменности выполнен ряд самостоятельных исследований вторичных минеральных образований, в том числе с учетом стадии образования осадка и характера наложенных процессов.

При изучении вторичных минеральных образований в нефтегазоносных разрезах, обусловленных аутигенными и эпигенетическими процессами, в том числе в связи с поступлением углеводородов в коллектор, выявляется их зональное распределение, проявляющееся в особенностях пространственного распространения и в сочетании минеральных ассоциаций, а также в избирательной металлогенической направленности в контурах нефтегазоносности, во вмещающих залежь породах и в зоне диффузионного потока углеводородов (УВ) над залежью – в   так называемом “ореоле вторжения углеводородов”. Зако-
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номерности размещения новоминеральных ассоциаций в нефтегазоносных бассейнах изучались с использованием материалов исследований А.Е.Конторовича, Е.В.Каруса, Р.С.Сахибгареева, С.Л.Шварцева, В.А.Баженова, Л.И.Егоровой, А.В.Ежовой и др., по материалам авторов и результатам самостоятельных минералого-петрографических определений, выполненных по керновому материалу Вахского, Кошильского, Юрьевского, Ининского месторождений Александровского мегавала; Нижнетабаганского, Калинового, Останинского месторождений Пудинского мегавала Западной Сибири. Химический и минеральный состав терригенных нефтегазоносных отложений изучался с использованием микроскопического и ядерно-резонансного методов. Основной целью исследований являлось уточнение процессов образования вторичных минералов на путях миграции углеводородного потока, на участках его концентрации в формирующихся залежах УВ, в зоне диффузионно-фильтрационного потока УВ над залежью, в последовательности формирования и дальнейшего разрушения залежей УВ.
Нефтегазоносные зоны пространственно расположены относительно близко к наиболее глубоким котловинам и впадинам. Углеводородообразование и консервацию залежей нефти и газа сопровождает тепловой поток, наиболее интенсивный в глубоких впадинах. Залежи углеводородов располагаются на сводах поднятий разных порядков, либо в их склоновых частях. Глубинные флюиды способствуют преобразованию органического вещества и вторичному минералообразованию, имеющему определённые черты и закономерности минерального распределения - в последовательности формирования минеральных новообразований и в их зональном распространении. Эпигенетическое минералообразование в зоне углеводородного следа, на участках возникновения залежей нефти и газа, в ореоле вторжения углеводородов и в периферийной части субвертикального углеводородного столба имеет свои уникальные особенности и закономерности, которые в этих зонах проявляются в определённом парагенезисе новообразований, последовательности осаждения минералов и в структурах минеральных ассоциаций.

Выявленные особенности в распределении минеральных новообразований показывают, что в контуре нефтегазоносности в наиболее вероятные ассоциации новообразованных элементов входят кварц, кальцит, тюямунит, сфен, карнотит, манганокальцит, доломит; для “ореольной” части залежи нефти и газа характерными вторичными минералами являются пиролюзит, пироморфит, магнезит, пирит, магнетит, сидерит, гетит, кальцит, карнотит и др. В зоне ближнего “ореола”, преимущественно в его верхней части, встречаются амблигонит, сподумен, апатит, а также, фосфуранилит, галенит, церуссит, скуттерудит.  С   периферийными частями  “ореольного столба” в зоне
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залежи нефти и газа ассоциируют новообразования гематита, гётита, галита, гидрогётита, сильвина, уэллсита, гармотома, мирмекита. Дальняя, расположенная  близ  дневной поверхности, “ореольная” зона в качестве вторичных минеральных новообразований может включать апатит, пиролюзит, пироморфит, в близповерхностной части - магнетит, хромит, колумбит и др. В периферийной части дальнего “ореола” новоминеральные ассоциации представлены гётитом, сильвином, шамозитом, лимонитом, гидросидеритом; здесь не редки эпидот, анортит, манганосидерит и глинистые минералы.

Исследованию процессов вторичного минералообразования в контуре залежей углеводородов (УВ) и в близконтурных зонах посвящены работы многочисленых авторов. Среди них А.Е.Конторович, Е.В.Карус, В.А.Митник, В.К.Громов, А.С.Анциферов, О.Л.Кузнецов, С.Л.Зубайраев, А.Н.Дмитриевский, Т.Т.Клубова, И.Н.Ушатинский, Р.С.Сахибгареев и др. Ими проведен анализ основных ассоциаций новообразований в наиболее опробованных зонах нефтегазоносного разреза. Такими участками разреза являются: контур залежи углеводородов; зона водо-нефтяного контакта; зона нестабильных, мигрирующих по вертикали водо-нефтяных контактов; зона “ореолов вторжения”, зона, расположенная ниже границы водо-нефтяного контакта. 

Вторичные процессы проявляются в изменении первичных минералов и структур осадочных пород, в возникновении новообразований. Вид и количество новообразований в контуре и за контуром залежей углеводородов существенно отличаются. Вторичные процессы на путях миграции УВ и в коллекторах протекают по сложной схеме, зависят от минералогического, петрографического состава пород, глубины погружения осадка, от количества и состава глубинных флюидов, пластовых и поровых вод, которые способствуют возникновению минералогической зональности в контурах нефтегазоносности и ореолах залежей нефти и газа.

