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Геохимия рудоносных отложений Парнокского железо-марганцевого месторождения (Полярный Урал)

Парнокское месторождение находится на западном склоне Полярного Урала в 70 км к востоку от г. Инта и связано с черносланцевыми карбонатно-терригенными отложениями без примеси вулканогенных фаций. По аналогии с рудоносными осадками Красноморского рифта, генезис месторождения считается гидротермально-осадочным [Шишкин, Герасимов, 1995; Герасимов и др., 1999]. Мы попытались оценить, насколько эта модель согласуется с геохимическими данными. 

Геология рудоносных отложений. Месторождение локализовано в пределах осадочных толщ палеозойского возраста, сформированных в морском бассейне в обстановке пассивной континентальной окраины [Шишкин, Герасимов, 1995; Зыкин, 2004; Лемешев и др., 2009; наши данные]. Рудовмещающие отложения представлены переслаивающимися пелитоморфными и углистыми известняками, известковистыми алевролитами, углисто-глинисто-известковистыми и углисто-кремнисто-известковистыми сланцами. Породы тонкозернистые, тонкослоистые, практически не содержат реликтов бентосной фауны, обогащены ОВ, для углистых разновидностей типична обильная вкрапленность пирита. Все это указывает на спокойный гидродинамический режим осадконакопления, медленное накопление вещества и периодически возникающее сероводородное заряжение наддонных и/или иловых вод. Подобные условия обычно реализуются в пределах относительно замкнутых впадин морского дна. Мощность рудоносных отложений варьирует от 10 до 100 м. Средний состав пород рудовмещающей пачки («фоновые осадки») близок к углисто-глинисто-известковистым сланцам. 

Руды слагают стратиформные тела пластообразной и лентовидной формы. Мощность отдельных пластов – 0.5–2 м, длина – до 100 м, сближенные пласты группируются в залежи мощностью до 20 м и протяженностью до 400 м. Цепочки залежей прослежены на 4 км, по падению – до глубины 800 м. Каждая залежь представляет собой чередование пластов марганцевых и железных руд с пропластками известняков. Встречаются залежи без пластов железных руд.

Строение и минералогия руд. Марганцевые руды сохраняют реликты типичных осадочных текстур (линзовидно-слоистых, конкреционных, стилолитовых и т.п.), формирующихся при медленной и прерывистой седиментации вещества. Вместе с тем, минеральный состав руд является результатом постседиментационных процессов, протекавших в условиях повышенных температур и давлений. Марганцевые руды представлены карбонатным, силикатно-карбонатным и оксидно-карбонатным типами [Герасимов и др., 1999]. Первые сложены преимущественно родохрозитом; в составе вторых дополнительно присутствуют тефроит, сонолит, аллеганит, риббеит, кариопилит, фриделит, бементит, родонит, спессартин и другие минералы. Оксидно-карбонатные руды редки и состоят из пирохроита, гауссманита и родохрозита. Железные руды почти полностью сложены магнетитом, редко встречаются гриналит, ильваит и другие минералы. Текстура руд массивная (следствие быстрого накопления материала), реже встречаются пятнистые (комковатые) и полосчатые железные руды. Судя по петрографическим признакам, формирование минерального состава парнокских руд носило изохимический характер. Химический состав исходных отложений не претерпел существенных изменений. 

Химический состав руд. Средние содержания компонентов в изученных породах приведены в таблице. Анализ этих данных показывает следующее. 

Главные петрогенные элементы. По величине алюминиевого модуля AlМ = Al/(Al+Fe+Mn) углисто-глинисто-известковистые сланцы (AlМ = 0.75) соответствуют «нормальным» осадкам, практически лишенным примеси гидротермального вещества (Fe и Mn). Вмещающие руды пелитоморфные известняки обогащены Mn, при более низких содержаниях Al и Fe. По величине AlМ = 0.37 они сопоставимы с металлоносными осадками. В железных рудах значение AlМ = 0.01–0.02 отвечает осадкам, резко обогащенным гидротермальным веществом с крайне низкими концентрациями литогенных компонентов. В марганцевых рудах доля литогенного материала заметно больше – AlМ = 0.01–0.18.

