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Sb-Cl-H2S-H2O SYSTEM AND PHYSICO-CHEMICAL MODELS 
OF ORE FORMATION AT Au-Sb DEPOSITS

Results of thermodynamic modeling of Sb0(s) and Sb2S3(s) solubility in the Sb-Cl-H2S-H2O system at different Eh, pH, and T°С have been obtained. All thermodynamic calculations were performed using the «Chiller» computer program. The metal-bearing capacity of hydrothermal solutions (T = 200–250 °C) of various compositions and origin have been predicted. 

An important role of reduced acid chloride low-concentrated solutions with high CO2 content and highly concentrated chloride solutions which are able to form to a variable extent the gold-bearing mineral parageneses of ore at Au-Sb-deposits has been shown. Results of modeling of possible mechanism of transport and deposition of Au and Sb in ore-forming solutions are represented by three models: cooling only, isoenthalpic boiling (P = f(T)), and rock titration.

Проблема происхождения высокометаллоносных рудообразующих растворов, формирующих, главным образом, крупные месторождения богатых руд, остается одной из наиболее актуальных и до конца нерешенных в теории гидротермального рудообразования. Как отмечает С. Кеслер [Kesler, 2005], выяснение причин высокой металлоносности гидротермальных растворов будет являться одним из перспективных направлений генезиса рудных месторождений в XXI веке. Поэтому изучение растворимости, условий миграции и причин концентрированного отложения основных рудообразующих элементов остается ключевой проблемой теории гидротермального рудообразования и основой построения генетических моделей рудообразующих систем главных промышленных типов гидротермальных рудных месторождений, адекватных природным.
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Рис. Составы рудообразующих растворов Sb-содержащих месторождений.
Сурьма относится к числу важнейших рудообразующих элементов не только собственно сурьмяных монометальных месторождений, где она находится в рудах в виде простых сульфидов: антимонита (Sb2S3), бертьерита (FeSb2S4), гудмундита (FeSbS), но и на многочисленных комплексных Au-Sb, Ag-Sb, Pb-Zn-Sb, Hg-Sb, Hg-Sb-W и др. месторождениях, где наряду с сульфидами распространены сульфосоли сложного состава, содержащие Cu, Pb, Ag, Bi, Hg и т.д., которые нередко являются главными рудными минералами. Как собственно сурьмяные, так и комплексные с сурьмой месторождения, объединяет их происхождение как гидротермальных месторождений, а различия в составе руд и физико-хими​ческих условиях рудообразования обусловлены особенностями зарождения и развития каждой конкретной рудообразующей системы. Сурьмяные месторождения по минеральному составу руд и условиям генезиса наиболее обоснованно разделяются на низкотемпературные гидротермальные (Sb, Sb-Hg, Ag-Sb) и метаморфогенно-гидротермальные месторождения (Au-Sb). В их формировании принимали участие разные по составу и происхождению растворы (рис.).
Au-Sb месторождения с наибольшей долей вероятности относятся к метаморфогенно-гидротермальным и выделяются в золото-сурьмяную [Дистанов и др., 1975], либо золото-антимонитовую березитовую рудную формацию [Бергер, 1978]. Они известны во многих металлогенических провинциях и рудных поясах мира разного возраста – от раннедокембрийских до мезокайнозойских, однако наиболее типичные крупные месторождения располагаются в рифтогенных структурах на древних кратонах в Южно-Африканской (Гравелот, Юнайтед-Джек, Вейгель, Индарама, Готик и др.) Западно-Австралийской (Блу-Спек, Вилуна), Енисейской (Удерей, Олимпиада) и Южно-Китайской (Воси, Сигуаньшань) провинциях, в герцинидах Центрального Французского массива (Ла-Люссет, Шателье, Брауд-Массиак, Шарм), Восточной Австралии (Кастерфилд, Хиллгров), Боливии (Чилко-Кобиха), Урала (Арамашевское, Аятское), а также в мезозоидах Яно-Колымского складчато-надвигового пояса (Сарылах, Сентачан, Малтан) и в Забайкалье (Апрелковское, Итака). Таким образом, Au-Sb месторождения образуют довольно однородную устойчивую группу, генетически обособленную от других типов как сурьмяных, так и золоторудных месторождений, что подчеркивает их рудноформационную самостоятельность. Имеющиеся термобарогеохимические измерения по включениям в кварце, карбонатах и антимоните показали, что последовательности отложения главных минеральных ассоциаций в рудах (арсенопирит-пиритовой с золотом, сульфоантимонит-сфалерит-галенитовой и антимонит-бертьерит-золоторудной) также отвечает устойчивое снижение температур минералообразования соответственно от 380–250 (С до 240–190 (С и 180–120 (С при изменении давления от 1600 до 650 кг/см2. Меняется и состав растворов: от ранних существенно углекислых (до 60 мас. %) низкоконцентрированных до высококонцентрированных сернисто-хлоридных с низкими содержаниями CO2 (до 30 мас. %) и повышенной металлоносностью [Дистанов и др., 1975; Бергер, 1978].