Ниже - под зоной водо-нефтяного контакта залежей, формируются водные растворы как за счет глубинных флюидов, так и за счет вод из коллекторов. Концентрация солей в подстилающих водах постепенно повышается вплоть до пересыщения. Последовательность выпадения солей из раствора в соответствии с их параметрами растворимости и исходя из значений произведения растворимости (ПР) представляет собой следующий порядок: силикаты, сульфиды, карбонаты, сульфаты, хлориды. Для ряда нефтегазоносных разрезов этапность новообразований определена в последовательности: кальцит, гипс, ангидрит, галит. При прочих равных условиях (температура, давление, концентрация противоионов и др.) кальцит начинает кристаллизоваться раньше гипса и ангидрита. Образование сульфатов происходит при большом насыщении  растворов  ионами кальция, при 
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отсутствии в системе карбонат-ионов, либо растворенного в воде углекислого газа. Кристаллизация галита возможна в виду его хорошей растворимости в воде лишь при достижении значительной концентрации ионов в растворе, поэтому он формируется позднее. Зачастую, в цементе коллекторов присутствует пирит; его образование, вероятно, происходит параллельно с кальцитом. Сульфаты выпадают в водоносных пластах и частично сохраняются в погребённых водах. Хлориды обнаруживаются в купольной части нефтегазоносной структуры и краевых частях ореолов вторжения УВ. 

Седиментационно-диагенетические, катагенетические и другие вторичные процессы способствуют эпигенетической неоднородности внутри залежей углеводородов и во вмещающих породах. Новообразования представляют собой систему сложно построенных вертикальных и горизонтальных “минеральных тел”, где по вертикали наблюдается чередование битумно-минеральных сцементированных прослоев с прослоями разуплотнения.

В результате взаимодействия УВ с вмещающими породами над залежами нефти и газа устанавливаются субвертикальные зонально-кольцеобразные геохимические, геофизические и биогеохимические поля. Субвертикальные кольцевые зоны вторичного изменения пород возникают в следствии процессов химической и биохимической деструкции рассеивающихся из залежей УВ и взаимодействия этих углеводородов с минеральными компонентами пород. Миграция УВ вызывает изменение параметров минеральной среды в различных геохимических зонах. Минеральные новообразования фиксируются в виде аномальных концентраций в залежах УВ и над ними.

Разделение процессов диагенетических, катагенетических и эпигенетических новообразований в нефтегазоносных формациях представляет значительную трудность, но является немаловажным при прогнозе коллекторов и зон максимального нефтегазонасыщения. Попытка исследовать эти явления, во взаимосвязи с исходным минералогическим и петрографическим составом песчано-алевролитовых пород коллекторов, и определить их роль и участие в процессах нефтегазообразования и формирования залежей нефти и газа предпринята для ряда месторождений Александровского мегавала: Вахского, Ахтеурского, Ининского, Юрьевского, Кошильского - объединяемых в Вахскую группу месторождений.

При минералого-петрографическом изучении разрезов нефтегазоносных структур, в изучаемых образцах выявлен широкий спектр вторичных преобразований в продуктивных и водоносных породах-коллекторах, произошедшие в основном за счет процессов формирования структур растворения под давлением, окварцевания, преобразования каолинитового цемента, аутигенного мусковита  и др. Вышеука-

162

занные процессы являются типично катагенетическими. Кроме них выявляются также еще процессы наложенного эпигенеза: карбонатизация, пиритизация, серицитизация и т.д. В результате проведенных исследований для ряда палеосрезов над залежами юры и мела выявлены минералы и минеральные ассоциации - индикаторы нефтегазоносности, построена геолого-геохимическая модель нефтегазоносного разреза.

Минеральные и органо-минеральные новообразования в верхней части разреза под влиянием УВ в небольшом объеме изучались вдоль зон нефтепроводов Пудинского района Томской области. В почвах и грунтах на расстоянии 5-10 м от нефтепровода выявлены высокоопасные загрязняющие компоненты, обусловленные в основном соединениями металлов с тяжелыми и высокомолекулярными углеводородами, среди которых преобладают соединения УВ с цинком, оловом, стронцием и редкометальными элементами. Наиболее распространенными минеральными новообразованиями, связанными с утечкой УВ из нефтепроводов, являются кальцит, стильбит, шамозит и др. 
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B 1935 r. I'H. @urocoos okomumt Cauxr-TleTepGyprekuii yHnsep-
CHTET, MOJly9MB JMIUIOM ¢u3uka-teopernka. [IpopaGoTtas Menee roga B
OIHOM W3 MOCKOBCKHMX NpeArpustyii, on 7 set (1954-1961) Tpymuncs B
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HbIX MCCTOPO)KHCHHﬁ, NOJTyqIrIu LIHPOKYIO M3BECTHOCTH Cpeau cnenuanm-
CT0B. 165





Родился 31.10. 1924 г. в Санкт-Петербурге в интеллигентной семье. В 1937 г. его отец-физик  - был арестован и вскоре погиб. Реабилитирован посмертно в 1956 г. Семья была вынуждена переселиться в г. Оренбург, где в 1942 г. Глеб Николаевич закончил среднюю школу. Участник Великой Отечественной Войны.

В 1935 г. Г.Н. Философов окончил Санкт-Петербургский университет, получив диплом физика-теоретика. Проработав менее года в одном из московских предприятий, он 7 лет (1954-1961) трудился в Якутии на Алданской научно-исследовательской мерзлотной станции АН СССР, занимаясь изучением вечной мерзлоты геофизическими методами. Уже в эти годы проявились незаурядные способности Г.Н., позволившие ему осуществить ряд оригинальных  экспериментов и получить интересные научные результаты. Уникальные по выразительности материалы  электро-разведочных  работ  методом естествен-ного поля,  полученные Г.Н. на одном из  Южно-Якутских  железоруд-

ных месторождений, получили широкую известность среди специалистов.                                                                                                         
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30 последних лет до выхода на пенсию в самом начале 1991 г. Глеб Николаевич работал в экспедициях Северо-Казахстанского геологического управления, выполнял производственные геофизические и тематические исследования. Он проводил комплексные геофизические работы с целью поисков различных видов минерального сырья в подземных вод, а также в помощь геологическому картированию масштаба 1:50000. Он является одним из первооткрывателей ныне эксплуатируемого Каратургайского месторождения подземных вод.


