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Генезис карбонатов из марганцевых руд Южного Урала по данным изотопного состава углерода и кислорода 

На Южном Урале, в пределах Магнитогорского палеовулканического пояса известно большое число гидротермально-осадочных марганцевых месторождений. На некоторых из них в качестве главных минералов присутствуют карбонаты ( родохрозит, марганцовистый кальцит и кутнагорит. Для оценки условий их образования, а также уточнения генезиса месторождений в целом, необходимо установить природу сосредоточенной в марганцевых породах углекислоты. С этой целью нами впервые для данного региона был проведен анализ изотопного состава углерода и кислорода в карбонатсодержащих рудах двух наиболее хорошо изученных месторождений - Южно-Файзулинском и Кызыл-Таш. 

Геологическая позиция месторождений. Месторождения приурочены к толще девонских вулканогенно-осадочных пород, сформировавшихся в обстановке активной океанической окраины. Южно-Файзулинское месторождение локализовано в кремнистых отложениях бугулыгырского горизонта (D2ef), накопившихся в глубоководных (ниже уровня карбонатной компенсации) впадинах междугового бассейна [3]. Месторождение Кызыл-Таш расположено на более высоком стратиграфическом уровне среди тефро-терригенных осадков улутауской свиты (D2zv – D3fr1). 

Характерной чертой строения обоих месторождений является тесная пространственная и генетическая связь линзовидных марганцеворудных залежей с телами брекчевидных гематит-кварцевых пород - джасперитов. По современным представлениям, джаспериты рассматриваются как литифицированные аналоги кремнисто-железистых отложений, фиксирующих места просачивания на морское дно низкотемпературных растворов [4]. Ассоциация марганцевых руд с джасперитами считается одним из признаков накопления рудоносного осадка вблизи гидротермального источника. На Южно-Файзулинском месторождении марганцевый пласт залегает на выклинивании джасперитовой линзы среди кремнистых алевролитов, а на месторождении Кызыл-Таш рудные тела локализованы в кровле холмообразной силицитовой постройки либо непосредственно в джасперитах, либо в яшмах. 

Петрография марганцевых руд. На всех месторождениях марганцевые руды представлены слабо окисленными в приповерхностных зонах оксидно-карбонатно-силикатными породами. Это мелкозернистые образования преимущественно линзовидно-полосчатой текстуры, состоящие из карбонатов, гаусманита, кварца и многочисленных метаморфогенных силикатов марганца. Причем набор карбонатов и силикатов несколько различен на каждом из объектов, что обусловлено, прежде всего, неодинаковым составом исходного рудоносного осадка. На Южно-Файзу​линском месторождении ведущими силикатами являются пироксмангит, кариопилит, риббеит, тефроит, реже встречаются родонит, аллеганит, спессартин, парсеттенсит, пиросмалит, клинохлор и другие. Среди карбонатов здесь резко доминирует родохрозит. В рудах месторождения Кызыл-Таш преобладают родонит, тефроит, кариопилит, андрадит, а также гематит, менее широко распространены гроссуляр, парсеттенсит, манганаксинит и другие минералы. Из карбонатов в почти равном количестве присутствуют родохрозит, кальцит и кутнагорит. 

Изучение пространственно-возрастных взаимоотношений между минералами свидетельствует о том, что во всех случаях марганец изначально накапливался главным образом в оксидной форме, как это имеет место в современных гидротермальных отложениях. На стадии диагенеза рудоносного осадка основная масса оксидов была замещена карбонатами. Реликты исходно-осадочных оксидов марганца наблюдаются в наиболее богатых марганцем рудах в виде неправильных по конфигурации обособлений гаусманита, интенсивно коррозируемых родохрозитом. 

На диагенетическое происхождение карбонатов указывают особенности их морфологии. В этом плане особенно показательно Южно-Файзулинское месторождение. В его рудах основная масса родохрозита представлена небольшими (0.3–2 мм в поперечнике) сферолитами, которые сложены расходящимися от центра нитевидными кристаллами родохрозита. Образование таких сферолитов происходило явно не на стадии седиментации марганцевоносных отложений. Обстановка метаморфизма также не благоприятна для роста нитевидных индивидов, поскольку при продолжительном термальном воздействии иглы карбоната должны были перекристаллизоваться в более крупные зерна. Обычно, рост сферолитов происходит в вязкой (коллоидальной) среде и при большом пересыщении минералообразующего раствора. Подобным условиям ближе всего отвечают процессы диагенеза. С другой стороны, хорошая сохранность южнофайзулинских сферолитов указывает на низкую степень метаморфизма марганцевых пород. 

