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Кобальт на Летнем медно-колчеданном месторождении (Южный Урал)

Введение

Причиной для написания данной статьи послужила находка кобальтсодержащих сульфатов среди продуктов техногенного окисления руд в карьере и на рудном складе Летнего месторождения. 

Повышенные содержания кобальта в целом не характерны для колчеданных руд. Исключение составляют руды месторождений, локализованных в серпентинитах и толеитовых базальтах [4]. Источником кобальта в обоих случаях являются вмещающие породы, которые характеризуются повышенным кларком этого элемента (до 200 г/т в ультрабазитах и 45 г/т в базальтах [6]). Среди южноуральских повышенные концентрации кобальта отмечаются для месторождений, залегающих в ультраосновных породах (Ишкининского и др.), а также Летнего и некоторых других месторождений, локализованных в базальтах [4]. 

Летнее медноколчеданное месторождение (Оренбургская обл.) было открыто в 1969 г. геологами Оренбургского геологического управления [5]. В настоящее время оно отрабатывается Гайским ГОКом. Из 8 рудных тел, выделенных на месторождении, заканчивается отработка первого и начата – третьего. 

Месторождение принадлежит к Домбаровскому задуговому бассейну и относится к кипрскому типу [3]. Вмещающими породами служат диабазы и обломочные породы базальтового состава. Рудные тела имеют вытянутую линзовидную форму и локализованы в маломощном горизонте обломочных пород, преобразованных в хлоритовые сланцы. В кровле I рудного тела фрагментарно проявлены пластообразные тела госсанитов, несущих наложенную сульфидную минерализацию. На месторождении проявлена блоковая тектоника, которая привела к фрагментации рудных тел, по-видимому, первично составлявших единое целое. Зоны разломов, как правило, выполнены глинками трения. Породы и руды месторождения претерпели метаморфизм эпидот-актинолитовой фации [1, 5]. Метасоматические изменения проявлены в хлоритизации, карбонатизации. Для месторождения, в отличие от других колчеданных объектов Урала, характерно незначительное развитие подрудного кварцевого метасоматоза [1, 4, 5].

Кобальт во вмещающих породах

Для оценки содержаний кобальта во вмещающих породах, нами были проанализированы методом полуколичественного спектрального анализа (Новосинеглазовская лаборатория, «Челябинскгеосъемка») пробы из подрудной, рудовмещающей, надрудной толщ. Средние содержания кобальта в метабазальтах составляют 2.9 г/т со стандартным отклонением 1.4 г/т, в рудоносной обломочной пачке – 7.2 и 5.3, в госсанитах – от 2 до 5 г/т. В глинистых продуктах гипергенного изменения рудовмещающей толщи содержания кобальта повышенные и достигают 10–20 г/т. Оценка корреляционных зависимостей (выборка включала все пробы слабоизмененных вмещающих пород) показывает, что наибольшие положительные связи кобальт образует с элементами полиметаллической специфики – мышьяком (0.51), медью (0.47) и серебром (0.32) при уровне значимости 0.277 для вероятности 95 % и 0.364 – 99 %. Характерно, что связи с никелем и цинком не значимы.

Кобальт в первичных рудах

Во время разведки месторождения по содержаниям полезных компонентов было выделено четыре промышленно-техноло​гических типа руд: сплошные медные и медно-цинковые и вкрапленные медные и медно-цинковые. Все выделенные типы характеризовались повышенными концентрациями кобальта, составляющими максимально 0.36 % в сплошных медно-цинковых 
и 0.005 % в медных вкрапленных [5]. Вариации содержания кобальта в различных рудных телах незначительны. Средние содержания этого элемента по месторождению составляют 0.106 %. 

По степени окисления руды были разделены на смешанные (в среднем 16–21 % меди и 25–34 % цинка находятся в форме оксидов и сульфатов) и первичные [5]. Форма нахождения кобальта в смешанных рудах не изучалась. Однако установлено, что халькозиновые руды, отнесенные к смешанным, обеднены кобальтом и содержат его в количестве 0.09 %. 

Минералогический состав первичных руд и форма нахождения кобальта были изучены специалистами НИИ Гипроникель [5]. Изучение распределения кобальта в минералогических типах руд показало, что средние содержания в халькопирит-пиритовых рудах составляет 0.14 %, сфалерит-халькопирит-пиритовых – 0.12 %. При этом в пирите из этих типов руд содержится 0.16 и 0.14 % кобальта соответственно. Как показало изучение мономинеральных фракций (табл.), 96 % всего кобальта на месторо​ждении связано с пиритом, для которого в целом характерны наиболее высокие концентрации элемента [5], что вполне согласуется с данными о геохимическом родстве этого элемента с железом и серой в колчеданных месторождениях в целом [4]. Собственные минералы кобальта в рудах найдены не были. 
В сфалерит-халькопирит-пиритовых рудах был выявлен дисульфид железа, меди, кобальта и цинка в виде редких единичных зерен и агрегатов до 0.08 мм. Микрозондовый анализ наиболее кобальтистого минерала расчитывается на формулу (Fe0.737Cu0.199Co0.067Zn0.003)0.0996(S1.993As0.003)2.000.