Имея прекрасную теоретическую подготовку в области математики и физики, Г.Н. внес ряд усовершенствований в интерпретацию магнито-, грави- и электроразведочных материалов. Например, им была предложена весьма интересная модификация известных палеток А.М.Пылаева для  интерпретации ВЭЗ.


В процессе многолетних тематических исследований, охватывавших практически всю территорию Северного Казахстана, особенно ярко проявилась эрудиция Г.Н. и его склонность к решению региональных проблем. Большой практический интерес представляют обоб-щения геолого-геофизических материалов по Кокчетавскому поднятию и центральной части Тургайского прогиба, содержащие ряд неожиданных и смелых идей.


По результатам работ в Якутии и Северном Казахстане Глебом Николаевичем (с соавторами) написано около 30 отчетов и опубликовано более 10 статей, которые с большим интересом читаются и сегодня.


Будучи на протяжении 30 лет одной из наиболее неординарных и ярких личностей среди специалистов-геофизиков в регионе, Г.Н. не имел ни ученых степеней, ни почетных званий, ни высоких правительственных наград. Он не стремился к продвижению по службе и не занимал должности выше главного инженера партии. В основном он работал старшим геофизиком партии и экспедиции.


Разносторонне одаренный (писал стихи, рисовал, занимался спортом, коллекционировал монеты и марки) и безупречно порядочный человек – Глеб Николаевич Философов был фактическим лидером любого коллектива, в котором он работал, и эталоном Специалиста и Человека для многих своих коллег. В то же время его бескомпромиссность в принципиальных ситуациях, непримиримость к проявлениям некомпетентности, корыстолюбия, низкопоклонства и т.п. нередко вызывали откровенно неприязненное отношение некоторых начальников.


Г.Н. умер 12.03.1992 г. и похоронен на Кустанайском кладбище. Его жена – Нина Климентьевна Полищук – геофизик, ныне пенсионер, живет в Кустанае. Г.Н. и Н.К. воспитали троих сыновей, дав им всем хорошее образование.
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ГУТКИН ЕФИМ САМУИЛОВИЧ

(К 70-летию со дня рождения)
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Ефим Самуилович Гуткин родился 28 марта 1929 г. в г.Полоцке Витебской области (Беларусь) в семье служащего. После окончания в 1947 г. средней школы поступил в Белорусскую сельскохозяйственную академию, через год переехал на ст. Кушмурун (Казахстан), где до сентября 1949 г. работал коллектором в геологоразведочной партии Кустанайской экспедиции треста «Уралуглегеология».


С сентября 1949 г. по июнь 1953 г. учился в Уральском государственном университете, окончил его геологический факультет.


В течение последующих 35 лет (1953-1988) работал в Североуральской геологоразведочной экспедиции Уральского геологического управления, на детальной разведке бокситовых месторождений Северного Урала.  В  течение первого полугода работы  состоял геологом 

Кальинской ГРП, затем был переведен в Черемуховскую партию, где проработал 9.5 лет (январь 1954 – сентябрь 1963), вначале старшим геологом, затем главным инженером и начальником партии.
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С сентября 1963 г. по сентябрь 1968 г. работал в аппарате Североуральской экспедиции в должности старшего геолога по бокситам. В течение последующих 12.5 лет – до мая 1981 г. работал главным инженером экспедиции, а с мая 1981 г. – ее начальником. Через 7.5 лет, в октябре 1988 г. был переведен в г. Екатеринбург и назначен начальником Уральской гидрогеологической экспедиции (работает в этой должности поныне).


За период работы в Североуральской геологоразведочной экспедиции вырос от рядового геолога до крупнейшего специалиста – знатока геологии, геохимии и методики разведки бокситовых месторождений Северного Урала. В течение многих лет был одним из главных идеологов по планированию и организации геологоразведочных работ на этих месторождениях.


Является основным автором более десяти крупных геологических отчетов, в т.ч. пяти отчетов с подсчетом запасов – по Южному участку Черемуховского месторождения (1955), Ново-Кальинскому месторождению (1964), Североуральскому бокситовому бассейну в целом (1966), Сосьвинскому (1972) и Черемуховскому (1974) месторождениям с утверждением в Государственной комиссии по запасам.


В 1959 г. участвовал в коллективной работе Института геологии и геохимии УФАН СССР под руководством А.К.Гладковского по изучению геологии и геохимии бокситов главнейших месторождений СССР.


В 1964 г. написал, а в 1965 г. успешно защитил кандидатскую диссертацию на тему «Состав, закономерности формирования и размещения кремнистых бокситов и бокситовидных пород Североуральского бассейна». В 1972 г. написал, а в 1974 г. защитил диссертацию на тему «Геология и геохимия Североуральского бокситового пояса» на соискание ученой степени доктора геолого-минералогических наук. В диссертации приведены результаты детальных исследований по геохимии германия, галлия, скандия, ниобия, тантала и ванадия в бокситах Северного Урала.


В 1983 г. Е.С.Гуткин был признан (вместе с Б.Г.Антроповым и И.И.Плотниковым) первооткрывателем Черемуховского бокситового месторождения по результатам его детальной разведки.