На месторождении Кызыл-Таш родохрозитовые сферолиты не обнаружены. Карбонаты здесь формируют агрегаты пелитовой или мозаичной структуры. При этом взаимоотношения родохрозита с гаусманитом такие же, как на Южно-Файзулинском месторождении. Скорее всего, кызылташский родохрозит также имеет диагенетическую природу. В то же время, по крайней мере, часть кальцита могла накапливаться еще на стадии седиментации рудных илов. 

Изотопные данные и их интерпретация. Данные по изотопному составу углерода и кислорода карбонатов позволили существенно уточнить условия образования марганцевых отложений. 

Южноуральские карбонаты характеризуются широкими вариациями величин изотопного состава, которые для d13С (‰, PDB) составляют от –51.4 до –10.8, а для d18О (‰, SMOW) ( от 14.4 до 21.4. Причем, изотопные характеристики для карбонатов из разных месторождений существенно отличаются (рис. 1). 

Изотопия углерода. Наиболее информативными в генетическом отношении являются данные по изотопному составу углерода. 

Самые интересные результаты получены для родохрозитов Южно-Файзулинского месторождения. Для них характерен очень легкий изотопный состав углерода при большом разбросе значений d13С (–51.4 до –20.4 ‰). Такие «аномально» низкие величины d13С не типичны для широко распространенных в земной коре карбонатов, а свойственны лишь весьма редкой группе аутигенных карбонатов, образующихся за счет углерода окисленного метана. 

В современном океане карбонаты подобного генезиса установлены на участках придонной разгрузки CH4-содержащих флюидов [1]. Аналогичный механизм кристаллизации предлагается и для карбонатов из плейстоценовых песчаников северо-восточного континентального побережья США, в которых величина d13С изменяется в пределах от -60.0 до -52.1 ‰ [7]. Причем, во всех известных нам случаях речь идет о безрудных существенно кальцитовых или арагонитовых осадках. В марганцевых залежах резко обогащенные изотопно-легким углеродом 12С родохрозиты до сих пор отмечались лишь однажды. Низкие значения (13С (от –54.0 до –16.6 ‰) зафиксированы на нескольких небольших гидротермально-осадочных месторождениях Калифорнии, приуроченных к глубоководным аргиллит-кремнистым отложениям францисканской серии [8]. В то же время, для карбонатов из хорошо изученных марганцевых месторождений в карбонатно-терригенных разрезах характерны более высокие значения (13С. Участие метана в формировании их изотопного состава не фиксируется.

Образование диагенетического родохрозита за счет реакции седиментогенных оксидов марганца с метаном можно представить в виде схемы: 

MnO2 + 3CH4 + 5H2O ® MnCO3 + 2CO2 + 11H2
Основным дискуссионным моментом в данной модели является вопрос об источниках метана. Метан мог присутствовать в осадке (например, в виде газогидратов) до или во время накопления рудоносных илов. Мог позднее просачиваться на поверхность морского дна в виде низкотемпературных сипов и пропитывать уже существующие, но еще не консолидированные отложения. Наконец, мог вырабатываться в самом осадке в ходе микробиального разложения органического вещества, как это предполагается для месторождений францисканского комплекса. 

Имеющиеся геологические данные не позволяют сегодня дать однозначное предпочтение какому-либо из перечисленных источников метана. 

Первые два варианта предполагают поступление метана в сферу рудогенеза из подстилающих пород. Реализация этого сценария встречает трудности. В современных морских бассейнах подавляющее большинство полей СН4-насыщеных источников, расположены в областях развития мощного осадочного чехла со скоплениями углеводородов (нефти, газа, газогидратов и т. п.). В строение же Магнитогорского палеовулканического пояса нет мощных осадочных толщ, способных продуцировать залежи углеводородов и, следовательно, последние не могут быть источником метана в гидротермальных растворах. Абиогенный же метан черных курильщиков обладает более тяжелым изотопным составом углерода ((13С ( –13.0 ‰), чем установленный нами [5]. Вместе с тем, поступление изотопно-легкого метана в составе подвод​ных вулканических эманаций все же известно [6]. Но, подобных примеров пока мало и сейчас трудно судить о масштабах этого явления и его роли в образовании рудоносных карбонатных осадков. 