В 2001–2003 гг. в карьере можно было наблюдать три минералогических типа руд: пирит-халькопиритовый (пирит-халькозиновый), пиритовый и халькопирит-пирит-магнетитовый. По текстурным признакам выделялись полосчатые и сплошные массивные руды, очень редко – слоистые с примесью силикатного материала. Руды повсеместно несли следы гипергенного окисления, проявленные в выщелачивании сфалерита и халькопирита, развитии халькозина и ковеллина вплоть до образования сажистых халькозин-ковеллиновых руд и остаточных пиритовых сыпучек. При микроскопическом изучении в большинстве случаев руды мелко-среднезернистые, пирит в них наблюдается в виде метакристаллов кубического габитуса с включениями халькопирита, сфалерита. Эти минералы также выполняют интерстиции пирита. В единичных случаях наряду с кристаллическим  обнару-

Таблица

Содержания кобальта в различных минералах [3]
	
	Пи​рит
	Халь​копи​рит
	Сфа​ле​рит
	Ди​суль​фид X
	Пир​ро​тин
	Халь​ко​зин
	Ко​вел​лин
	Ма​ки​на​вит
	Ма​гне​тит

	Минимальное
	0.01
	0.02
	0.01
	0.27
	0.01
	
	
	
	

	Максимальное
	4.01
	0.06
	0.03
	3.18
	0.03
	
	
	
	

	Среднее
	0.15
	0.03
	0.02
	1.53
	0.02
	0.02
	0.04
	0.03
	0.05


живается колломорфный пирит в виде зональных почек размером 0.n мм. Зоны роста почек выполняются халькопиритом, сфалеритом. По халькопириту, сфалериту и в межзерновом пространстве пирита развиты халькозин и ковеллин.

Результаты спектрального анализа проб руд, отобранных из карьера, показывают вариации содержания кобальта от 50 до 100 г/т. Статистическая обработка данных спектрального анализа для полуокисленных руд и околорудных глинистых пород демонстрирует, что кобальт характеризуется значимыми связями со свинцом (0.91), серебром (0.88) и мышьяком (0.80) при уровне значимости 0.735 для вероятности 0.99 % и 0.847 – 0.999 %. Оценка содержаний меди и цинка также показывает положительную связь с кобальтом. Указанные зависимости, по-видимому, характеризуют не столько гипогенные связи, сколько относительную устойчивость соответствующих сульфидов и их поведение в растворах.

Кобальт в продуктах техногенного изменения руд

В 2003 г. в карьере на уступах 210 м (северная выклинка первого рудного тела) и 200 м (южная выклинка первого рудного тела) на белых глинистых околорудных породах были обнаружены корки интенсивного розового цвета. Корки были представлены тонкими игольчатыми кристалликами с максимальным размером в длину 5 мм. Иголочки нарастали на короткопризматические кристаллы ярко-голубого халькантита, подложкой для которых служил тонкозернистый материал кремово-белого цвета. Ассоциация вторичных сульфатов возникала в углублениях белых пластичных глин на месте усохших луж. На некоторых фрагментах полуокисленных руд, содержавших в составе колломорфный пирит, зафиксированы аналогичные зональные выцветы: обычно поверхность образца покрыта кремовой или белесой тонкой коркой, на которой наблюдаются отдельные округлые или призматические выделения халькантита. Розовые удлиненные кристаллы нарастают как на кремовую подложку, так и на халькантит. Очень редко в составе подложки присутствуют микросферолиты яркого голубого цвета.

Дифрактометрическое изучение сульфатов показало принадлежность розовых образований к группам семи-, шести- и одноводных сульфатов [7]. В составе розовых сульфатов присутствуют кобальт, цинк и медь в различных соотношениях, что позволяет определить эти сульфаты как цинк-содержащий биберит, цинк-содержащий мурхаузит, кобальт-содержащий бианкит и кобальт-содержащий ганнингит [7], в двух последних минералах часто обнаруживаются примесь кадмия и глинистых частичек. Халькантит химически чист. Редкие микросферы представлены алюмосиликатом меди и, вероятно, могут быть отнесены 
к купрокаолиниту.

Обсуждение

Как показывают приведенные выше данные, вмещающие метабазальты месторождения несколько обеднены кобальтом по сравнению с кларком для базальтов. На уровне точности примененного метода анализа разница между подрудной и надрудной толщами не выявлена. В то же время, околорудные хлоритизированные вулканомиктовые песчаники, измененные в глинистые породы в результате гипергенеза, характеризуются более высокими концентрациями кобальта. Ранее было показано, что поровые воды этих пород обогащены рудными компонентами, во всяком случае – сульфатом меди. Испарение этих вод приводит к кристаллизации халькантита [2]. Гипергенное обогащение их также кобальтом, цинком и кадмием выглядит вполне закономерным.

Как показывают анализы руд, в их окисленных разностях содержания кобальта, в целом, более низкие, чем в неокисленных. Присутствие этого элемента в качестве изоморфной примеси практически во всех сульфидах, а также обнаружение нестехиометричного пирита, обогащенного этим элементом, и колломорфных разностей пирита (обычно нестехиометричных) позволяет предположить его легкий выход в раствор при гипергенезе залежи. Вскрыша руд привела к прогрессивному окислению наименее устойчивых сульфидов, среди которых в первую очередь окисляется сфалерит, затем халькопирит и нестехиометричный пирит. Произведение растворимости для сульфатов кобальта достаточно низкое и сопоставимо с сульфатами цинка, магния и меди, что способствует, в случае отсутствия или низких содержаний железа в растворах, кристаллизации тройных сульфатов из поровых вод на испарительном барьере [7]. В свою очередь, низкие содержания железа характерны для начального этапа окисления руд, когда основная масса пирита в процесс не вовлечена. Более длительная экспозиция неизбежно приведет к изменениям состава растворов и отложению сульфатов железа, в которые изоморфно будут входить элементы с большим произведением растворимости, в том числе и кобальт.
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