Работая с октября 1988 г. начальником Уральской гидрогеологической экспедиции, Е.С. Гуткин успешно руководит работами экспедиции по гидрогеологическим, инженерно-геологическим и геоэкологическим исследованиям Уральского региона.


В марте 1983 г. награжден дипломом и нагрудным знаком «Первооткрыватель месторождения», ранее был награжден орденом «Дружбы народов» и серебряной медалью ВДНХ СССР. Является Почетным гражданином г.Североуральска.
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ЮШКОВ ЮРИЙ НИКОЛАЕВИЧ

(К 60-летию со дня рождения)
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27 ноября 1999 г. исполняется 60 лет известному уральскому геохимику и поисковику кандидату геолого-минералогических наук Юшкову Юрию Николаевичу.


Ю.Н.Юшков родился в г.Кунгуре Пермской области. В 1962 г. окончил геологический факультет Пермского госуниверситета. С 1962 по 1969 гг. работал геологом в Центральной геохимической партии УКСЭ, где под руководством Г.А.Вострокнутова занимался разработкой методики геохимических поисков колчеданных руд по остаточным и наложенным ореолам вторичного рудного рассеяния, изучал подвижные формы нахождения в почвах и покровных образованиях ореолообразующих металлов. В 1967 г. поступил в заочную, а в 1969 г. – в очную аспирантуру Всесоюзного научно-исследовательского института методики и техники разведки (ВИТР, г.Санкт-Петербург), которую окончил в 1970 г. В 1972 г. в Ленинградском горном институте защитил кандидатскую диссертацию «Вопросы методики литохимических поисков не выходящих на поверхность медноколчеданных руд по вторичным ореолам рассеяния в условиях восточного склона Урала». С 1970 по 1981 гг. работал в должности начальника геохимической партии  геолого-геофизической  экспедиции   Челябин-

ского ГРТ,  выполняя   геохимические  поиски медных руд  и  рудного 
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золота в Султановской, Касаргинской, Амамбайской, Амурской, Александринско-Верхнеуральской, Светлинской зонах Челябинской области. 


С учетом рекомендаций Ю.Н.Юшкова было открыто Амурское цинковое, Касаргинское медное, Светлинское золоторудное месторождения, ряд рудопроявлений. Одновременно им изучались первичные ореолы медноколчеданных месторождений, составлена в масштабе 1:25000 карта первичных геохимических ореолов Верхнеуральского рудного района и литохимические карты масштаба 1:200000 северной части Магнитогорского синклинория. Ю.Н.Юшков своими исследованиями подтвердил, что особенности первичных геохимических ореолов являются важным признаком условий формирования медноколчеданных месторождений.


С 1981 по 1995 г. Ю.Н.Юшков работал в г.Екатеринбурге в должности начальника Уральской опытно-методической геохимической партии Института минералогии, геохимии и кристаллохимии редких элементов (ИМГРЭ, г.Москва). Под его руководством выполнены опытно-поисковые литохимические работы масштаба 1:50000 в пределах Ильменогорско-Вишневогорского щелочного комплекса, способствовавшие открытию Западно-Вишневогорской зоны редкометального оруденения, а также аналогичные поиски на Каменск-Уральской площади, где выявлены Куртугузская и Белоярская зоны геохимических аномалий, перспективные на медноколчеданное и колчеданно-полиметаллическое оруденение.


С 1995 г. по настоящее время Ю.Н.Юшков работает директором научно-производственного акционерного общества закрытого типа «Родонит», выполняет поисковые работы в пределах Белоярской зоны геохимических аномалий.


За период научно-производственной деятельности Ю.Н. Юшков написал 31 отчет и опубликовал 34 научные работы.


Отличительными качествами Ю.Н.Юшкова являются пытливость ума и творческий подход к работе, способность эффективно применять накопленные знания и практический опыт к конкретным поисковым ситуациям, добиваясь при этом положительных результатов в виде открытий рудопроявлений тех или иных полезных ископаемых.


Несмотря на простоту и скромность в общении, Ю.Н.Юшков умеет остаивать интересы дела и истину в своем понимании.


Ю.Н.Юшков женат, имеет двух дочерей и пока одну внучку.


Редакция журнала, коллеги и соратники поздравляют Юрия Николаевича Юшкова с юбилейной датой, желают доброго здоровья, благополучия, семейного счастья, новых научных достижений и открытий.
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Список 2

 Членов Уральской академии  геологических наук


 В соответствие с Уставом Уральской академии геологических наук Оргкомитет по созданию УАГН принял решение присвоить за нижеперечисленные исследования в области геологии Урала звание действительного члена Уральской академии геологических наук следующим лицам:

г.Екатеринбург

Ананьева Евгения  Михайловна   - начальник партии ОАО УГСЭ.

1) Составление серии геофизических карт Урала масштаба 1:1000000.

2) Интерпретацию глубинного строения Урала по геофизическим данным

3) Большие достижения в области геологического изучения Урала.

Варганов Владимир Гаврилович – начальник партии ОАО УГСЭ*.

1) Подготовка геологических основ  Среднего и Северного Урала масштаба 1 : 50 000.

2) Изучение литологии и стратиграфии ордовика Урала.

Вострокунутов Георгий Александрович – начальник Центральной опытно-методической геохимической партии УГОМЭ

1) Разработку научно-методических основ гидрогеохимических поисков колчеданных месторождений Урала.

2) Использование подвижных форм металлов в почвах для повышения глубинности литогеохимических поисков.

