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Элементы-примеси в пирите из околорудных отложений Александринского рудного района (Южный Урал)

Рудоконтролируюшие горизонты колчеданных месторождений характеризуются набором околорудных отложений, отражающих последовательную смену гидротермальных руд к рудокластическим, оксидно-железистым и кремнистым отложениям с удалением от гидротермального центра [4]. Сульфидная минерализация в околорудном ореоле гетерогенна: наряду с сульфидными прослоями и единичными реликтами значительно преобразованных рудокластов, широко распространены различные текстурно-структурные разновидности пирита, образованные в специфических обстановках диагенеза или путем переотложения хорошо сформированных кристаллов при поступлении новых порций гидротермальных растворов. Неоднородности в распределении элементов-примесей в различных типах пирита могут быть использованы как прямой или косвенный признак генезиса сульфидной минерализации. 

В статье приводятся результаты исследований пирита из околорудных отложений Александринского колчеданоносного района в последовательном латеральном ряду: сульфидная труба – сульфидные песчаники – госсаниты – джаспериты – кремнистые пелитолиты. 

Оптические исследования проводились на микроскопе Olympus BX51 в ИМин УрО РАН (г. Миасс). Термическое травление пиритов осуществлялось по стандартной методике [3]. Определение элементов-примесей в пирите проводилось на масс-спектрометре HP–4500 с лазерной абляцией вещества (LA-ICP-MS) в Тасманийском Университете (г. Хобарт, Австралия). Данные содержаний примесных элементов были обработаны с применением стандартных статистических расчетов в программах Exсel и Statistica 6.0.

Александринский рудный район расположен в северной части Восточно-Магнитогорской металлогенической зоны в пределах Учалинско-Александринской колчеданоносной зоны Южного Урала. В пределах рудного района выявлено Александринское медно-цинково-колчеданное месторождение и множество мелких рудопроявлений. Характерная черта руд Александринского месторождения – ассоциация их с гематит-кварцевыми породами, которые локализованы в виде первичного ореола на рудоносном уровне в кровле и на выклинивании сульфидных руд.

Аллохтонные продукты субмаринного окисления колчеданных руд на выклинке рудного тела характеризуются слоистыми текстурами, чередованием с пиритовыми и гиалокластитовыми прослоями. Основная масса госсанитов состоит из гиалокластов, замещенных хлоритом и гематитом, зерен кварца, включений рутила и апатита. Реликты рудокластов представлены редкими микрообломками пиритового и пирит-халькопирит-баритового состава. Обычным для госсанитов является последовательное замещение пиритовых рудокластов халькопиритом и баритом, а затем гематитом, а также полные псевдоморфозы гематита по рудокластам. Во многих случаях наблюдаются обрастания рудокластов каймой пирита с неровными внешними границами. Пиритовые рудокласты характеризуются повышенными содержаниями практически всех элементов-примесей (табл.), в особенности Cu, Zn, Pb, Au, Ag, Te, Bi, As, наследуемых от гидротермальных руд. Содержания Au, Ag, Te и Bi на порядок превышают содержания этих элементов в эвгедральном пирите из гидротермальной трубы и ритмично-слоистого сульфидного песчаника. Обогащение пиритовых рудокластов V и U, возможно, связано с поступлением их из морской воды, а литофильной ассоциацией элементов – Ti, Zr, Co, Mn – с участием гиалокластического материала в придонных преобразованиях. Обогащение Mn характерно для гидротермально-осадочного колломорфного пирита гидротермальных труб «черных курильщиков» [5]. Повышенные содержания Ba связаны с присутствием включений барита в рудокластах.
Наряду с реликтами руд в госсаните встречаются одиночные мелкие эвгедральные кристаллы пирита (размером сотые-десятые доли миллиметра) с однородной структурой, прямолинейными контурами и четкими границами.  Для него характерны самые низкие содержания элементов-примесей. Однако, Cu, Pb, Te, Bi и Ag на фоне остальных компонентов имеют относительно повышенные содержания. А высокое соотношение Ni/Co = 16.32 свидетельствует о более поздних процессах перегруппировки вещества [2].
Таблица 

Средние содержания элементов примесей в пирите околорудных 
отложений Александринского рудного района

	Элементы
	1 (15)
	2(11)
	3(7)
	4(5)
	5 (35)
	6 (65)
	7 (24)