Третья гипотеза подразумевает, что метан не привносился в марганцевые отложения из внешних источников, а генерировался непосредственно в толще обогащенного органическим веществом осадка. В свою очередь появление биогенного материала в составе рудоносных залежей, приуроченных к глубоководным кремнистым илам, может быть объяснено локализацией их вблизи гидротермального источника. 

Как хорошо известно, вблизи гидротермальных источников создаются чрезвычайно благоприятные условия для развития бентосной фауны. На Южно-Файзулинском месторождении реликты пригидротермальной микро- и макрофауны найдены в кровле джасперитовой линзы [2]. Это дает основание предполагать, что низкие значения (13С в данном случае также являются индикатором существования вблизи гидротермального источника специфического бактериального сообщества, способного в процессе своей жизнедеятельности и захоронения вырабатывать метан с изотопно-легким углеродом. Данная модель снимает необходимость искать глубинные источники метана,  и поэтому  на
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первый взгляд она кажется более предпочтительной, чем две предыдущие. Но, и эта точка зрения не может быть принята безоговорочно. По современным данным, в зоне диагенеза количество метана, выделяющегося при микробиальной деструкции органического вещества, очень мало. Такой метан не может обеспечить кристаллизацию больших масс карбонатов с изотопно-легким углеродом и поэтому общая величина (13С осадков обычно определяется углеродом другого происхождения. 

Таким образом, вопрос об источнике и механизме поступления метана в марганцевые осадки Южно-Файзулинского месторождения остается открытым. Однако, несмотря на это, мы полагаем, что участие метана в формировании родохрозита не случайно, а видимо, является типичной особенностью литогенеза гидротермальных рудных отложений глубоководных бассейнов. В пользу этого свидетельствует идентичность независимо полученных изотопных данных по месторождениям Южного Урала и Калифорнии. 

Карбонаты месторождения Кызыл-Таш по сравнению с Южно-Файзулинскими характеризуются более тяжелым изотопным составом углерода: значения (13С в них изменяются от –28.1 до –10.8 ‰. Эти цифры в целом близки к данным для карбонатов из многих фанерозойских марганцевых отложений и соответствуют рудам диагенетического и катагенетического происхождения (рис. 1). 

Источником углерода карбонатных минералов месторождения Кызыл-Таш служила, по-видимому, углекислота смешанного изотопного состава. Основная ее часть связана с микробиальным разложением захороненного в осадке органического вещества, поставлявшего преимущественно легкий изотоп 12С. Причем, не исключено, что процесс диагенеза сопровождался генерацией небольших количеств метана. Другая часть углерода, обогащенного тяжелым изотопом 13С, поступала вместе с хемогенным и/или биогенным кальцитом (карбонатные раковины бентосных организмов) еще на стадии седиментации рудных отложений. Это отразилось на зависимостях химического и изотопного состава: пробы с более высоким содержанием кальция имеют более тяжелый изотопный состав углерода (рис. 2). 

Изотопия кислорода. Изотопный состав кислорода изученных месторождений в генетическом плане менее информативен. Для родохрозитов Южно-Файзулинского месторождения величины d18О составляют от 15.5 до 18.7 ‰, для карбонатов месторождения Кызыл-Таш – от 14.7 до 21.4 ‰. Установленные значения значительно ниже, чем обычно определяются у диагенетических карбонатов, но довольно типичны для минералов метаморфического и метасоматического происхождения. Эти данные хорошо согласуются с результатами геологических и минералогических исследований, согласно которым РТ-параметры 
(Т » 250 °С, Р » 2.5 кбар) регионального метаморфизма обоих месторождений соответствуют уровню пренит-пумпеллиитовой фации. 

Выводы. Совокупность геологических, петрографических и изотопных данных показывает, что карбонаты изученных марганцевых месторождений имеют диагенетическое происхождение. Главный рудный элемент (марганец) привносился в морской бассейн гидротермальными растворами, циркулировавшими в толще пород океанической коры, и осаждался на дне водоема вблизи очагов разгрузки флюида. Седиментация марганца происходила главным образом в оксидной форме. Дальнейшее преобразование оксидов в карбонаты осуществлялось в результате обильного поступления в осадок органогенных углеводородов, в том числе и метана. Высокая биологическая продуктивность среды была обусловлена близостью к гидротермальному источнику, деятельность которого создавала благоприятные биогеохимические условия для развития биоценоза. 
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