3) Комплект региональных геохимических карт Урала масштаба 1:500 000.

4) Методику геохимических поисков редкометалльных и золоторудных месторождений Урала.

5) Создание уральской школы геохимиков-поисковиков.

Гилева Нина Петровна – старший геолог УГСЭ*.

1) Подготовка геологических основ  Северного и Среднего Урала масштаба 1 : 50 000.

2) Подготовка  геологических основ  Северного и Среднего Урала масштаба 1 : 200 000.

Глушкова Галина Александровна – начальник отряда  УГСЭ.

1) Подготовку геологической основы  Среднего и Южного Урала масштаба 1 : 50 000 и 1 : 200 000.

2) Картирование Сысерсткого и Уфалейского гранито-гнейсовых комплексов.

3) Изучение месторождений железистых кварцитов и гондитов.
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Грачев Владимир Алексеевич – начальник партии УГСЭ*.

1) Подготовку геологической основы  Северного и Среднего Урала масштаба 1 : 50 000 и 1 : 200 000.

2) Изучение метаморфизма Салдинского метаморфического купола.

Гуткин Ефим Самуилович – доктор геолого-минералогических наук, начальник Гидрогеологической экспедиции.

1) Разведку Черемховского бокситового месторождения с существенным увеличением запасов.

2) Разведку Сосьвинского бокситового месторождения

3) Изучение геохимии и минералогии Североуральского бокситового бассейна

4)  Содействие в изучении геологии и гидрогеологии Урала.

Заболоцкая Милиция Федоровна  – старший геолог УГСЭ*.

1) Подготовку геологических основ  Северного Урала масштаба 1:50000.

Заборовский Евгений Германович – старший геолог партии  УГСЭ*.

1) Подготовку геологических основ  Северного и Среднего Урала масштаба 1 : 50 000.

2) Подготовку геологических основ  Урала масштаба 1 : 200 000.

Зенков Иван Иванович – ведущий геолог  партии  УГСЭ.

1) Подготовка геологических основ  Среднего Урала масштаба 1:50000.

2) Подготовка геологических основ  Среднего Урала масштаба 1:200000.

Калугина Раиса Дмитриевна – старший геолог УГСЭ.

1) Подготовку геологических основ  Среднего и Северного Урала масштаба 1:50 000.

2) Подготовку геологических основ  Среднего Урала масштаба 1:200000.

3)  Большой вклад в геологию Урала

Каретин Юрий Сергеевич -  кандидат геолого-минералогических наук, с.н.с. ИГиГ УрО РАН.

1)   Подготовку геологических основ  Северного Урала масштаба 1:50000.

1)  Изучение вулканизма Тагильского прогиба.

2) Открытие вулканических аппаратов и кальдер в западной части Тагильского блока.

3) Изучение геологии района Уральской сверхглубокой скважины.

4) Установление геологического возраста пироксенит-дунитовых массивов Платиноносного пояса Урала.

Крежевских Юрий Григорьевич – начальник партии  УГСЭ*.

1) Подготовку геологических основ Северного Урала масштаба 1:50000.
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Машаров Александр Алексеевич – ведущий геолог геологического отдела  УГСЭ.

1) Подготовку геологических основ   Среднего Урала масштаба 1:50000.

2) Открытие Гагарского золоторудного месторождения.

Минкин Лазарь Моисеевич – начальник партии УГСЭ*.

1) Подготовку геологических основ  Среднего Урала масштаба 1:50000.

2) Подготовку геологических основ  Урала масштаба 1 : 200 000.

3) Составление карты метаморфизма Урала.

4) Работы в области метаморфизма Урала.

Лисов Николай Сергеевич – начальник партии ОАО УГСЭ*.

1) Подготовку геологических основ Северного и Южного Урала масштаба 1:50000.

Парфенов Владимир Владимирович – главный геолог партии УГОМЭ.

1) Подготовку геологических основ Среднего и Северного Урала масштаба 1 : 50 000 и 1 : 200 000.

Петров Герман Васильевич – ведущий геолог партии УГСЭ.

1) Открытие Узельгинского медно-колчеданного месторождения.

2) Открытие Талганского медноколчеданного месторождения

Савельева Клара Павловна – кандидат геолого-минералогических наук, начальник партии  ОАО УГСЭ.

1) Подготовку геологических основ  Среднего Урала масштаба 1:200000.

2) Изучение рудоносности кор  выветривания Урала.

Тресвятская Татьяна  Глебовна  - старший геолог УГСЭ*.

1) Подготовку геологических основ карт Среднего Урала масштаба 1:50 000.

2) Разедку и изучение Висимского месторождения титаномагнетитов.

Устюжанинов Владимир Григорьевич – начальник партии ОАО УГСЭ.

1) Подготовка геологических основ Среднего и Северного Урала масштаба 1 : 50 000.

Чурсина Мария Федоровна – старший геолог партии УГСЭ*.

1) Подготовку геологических основ карт Среднего Урала масштаба 1:50 000.

2) Открытие Липовского месторождения  силикатного никеля.

Шалагинов Владимир Вениаминович – начальник партии ОАО УГСЭ.

1) Подготовку геологических основ  Северного Урала масштаба 1:50000.
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2) Подготовку геологических основ Среднего и Северного Урала масштаба 1 : 200 000, 1: 500 000 и 1 : 1 000 000.

Юшков Юрий Николаевич -  начальник геохимической партии, кандидат геолого-минералогических наук.

1) Разработку геохимических методов поисков глубокозалегающих медноколчеданных месторождений Урала.