	Сu
	12087
	5709
	5107
	67.6
	360.8
	927.8
	371.0

	Zn
	5127
	8243
	34.86
	4.6
	8.3
	18.4
	7.2

	Pb
	407
	451
	682
	29.8
	430
	396
	27.3

	Au
	1. 39
	0.34
	14.00
	0.79
	0.23
	0.78
	0.10

	Ag
	20.82
	10.84
	220.45
	10.75
	37.2
	8.8
	0.63

	Te
	97.81
	нe опр.
	296.28
	28.20
	1.13
	11.89
	9.16

	Bi
	30.79
	17.87
	199.41
	19.24
	0.74
	9.22
	0.42

	W
	0.09
	нe опр.
	13.22
	0.60
	5.07
	0.60
	0.07

	As
	968.11
	397.49
	741.32
	18.66
	1608.0
	950.0
	18.2

	Ti
	6.41
	3.06
	796
	98.64
	28.74
	229.38
	1186.7

	Co
	2.09
	2.45
	140.13
	9.83
	15.2
	85.2
	506.5

	Ni
	68.28
	67.88
	217.54
	160.45
	17.6
	197.9
	152.0

	Mn
	121.12
	51.05
	244.57
	2.4
	163.6
	515.0
	52.4

	U
	0.00
	нe опр.
	1.03
	0.39
	0.37
	0.06
	0.33

	V
	0.38
	нe опр.
	23.98
	1.65
	18.2
	1.7
	51.6

	Mo
	29.26
	16.71
	22.92
	0.09
	0.60
	0.64
	2.41

	Se
	210.11
	нe опр.
	32.78
	34.48
	1.76
	11.42
	363.2

	Zr
	0.01
	нe опр.
	32.32
	27.32
	3.91
	7.92
	13.20

	Sn
	0.82
	1.18
	1.10
	0.52
	1.26
	1.17
	1.28

	Ba
	3.00
	2.94
	38.99
	1.69
	1.76
	2.71
	43.75

	La
	0.00
	0.01
	2.42
	0.41
	0.55
	17.29
	0.78

	Tl
	7.70
	3.88
	10.33
	0.54
	0.15
	0.04
	0.03

	Cd
	38.62
	437.84
	2.12
	0.13
	0.21
	1.05
	1.28

	Sb
	7.21
	0.58
	22.41
	1.35
	29.11
	37.80
	0.37

	Cr
	0.00
	не опр.
	6.85
	1.30
	0.69
	3.63
	5.11


Примечание. Александринское месторождение: 1 – эвгедральный пирит из гидротермальной трубы; 2 – эвгедральный пирит из сульфидных песчаников; 3 – рудокласт пиритовый из госсанитов; 4 – эвгедральный пирит из госсанитов; 5 – зональный пирит из зрелых госсанитов. Бабарыкинское рудопроявление: 6 – зональный пирит из госсанитов; Новоозернинский участок: 7 – пирит из кремнисто-сульфидных слоев. 
В скобках дано количество анализов. Жирным шрифтом выделены высокие содержания элементов-примесей.

Непосредственно в кровле рудного тела залегают интенсивно пиритизированные гематит-кварцевые породы (мощность до 20–50 см). Основная масса породы состоит из агрегатов красного тонкодисперсного гематита с хлоритом и кварцем, которые характеризуются колломорфными, глобулярными и реликтовыми микробрекчиевыми структурами, унаследованными от гиалокластов. В гематит-хлорит-кварцевой матрице обнаруживаются многочисленные полные псевдоморфозы гематит-кварцевого состава по пириту (?) с четкими кристаллическими контурами, мельчайшие частицы апатита и кальцит. Строгое послойное распределение сульфидов проявляется независимо от количества гематитизированных гиалокластов или гелевидного агрегата кремнезема. Под микроскопом пиритовые агрегаты в центральных частях пористые. Отдельные ядра, которые состоят из реликтов колломорфного пирита, зерен кубической, иногда изометричной формы размером десятки мкм, отделяются от остального поля кристалла четкими зонами роста. В агрегатах пирита часто присутствуют мельчайшие включения халькопирита и пирротина. Форма и внутреннее строение этих зерен характерны для фрагментов рудокластов. Эти пиритовые агрегаты характеризуются высокими содержаниями Cu, Pb и низкими содержаниями Zn, Au и Ag по сравнению с рудокластическим пиритом. Cu и Pb могут присутствовать в пирите в виде субмикронных включений собственных фаз, а крайне низкие содержания Zn, вероятно, связаны его высокой подвижностью и растворимостью в слабощелочной среде формирования госсанитов. Отличительной особенностью этих пород являются низкие содержания Ti, Co и Ni и других литофильных элементов и высокие содержания As, W, Mn, V, что свидетельствует о зрелости госсанитов [1]. Контрастный характер распределения элементов-примесей и высокое устойчивое соотношение Ni/Co (1.1) подтверждает предположение о диагенетических процессах преобразования первичного осадка [2]. 