Руды характеризуются контрастным распределением Fe и Mn. Отношение Mn/Fe в железных рудах составляет 0.01–0.22 (в среднем, 0.06), а в марганцевых – 8–208 (в среднем, 60). Тесная ассоциация дифференцированных Fe- и Mn-содержащих осадков типична для металлоносных отложений, формирующихся в области разгрузки гидротермальных растворов при спокойной гидродинамической обстановке. В осадочных месторождениях железные и марганцевые руды, как правило, пространственно разобщены.

Таблица

Среднее содержание элементов во вмещающих породах и рудах Парнокского месторождения

	
	Вмещающие породы
	Руды марганцевые
	Руды железные

	Компоненты
	1
	2
	3
	4

	
	x
	x
	Me
	x
	σ
	Me
	x
	σ

	SiO2, мас. %  
	55.71
	7.16
	16.47
	17.83
	10.00
	6.45
	9.09
	9.60

	TiO2
	0.63
	0.07
	0.09
	0.13
	0.11
	0.01
	0.01
	0.01

	Al2O3
	11.79
	1.23
	1.29
	1.83
	1.47
	0.42
	0.41
	0.23

	Fe2O3общ
	5.66
	0.41
	1.80
	2.63
	4.49
	86.19
	84.18
	9.91

	MnOобщ
	0.41
	2.52
	53.85
	48.97
	14.50
	0.52
	4.77
	7.06

	MgO
	2.45
	3.11
	1.04
	1.45
	1.27
	0.49
	0.63
	0.62

	CaO
	10.32
	47.54
	4.47
	8.15
	8.96
	0.23
	1.38
	2.93

	Na2O
	0.28
	< 0.05
	0.12
	0.17
	0.13
	< 0.05
	< 0.05
	0.00

	K2O
	4.00
	0.51
	0.08
	0.10
	0.09
	0.03
	0.10
	0.18

	P2O5
	0.16
	< 0.05
	0.05
	0.08
	0.11
	<0.05
	<0.05
	0.00

	П.п.п.
	8.95
	37.44
	15.90
	18.30
	8.35
	0.10
	0.30
	0.49

	      As, г/т
	1.29
	1.93
	5.52
	7.83
	6.57
	23.7
	25.4
	17.8

	Ba
	506
	1934
	85
	480
	1015
	130
	175
	150

	Be
	2.3
	< 0.5
	< 0.5
	0.63
	0.44
	< 0.5
	< 0.05
	0.00

	Co
	13.5
	3.09
	5.18
	19.0
	44.6
	1.04
	0.94
	0.27

	Cr
	65.6
	14.0
	21.3
	30.9
	40.4
	34.3
	36.8
	27.5

	Cs
	9.4
	0.50
	0.54
	3.97
	6.87
	0.66
	1.23
	1.26

	Cu
	32.7
	15.8
	13.1
	34.9
	100.5
	17.7
	24.5
	22.4

	Ga
	14.2
	6.57
	4.73
	10.53
	14.11
	4.08
	4.27
	2.16

	Ge
	0.64
	0.10
	1.50
	1.78
	1.38
	13.3
	12.66
	3.31

	Hf
	3.52
	0.45
	0.46
	0.85
	0.80
	0.19
	0.22
	0.15

	Mo
	11.6
	0.94
	2.42
	2.99
	2.33
	7.06
	6.85
	3.07

	Nb
	9.02
	1.37
	1.50
	1.96
	1.38
	0.71
	0.69
	0.17

	Ni
	55.3
	28.1
	43.5
	54.3
	32.5
	33.8
	37.4
	25.4

	Pb
	2.07
	283
	39.6
	71.7
	100.0
	18.3
	20.2
	14.0

	Rb
	153
	9.5
	< 2
	3.9
	5.2
	< 2
	< 2
	0.00

	Sb
	0.40
	0.22
	0.72
	0.90
	0.61
	1.45
	1.37
	0.64

	Sn
	1.36
	0.53
	0.88
	1.04
	0.89
	1.05
	1.08
	0.29

	Sr
	86
	222
	21.3
	53.4
	84.5
	5.26
	8.08
	7.55

	Ta
	0.67
	< 0.1
	< 0.1
	0.13
	0.06
	< 0.1
	< 0.1
	0.00

	Th
	6.77
	0.80
	0.70
	1.33
	1.31
	0.15
	0.15
	0.03

	V
	341
	18.8
	25.9
	28.5
	13.3
	80.8
	72.3
	29.6

	U
	8.17
	1.21
	0.56
	0.70
	0.40
	0.19
	0.25
	0.12

	W
	0.50
	< 0.5
	0.74
	1.49
	1.47
	0.82
	1.24
	1.03

	Y
	21.3
	4.91
	4.67