2) Прогнозирование на основе геохимических методов Амурского медно-цинкового месторождения на Южном Урале.

3) Прогнозирование на основе геохимических методов Светлинского золоторудного месторождения.

Цюцкий Степан Степанович – кандидат геолого-минералогических наук, заместитель генерального директора – главный геолог Федерального государственного унитарного предприятия «Уралкварцсамоцветы».

1) Открытие Ольховочного месторождения цитринов.

2) Методику поисков скрытых месторождений горного хрусталя на Приполярном Урале.

3) Существенное увеличение запасов кварцевого сырья месторождений Гора Хрустальная, Желанное и Хасаварка.

4) Переоценка запасов кварцевого сырья Южноуральской субпровинции.

5) Обобщающую монографию по геологии месторождений кварца Урала.

г.Челябинск

Бабкин Вячеслав Васильевич – начальник партии  (Челябинское ГГП).

1) Подготовка геологических основ карт Южного Урала масштаба 1:50000.

Белгородский Евгений Александрович -  доктор геолого-мине-ралогических наук, ведущий геолог партии «Челябинскгеолсъемка»

1) Подготовку геологической основы  Южного Урала масштаба  1:50000.

2) Подготовку геологической основы  Южного Урала масштаба 1:200000.

3) Исследование меднопорфирового оруденения Южного Урала.

Бердюгин Юрий Павлович – гл. геолог Челябинской экспедиции*.

1) Подготовку геологической основы  Южного Урала масштаба 1:50000 и 1:200000.

2) Вклад в изучение геологии Южного Урала.

Емельянов Юрий Сергеевич – кандидат геолого-минералогических наук, начальник партии, Челябинское ГУФП*.

1) Подготовку геологических основ Южного Урала масштаба 1:50 000.
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2) Открытие Верхнеуральской группы медноколчеданных месторождений.

Кузнецов Геннадий Петрович. – главный геолог по региональным работам КПР по Челябинской области.

1) Подготовку геологических основ Южного Урала масштаба 1:50 000 и 1:200 000.

Кузнецов Николай Сергеевич – кандидат геолого-минералогических наук, начальник партии ГФУП «Челябинскгеолсьемка».

1) Подготовку геологических основ Южного Урала масштаба 1:50 000 и 1:200 000.

2) Открытие Березняковского золото-медно-порфирового месторождения.

Левит Александр Иосифович – директор заповедника.

1) Подготовку геологических основ  Южного Урала масштаба 1:50000.

2) Активное содействие юношескому геологическому движению на Южном Урале.

Муркина Раиса Александровна -  ведущий геолог партии  ГУФП «Челябинскгеолсъемка».

1) Подготовку геологических основ карт Южного Урала масштаба 1:50 000 и 1:200 000

Петров Владислав Иванович – начальник партии ГУФП «Челябинскгеолсъемка».

1) Подготовку геологических основ карт Южного Урала масштаба 1:50 000 и 1:200 000.

2) Геологическое изучение Тараташского комплекса

3) Геологическое изучение Ильменского комплекса.

4) Существенное увеличение запасов магнетитового месторождения Радостное.

Савельев Валерий Михайлович -  главный геолог партии  ГУФП «Челябинскгеолсъемка».

1) Подготовку геологических основ  Южного Урала масштаба 1:50 000 и 1:200 000.

2) Открытие Березняковского золото-медно-порфирового месторождения.

Чайко Григорий Иванович – начальник партии Челябинского ГУФП*.

1) Подготовку геологических основ Южного Урала масштаба 1:50 000.

Шагина Раиса Николаевна – старший геолог Челябинского ГУФП*.

1) Подготовку геологических основ Южного Урала масштаба 1:50 000 и 1:200 000.

2) Изучение петрологии гранитных массивов Южного Урала.

175

Щулькин Евгений Петрович – главный геолог партии ГУФП «Челябинскгеолсъемка».

1) Подготовку геологических основ карт Южного Урала масштаба 1:50 000 и 1:200 000.

г.Пермь
Алексеев Виктор Яковлевич – ведущий геолог партии ГФУГП «Пермьгеолкарта».

1) Подготовка геологических основ карт Северного Урала  масштаба 1 : 50 000 и 1 : 200 000.

2) Открытие шеелитового месторождения в Пермском Предуралье.

Клименко Борис Васильевич – ведущий геолог партии ГФУГП «Пермьгеолкарта».

1) Подготовка геологических основ карт Северного Урала масштаба 1:50 000 и 1:200 000.

Морозов Георгий Георгиевич – главный геолог ГПП Пермьгеокарта.

1) Подготовка геологических основ карт Северного Урала масштаба 1:50 000 и 1:200 000.

2) Содействие изучению геологии Пермского Урала.

Попов Игорь Борисович – Управление заповедниками Пермской области.

1) Подготовка геологических основ карт Северного Урала масштаба 1:50 000.

2) Изучение петрологии ультрамафитов западного склона Урала.

Суслов Сергей Борисович - начальник партии ГПП «Пермьгеокарта».

1) Подготовка геологических основ карт Северного Урала масштаба 1:50 000 и 1:200 000.

Ушков Борис Константинович - начальник партии «Пермьгеокарта».

1) Подготовка геологических основ карт Северного Урала масштаба 1:50 000.

2) Установление геологического возраста Сарановских расслоенных интрузий.

г.Кустанай.

Воинов Валерий Николаевич – инженер-геофизик*.

1) Магнитометрическое обоснование Баржагсинского магнетитового месторождения  с запасами около 1 млд.т.