К северо-северо-востоку от Бабарыкинского рудопроявления в основании урлядинской толщи на контакте базальтовых гиалокластитов и кремнистых пелитолитов залегают гематит-кварцевые породы. Гематит-хлорит-кварцевый матрикс содержит зерна стекловатого кварца, обособленные чешуйки хлорита, разъеденные мельчайшие частицы апатита и слойки (первые миллиметры), обогащенные пиритом. Для угловатых обломочных зерен пирита и фрагментированных обломков характерно неоднородное строение: в ядре каждого кристалла пирита содержится пористая затравка первичного дисульфида железа, а по краям отмечаются зоны роста. Как правило, в их центральных частях содержатся редкие включения пирротина и халькопирита. Также установлено присутствие халькопирита в трещинках совместно с дигенитом. Более позднее окисление сульфидов выражено в виде кайм гематита вокруг пирита и халькопирита. Пирит по содержаниям Cu, Pb, As, Ti и Mn сопоставим с пиритовыми рудокластами из госсанитов Александринского месторождения, а крайне низкие содержания Zn, Au, Mo, Zr и Ba сближают их с зональным пиритом из зрелых госсанитов Александринского месторождения. В отличие от рудокластов бабарыкинский пирит характеризуется на порядок меньшими содержаниями Ag, однако, содержания Au нередко достигают 
0.5–1.43 г/т. Максимальные концентрации La (до 392.18 г/т, ср. знач. 17.29), низкие содержания V, U в пирите отличают эти породы от других рассмотренных типов пирита. Значимая корреляция Ti–La в пирите этих отложений указывает на связь РЗЭ с гиалокластическим материалом. Au-Cu-Pb-специализация пирита может указывать на принадлежность его к дистальной части колчеданоносного вулканогенно-осадочного горизонта Бабарыкинского колчеданно-полиметаллического рудопроявления. Высокие отношения Ni/Co (2.3) свидетельствуют о постдиагенетических изменениях первичного осадка. 

Среди базальтов александринской толщи на Новоозернинском рудопроявлении наблюдаются кремнистые слои мощностью до 1 м с обильной вкрапленностью пирита. Они образуют сульфидно-кремнистые ритмиты, представленные тонким переслаиванием пиритовых слойков с пирит-кремнистыми обеленными силицитами. Основная масса состоит из кварца, хлорита, гидрослюды, гематита, граната и эпидота. Насыщенность слойков мельчайшими кубическими кристаллами пирита достигает 70 % от объема. 
В ритмитах отсутствуют жильные выделения сульфидов, пересекающие нерудные слойки. Травление кубических кристаллов пирита не обнаруживает в них зональность и не выявляет реликты первичных дисульфидов железа. Пирит характеризуется аномально высокими содержаниями Ti, Co, V, Se по сравнению с другими типами пирита из различных околорудных образований. Судя по высокому отношению Co/Ni > 1, большинство кристаллов пирита имеет гидротермальное происхождение [7]. Аномальные содержания Ti и V могут свидетельствовать о метасоматическом образовании по вулканогенному субстрату. Единичные аномальные содержания бария и низкие содержания Mn в данном случае могут указывать на невысокие температуры гидротермальной деятельности и высокий окислительный потенциал флюидов. Высокие содержания Se также указывают на высокий окислительный потенциал гидротермальных растворов. В отличие от пиритов рудоконтролирующих вулканогенно-осадочных горизонтов, наблюдаются очень низкие содержания Pb, Zn, Au, Ag, Bi. 

Анализ структуры матриц коэффициентов корреляции методом максимального корреляционного пути показал, что в пирите из госсанитов и сульфидных песчаников литогенные и рудные ассоциации образуют взаимопереходящую единую цепочку. Для пирита из зрелых госсанитов эти связи распадаются на несколько составляющих (Bi-Se-Te)---(As-Sb-Tl-Pb-Ba)---(Ag-V-W)---(Cu-Au) – для Александринского месторождения и (Pb-Sb-Mn-W-Au-Ag-Cu-Zn-V-Ba)---(Ti-Mo-La)---(Co-Ni) – для Бабарыкинского рудопроявления, отражая дифференциацию вещества при диагенетических процессах, что характерно и для эвгедрального пирита из сульфидной трубы и песчаника. В пирите же Новоозернинского рудопроявления в начале корреляционного пути оказываются элементы, связанные с гиалокластическим материалом, а рудные компоненты имеют неустойчивые связи (при изменении уровня значимости).

Таким образом, различные количественные соотношения элементов-примесей в пирите из околорудных отложений можно использовать для уточнения генезиса сульфидной минерализации. Пиритовые рудокласты госсанитов сохраняют признаки первичных сульфидных руд. Несколько пониженные содержания рудных компонентов, отсутствие Zn, Mo и неоднородность в содержаниях Ti, W, Co, Ni, V и La в пирите из зрелых госсанитов свидетельствуют об интенсивности постседиментационных процессов, но в то же время наблюдается прямая унаследованность элементов-примесей от первичных сульфидов, которая также характерна для эвгедрального пирита из сульфидной трубы и песчаника. Пирит из кремнистых пород Новозернинского сульфидоносного поля несет признаки метасоматического образования, связанного с повторным низкотемпературным гидротермальным преобразованием осадка. 
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