	5.36
	3.41
	1.21
	1.14
	0.56

	Zn
	79.6
	721
	172
	201
	131
	44.8
	53.0
	42.3

	Zr
	128
	13.6
	16.6
	34.2
	42.2
	7.85
	8.08
	3.39

	La
	20.6
	5.31
	8.19
	8.05
	4.74
	1.24
	1.12
	0.39

	Ce
	42.0
	8.14
	21.9
	25.7
	14.8
	4.23
	3.48
	1.35

	Pr
	4.92
	1.22
	2.00
	1.77
	0.91
	0.29
	0.25
	0.10

	Nd
	19.7
	5.06
	7.37
	6.92
	3.64
	1.07
	0.91
	0.44

	Sm
	3.74
	0.93
	1.56
	1.41
	0.66
	0.18
	0.17
	0.10

	Eu
	0.90
	0.72
	0.37
	0.40
	0.25
	0.11
	0.10
	0.06

	Gd
	3.69
	0.94
	1.25
	1.31
	0.72
	0.20
	0.19
	0.13

	Tb
	0.63
	0.15
	0.22
	0.22
	0.11
	0.04
	0.04
	0.03

	Dy
	3.58
	0.81
	1.23
	1.20
	0.59
	0.17
	0.19
	0.14

	Ho
	0.73
	0.15
	0.20
	0.23
	0.12
	0.057
	0.05
	0.03

	Er
	2.18
	0.41
	0.63
	0.65
	0.34
	0.097
	0.099
	0.08

	Tm
	0.33
	0.063
	0.100
	0.100
	0.052
	0.014
	0.015
	0.009

	Yb
	2.43
	0.40
	0.59
	0.63
	0.35
	0.065
	0.061
	0.034

	Lu
	0.34
	0.057
	0.100
	0.097
	0.053
	0.012
	0.016
	0.014

	n
	2
	3
	35
	6


Примечание. 1 – углисто-глинисто-известковистый сланец, 2 – рудовмещающий известняк, 3 – руды карбонатные, силикатно-карбонатные и оксидно-карбонатные (см. текст), 4 – руды оксидные (магнетитовые). Статистические характеристики: x – среднее арифметическое, σ – стандартное отклонение. Me – медиана, n – объем выборки. Петрогенные компоненты проанализированы методом РФА, редкие элементы − ИСП-МС (лаборатория спектрального и химического анализа ВСЕГЕИ, Санкт-Петербург). 

В марганцевых отложениях установлены широкие вариации содержаний CaO: от 0.56 до 37.6 (в среднем, 4.47) мас. %. Очевидно, его присутствие связано с разбавлением рудоносного осадка «фоновым» карбонатным материалом. В железных рудах доля такой примеси существенно ниже (содержание СаО – 0.06–7.36 (в среднем, 0.23) мас. %). 

Микроэлементы. Концентрации микроэлементов в пробах характеризуются высокими дисперсиями. Средние содержания микроэлементов, за редким исключением, сопоставимы с их кларками в земной коре, глинах, глинистых сланцах и карбонатных «черных сланцах». Отмеченные [Герасимов, 2000; Силаев, 2008] резко повышенные концентрации Zn, Pb, Ge, Ba, Cu и Co, нами не подтвердились. 

По сравнению с «фоновыми» углисто-глинисто-известковистыми сланцами рудовмещающие пелитоморфные известняки обогащены гидротермальными элементами – As, Pb, Sr и Zn (рис.). При нормировании на Al (Сi/CAl) избыточные (относительно литогенного материала) концентрации выявлены для Ba, Cu, Ga, Ni, Sb и Sn. Одновременно в известняках отмечаются низкие концентрации элементов-индикаторов литогенного вещества (Cr, Hf, Nb, Th и Zr) и коррелирующих с ними Be, Co, Cs, Ge, Mo, Rb, Ta, V, U и Y.