2) Открытие и исследование молниегенных магнитных аномалий на интрузивных породах и магнетитовых рудах (Куржункульское месторождение).

3) Открытие и геофизическое исследование Кунгуртаусского метеоритного кратера.
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4) Установление зависимости влияния электросопротивления вулканогенных пород среднего и основного состава от времени их образования.

5) Вклад в изучение геологии Кустанайского Зауралья.

Дейнека Виктор Кузьмич – начальник Кустанайской инспекции охраны недр.

1) Геологическое картирование (18 листов карт) Кустанайского Зауралья в масштабе 1:200 000 и 1 : 50 000..

2) Составление и редактирование 7 листов гидрогеологических карт Кустанайского Зауралья.

3) Открытие 4 месторождений пресных вод, двух месторождений минеральных вод и месторождения минеральной грязи.

4) Установление радиоизотопным методом абсолютного возраста подземных вод Курганского Зауралья.

5) Установление очагов активного техногенного загрязнения Зауралья.

6) Продуктивную идею положительного влияния техногенного «загрязнения» поверхности Земли.

Ивлев Александр Иванович – доктор геолого-минералогических наук, профессор Руднинского индустриального института, действительный член Академии минеральных ресурсов Казахстана.

1) Исследование магматизма и минерагении складчатого фундамента Тургайского прогиба.

2) Составление первой карты экзогенных месторождений Кустанайского Зауралья.

3) Исследование магматизма, геодинамики и рудоносности трех крупных урановорудных провинций (Северо-Казахстанской, Южно-Казахстанской и Саксотюрингской).

4) Открытие в Южном Казахстане крупного месторождения урана в нетрадиционной для региона геологической обстановке.

5) Разработка модели деформационного генезиса гранит-аплитов.

6) Проведение четырех конференций – «Топорковские чтения» и издание их трудов.

7) Содействие развитию уральской геологии.

Ким Юрий Иванович – кандидат геолого-минералогических наук, член-корреспондент Академии минеральных ресурсов Казахстана, вице-президент ОАО «Комплексная геолого-экологическая экспедиция».

1) Цикл работ по геологии, минералогии и геохимии бокситов Тургайского прогиба, Зауралья и Кемпирсайского района.

2) Карту экзогенной минерагении СССР масштаба 1 : 5 000 000.

3) Геологическую карту Казахстана масштаба 1 : 1 000 000.

4) Карту полезных ископаемых Северного Казахстана масштаба 1:1000 000.                                                                                           177

5) Решение региональных экологических проблем.

Самсонов Геннадий Петрович – инженер-геолог, ведущий геолог ОАО «Кустанайская комплексная геолого-геофизическая экспедиция».

1) Составление  геологической  карты    масштаба  1 : 200 000 (лист М-41-Х1У).

2) Составление геолого-структурной карты Южно-Кемпирсайского хромитоносного района масштаба 1 : 25 000.

3) Открытие глубинного хромитового месторождения «Рудное тело 23» на южном фланге месторождения Алмаз-Жемчужина с запасами 75 млн.т.

4) Открытие хромитового месторождения «Западная залежь» с запасами 15 млн.т.

5) Разведка и подсчет запасов месторождений полей шахт «Центральная» и «Глубокое» в количестве 345 млн.т.

6) Составление карты золотоносных кор выветривания Кустанайского Зауралья масштаба 1 : 200 000 и подсчет прогнозных ресурсов золота.

7) Вклад в изучение геологии Актюбинского Урала и Кустанайского Зауралья.
г.Верхняя Пышма

Ведерников Владимир Владимирович – кандидат геолого-мине-ралогических наук, главный геолог  ОАО «Среднеуральская ГРЭ».

1) Подготовка геологических основ  Среднего Урала масштаба 1:50000 и 1:200 000.

2) Существенное увеличение запасов Маминского золоторудного месторождения.

Двоеглазов Дмитрий Анатольевич – начальник партии ОАО «Среднеуральская ГРЭ».

1) Подготовка геологических основ Среднего Урала масштаба 1:50000 и 1:200 000.

2) Открытие Сафьяновского медноколчеданного месторождения.


Коровко Анатолий Васильевич – главный геолог партии ОАО «Среднеуральская ГРЭ», кандидат геолого-минералогических наук.

1) Подготовку геологических основ карт Среднего Урала масштаба 1:50 000 и 1:200 000.

2) Открытие Сафьяновского медноколчеданного месторождения.

Яркова Алла Вячеславовна – главный геолог партии ОАО «Среднеуральская ГРЭ».

1) Подготовка геологических основ карт Среднего Урала масштаба 1:50 000 и 1:200 000.
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г.Оренбург

Лядский Петр Васильевич – кандидат геолого-минералогических наук, главный геолог ГПП «Нежинская экспедиция».

1) Подготовка геологической основы  Южного Урала масштаба 1:50000.

2) Открытие месторождения редких земель в коре выветривания Оренбургского Урала.

3) Содействие изучению геологии Оренбургского Урала.

г.Уфа

Захаров Андрей Андреевич – главный геолог ОАО Башкиргеология.

1) Подготовку геологической основы  Башкирского Урала масштаба 1 : 50 000.

2) Открытие Ивановского медно-никель-кобальтового месторождения.

г,Тюмень

Костюк Борис Федорович – начальник отдела Сибирского информационно-аналитического центра.

1) Подготовка геологических основ Приполярного Урала масштаба 1:50 000 и 1:200 000.

2) Изучение фосфоритовых месторождений Приполярного Урала. 

г.Воркута

Герасимов Николай Николаевич – генеральный директор ОАО «Полярноуралгеология»

1) Открытие Парнокского марганцевого месторождения

2) Подготовка геологических основ Полярного Урала масштаба 1:50000.

3) Содействие изучению геологии Урала.

Дембовский Бруно Янович – главный геолог партии ОАО «Полярноуралгеология».

1) Подготовка геологических основ  Полярного Урала масштаба 1:50000 и 1:200000.

Шишкин Михаил Андреевич – начальник партии ОАО «Полярноуралгеология».

1) Открытие Парнокского марганцевого месторождния.

2) Подготовку геологических основ  Полярного и Приполярного Урала масштаба 1:50000  и 1:200000.
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г.Москва

Бурикова Ирина Александровна – кандидат геолого-минералогических наук, доцент МГУ.

1) Изучение вулканизма Магнитогорского синклинория.

Фролова Татьяна Ивановна – доктор геолого-минералогических наук, профессор МГУ.

1) Исследование вулканизма Магнитогорского прогиба.

Шарфман Виталий Соломонович – кандидат геолого-минерало-гических наук, доцент МГУ

1) Исследование вулканических построек Магнитогорского прогиба

2) Подготовка геологических основ  Южного Урала масштаба 1:50000 и 1:200 000.

* Здесь и далее со сноской указаны должности и место работы лиц перед выходом их на заслуженный отдых.

Извинения редколлегии.

Редколлегия Уральского геологического журнала приносит свои извинения директору Ильменского минералогического заповедника ПЕТРУ ВАСИЛЬЕВИЧУ ВАЛИЗЕРУ в связи с публикацией в УГЖ непроверенной информации о положении в минералогическом отделе Заповедника.
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Рис.2. Контроль березитов и лиственитов субмеридиональными разломами, эндо- и экзоконтактовыми зонами массивов гранитоидов тоналитового состава  и андезитоидными вулкано-плутоническими поясами. По  (Сазонов, 1984, с.44):


1- рифейские шельфовые (миогеосинклинальные) комплексы: 2, 3 - фрагменты докембрийской кон�тинентальной коры: 2 - дорифейские  (местами рифейские) гранито-метаморфические комплексы, 3 - рифейские и палеозойские комплексы гранитизированные;  4 - комплексы рифтовой стадии и континентального склона нерасчлененные; 5, 6 - комплексы меланократового основания: 5 - дунит-гарцбургитовые,  дунит-верлит-клинопироксенитовый, метаморфогенных габброидов, 6 - гипербазиты и габброиды зон серпентинитового меланжа; 7 - комплексы, сформировавшиеся в океаническую стадию на меланократовом основании,  8, 9 - комплексы, сформировавшиеся в переходную стадию на коре переходного типа: 8 - вулканогенно-осадочные, 9 - магматогенные (габбро-норитовые, плагиогранитные, тоналитовые); 10-12 - комплексы, сформировавшиеся на коре с гранитно-метаморфическим слоем в предконтинентальную стадию: 10 - эффузивно-осадочные; 11 - габбро-гранитные и граносиенитовые, 12 - тоналит-гранодиоритовые; 13 - комплексы, сформиро�вавшиеся на коре континентального типа в кон�тинентальную стадию: гранитный, адамеллит-гранитный, сиенитов; 14 - комплексы раннемезозойских грабенов; 15 - дизъюнктивные нарушения: а - доскладчатые, б - послескладчатые шарьяжи, в - разломы неясной кинематики; 16 - мезокайнозойский платформенный чехол Западно-Сибир�ской плиты; 17-29 - метасоматические колонки по: 17 - серпентинитам, 18 - апосерпентинитовым хлоритовым породам, 19 -   известнякам, 20  - габ�бро, 21 - диабазам, 22 - порфиритам базальтово�го и андезит-базальтового составов, 23 - диори�там, 24 - гранитоидам, 25 - серпентинитам и по�родам кислого состава; 26 - породам ультраос�новного, основного и кислого составов, 27 - поро�дам ультраосновного и основного составов, 28 - плагиогранитам, лампрофирам, 29 - неустановлен�ным породам; 30-41 - “биметасоматические” ко�лонки, сформировавшиеся на контакте: 30 - сер�пентинитов и известняков, 31 - серпентинитов и кремнисто-глинистых пород, 32 - серпентинитов и габбро-диоритов, 33 - серпентинитов и базальт-андезитовых порфиритов, 34 - серпентинитов и диоритов, 35 - серпентинитов и сиенит-порфиров, 36 - серпентинитов и гранитоидов, 37 - габбро и андезит-базальтовых порфиритов, 38 - габбро и гранитоидов, 39 - диоритовых порфиритов и гранитоидов, 40 - базальт-андезитовых порфиритов и диоритов, 41 - аплитов и известняков. Цифры на карте - номера месторождений и рудопроявлений с околорудными метасоматитами березит-лиственитовой формации.








Рис. 17. Изотопный состав О и Н светлых слюд из ореола околорудно измененных пород Узельгинского медноколчеданного месторождения (Южный Урал). По (Баранов и др., 1989):  Заштрихованное поле - изотопный состав Н и О серицитов; черные точки - результаты анализа; пунктир - тренд смешения морской и магматогенной вод; в процентах - содержание магматогенной воды в составе гидротермального раствора; белый кружок - предполагаемый состав изотопов Н и О серицита при 500о С.
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Рис.2. Снижение уровня воды вокруг трещиноватой гальки кварца и одновременное внедрение мелкого и тонкого золота в трещины.











*) Для минералов в свете ныне принятой парадигмы
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