Относительно сланцев железные руды обогащены As, Ge, Pb, Sb и W. Калибровка по Al добавляет к этой группе Ba, Cr, Cu, Ga, Mo, Ni, Sn, V и Zn. Концентрации Co, Cs, Hf, Nb, Rb, Sr, Th, U, Y и Zr в железных рудах ниже, чем сланцах. Нормирование на Al показывает, что главным источником этих элементов в рудах являлась примесь фоновых обломочных и карбонатных отложений. Для марганцевых руд характерны повышенные концентрации As, Ge, Pb, Sb, W и Zn, с поправкой на Al – Ni, Sn и Sr. Средние содержания большинства других элементов вполне могут объясняться постоянным присутствием в рудах литогенной составляющей. Но высокие дисперсии концентраций у Ba, Co, Cu и Sr допускают поступление этих элементов из гидротермального, гидрогенного или биогенного источников.

Таким образом, по сравнению с фоновыми осадками, в рудоносных отложениях накапливаются элементы, характерные для гидротермальных растворов – As, Pb, Sb и Zn, в железных и марганцевых рудах − Ge и W. Менее ярко происходит концентрация Ba, Ga, Cu, Ni, Sn и Sr. Наоборот, низкие содержания типичны для элементов, коррелирующих с Al (Cr, Hf, Nb, Rb, Th, U и Zr), поступающих в осадок в составе обломочного материала. Аналогичные соотношения элементов типичны для современных металлоносных осадков. 

РЗЭ. Концентрации большинства РЗЭ положительно коррелируют с содержаниями Al и Ti. Исключение составляет Eu, для которого типична корреляция с Ba и Ga. Спектр РЗЭ углисто-глинисто-известковистых сланцев практически идентичен их спектру в эталонном сланце NAAS. В рудовмещающих пелитоморфных известняках отмечается снижение общего уровня накопления РЗЭ и появление положительной Eu аномалии, что служит показателем гидротермального влияния на состав осадка. 

В марганцевых рудах установлены низкие содержания РЗЭ, что типично для гидротермальных отложений [Maynard, 2003]. Одновременно в карбонатных рудах четко выражена положительная Ce-аномалия. Как правило, в металлоносных отложениях она появляется в окислительных условиях за счет сорбции оксидами марганца дополнительного Ce из морской воды [Дубинин, 2006]. По мере разбавления карбонатов марганца силикатным материалом величина Ce/Ce* заметно снижается. В итоге, в существенно силикатных разновидностях руд Ce-аномалия практически не отмечается. В некоторых пробах силикатно-карбонатных руд, наряду с положительной Ce-аномалией, фиксируется и положительная Eu-аномалия. Эта особенность установлена и в железных рудах. Возможно, рудоносный осадок накапливался относительно быстро и аккумулировал неравновесную смесь из гидротермальных (с избыточным Eu) и гидрогенных (с избыточным Ce) компонентов. При этом усредненный состав РЗЭ в силикатно-карбонатных рудах практически не содержит аномалий ни Ce, ни Eu. От спектра «фоновых осадков» он отличается только более низким содержанием РЗЭ. 

Изотопы C и O. По изотопному составу углерода карбонаты вмещающих пород близки к таковым «нормальных» морских осадков. Величина δ13С в пелитоморфных известняках составляет 0.5–1.2 ‰. Главным источником углерода для них служила CO2, растворенная в морской воде. В углеродистых сланцах значение δ13С карбонатов ниже: от –0.7 до –4.4 ‰, что обусловлено двояким происхождением углекислоты в данном случае. Помимо углекислоты морской воды, в них фиксируется также углекислота, выделяющаяся при разложении захороненного в осадке ОВ. Карбонаты марганцевых руд обладают значительно более легким изотопным составом углерода: от  –8.9 до –17.1 ‰, что близко к карбонатам многих марганцевых месторождений и рудам диагенетического и катагенетического происхождения. Они указывают на то, что основная часть необходимой для образования карбонатов углекислоты формировалась в осадке путем микробиальной деструкции органического вещества. 

δ18О кальцита и родохрозита Парнокского месторождения (17.3–23.9 ‰) ниже таковых для диагенетических карбонатов, но типично для метаморфических и метасоматических минералов. Эти данные хорошо согласуются с параметров регионального метаморфизма пород месторождения (Т » 250 °С, Р » 2.5 кбар). 

Полученные величины δ13С и δ18О для карбонатов близки к результатам исследований других авторов [Шишкин, Герасимов, 1995; Зыкин, 2004; Силаев, 2008]. В породах месторождения установлено постоянное присутствие ОВ. Содержание Сорг во вмещающих породах (0.56–3.54 мас. %) и марганцевых рудах (0.08–1.42 мас. %) соответствует слабо метаморфизованным «черным сланцам» и свидетельствует о восстановительном характере литогенеза.

Обсуждение результатов. Полученные материалы согласуются с гидротермально-осадочным генезисом месторождения. Специфика изученного объекта заключается в реализации гидротермального процесса в осадочном бассейне при отсутствии вулканизма. Разгрузка рудоносных растворов осуществлялась в относительно замкнутую впадину-ловушку, где периодически возникала анаэробная обстановка. Гидротермальные растворы поставляли на поверхность морского дна Fe, Mn, Ca и некоторые редкие элементы. Здесь в результате изменения Eh–pH параметров происходили дифференциация и осаждение рудного вещества. Механизм этих процессов хорошо изучен как в современных бассейнах, так в древних осадочных и вулканогенно-осадочных толщах [Maynard, 2003]. Возможно несколько вариантов рудогенеза. 

При господстве «нормальных» аэробных условий железо накапливается вблизи гидротермального источника, а марганец – на некотором расстоянии от него, где растворы максимально разбавлены морской водой. В периоды развития анаэробной обстановки величины Eh–pH наддонных вод способствовали осаждению железа, но марганец удерживали в растворенном виде. Чем продолжительней был застойный период, тем большие количества марганца аккумулировались в водной толще. При смене гидродинамического режима и обогащения наддонных вод кислородом происходило окисление сконцентрированного в них марганца и перевод его в твердом состоянии в осадок. Независимо от варианта, изменение (в пространстве или во времени) окислительно-восстановительных характеристик водной массы происходило медленно. Благодаря этому дифференциация металлов произходила в полной мере. Спокойный гидродинамический режим препятствовал механическому перемешиванию разных металлоносных илов.

Привнесенный гидротермами кальций рассеивался в морской воде и, реагируя с растворенной в ней углекислотой, формировал кальцит. Постепенно оседая, его тонкодисперсные зерна образовывали хемогенные карбонатные илы, служившие протолитом для пелитоморфных известняков. Характерно, что также как и другие хемогенные осадки месторождения, известняки обогащены элементами, маркирующими гидротермальный процесс (Mn, As, Ba, Cu, Pb, Sb, Sr, Zn и Er).

Постседиментационные преобразования рудоносных отложений протекали в восстановительных условиях (за счет разложения захороненного в осадке ОВ). Часть ОВ представляла фрагменты существовавших на поверхности осадка бактериальных матов. Последние активно развивались в окислительных условиях одновременно с формированием марганцевых осадков. Возможно, переход марганца в твердое состояние отчасти реализовывался путем биохимических реакций. 

В исходном осадке железо и марганец накапливались преимущественно в оксидной форме. При последующей дегидратации и раскристаллизации гидроксидов железа образовывался магнетит. Оксиды и гидроксиды марганца путем цепочки реакций с участием ОВ трансформировались в родохрозит. Реликты оксидов марганца сохранились в виде прослоев гаусманита и пирохроита. На исходно оксидную форму накопления металла указывает наличие в рудах положительной Ce-аномалии. Образование силикатов марганца является результатом более поздних процессов ката- и метагенеза руд. Рассмотренная модель – это вариант гидротермально-осадочного рудогенеза в условиях стагнированного бассейна. В современном океане близкие процессы наблюдаются в рифтовой зоне Красного моря и впадине Дерюгина Охотского моря [Бутузова, 1998; Астахов и др., 2008]. 
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Рис. Соотношение концентраций элементов в породах рудоносной пачки и «фоновых» отложениях (углисто-глинисто-известковистых сланцах). 

Широкая ломаная линия – вариации относительных концентраций элементов. Тонкая ломаная линия (х) – отношения средних концентраций элементов. Горизонтальная линия – уровень единичного уровня при нормировании содержаний элементов на алюминий (Ci/CAl). На этой линии располагаются элементы, поступившие в породу преимущественно в составе литогенного материала. Выше линии располагаются «избыточные» элементы, концентрация которых в породах в целом выше, чем их содержание в литогенной составляющей осадка.