Состав модельной термодинамической системы определялся особенностями вещественного и минерального состава руд сурьмяных месторождений и данными изучения флюидных включений в кварце рудных жил с использованием LA-ICP-MS (табл.). Все расчеты по моделированию процессов рудообразования выполнены с помощью программы «Chiller» [Reed, 1998].

Выполненное компьютерное моделирование в рамках системы Sb-Cl-H2S-H2O позволило, прежде всего, оценить относительную роль различных химических форм в переносе Sb(III) гидротермальными растворами, отличающимися по составу и происхождению, а также
Таблица

Температуры формирования и концентрации растворов флюидных включений 
в минералах руд Au-Sb месторождений

	Месторождение
	Т гом. (C
	Концентрация

NaCl (мас. %)
	Источник

	Au-Sb

	

	Сарылах, Якутия
	380–130
	6.4–0.5
	Данные авторов

	Сентачан, Якутия
	325–200
	7.9–3.4
	"

	Хот Алье, Франция
	386–261
	8.4–0.4
	Bril, Beafort 1989

	Вильранж, Франция
	310–80
	4–0.5
	Boiron et al., 1988

	Ходжинсон, Австралия 
	340–120
	8–2
	Peters et al., 1990

	Сноуберд, Канада
	258–200
	4.3–1.4
	Madu et al., 1990

	Maри Розa, Испания 
	390–150
	9–2.5
	Ortega, et al.,1996

	Эль Джанкалон, Испания
	350–150
	5–0.5
	Ortega, Vindel,1995

	Мурчисон, ЮАР
	380–250
	8
	Schoch, Killic, 1991

	Карма, Боливия
	400–100
	3–8
	Dill et al., 1994

	Вилуна, Австралия
	1) 370–270

2) 335–145
	10–3
26
	Hagemann et al., 
1990,1992

	Вест Гор, Канада
	1) 400–350
2) 280–250
	0.4
28.1
	Kontak et al., 1996

	Удерей, Енисейский кряж
	1) 350–200

2) 180–120
	0.1

31–29.5
	Данные авторов


возможную их металлоносность [Оболенский и др., 2007]. Эти данные обнаружили значительную зависимость содержания сурьмы в гидротермальных растворах от T, Eh, pH, mCl-, mHS-. Изменение именно этих параметров вызывает отложение антимонита и других сурьмяных минералов при формировании руд на геохимических барьерах. Металлоносность по сурьме в высококонцентрированных кислых хлоридно-сульфидных растворах обусловлена образованием хлоридных и сульфидных комплексов, в близнейтральной области – преобладанием гидроксокомплекса и сульфидных форм сурьмы, а в растворах с низким содержанием сульфида – доминированием хлоридных форм или гидроксокомплекса Sb(III). Оценена вероятная металлоносность гидротермальных растворов (T = 200–250 (C) различного состава и происхождения, среди которых ведущая роль принадлежит высокохлоридным растворам с низким содержанием сульфидной серы в кислой области (pH = 2–3). Их потенциальная металлоносность может достигать 120 г/кг H2O. Высокой металлоносностью – 94,7 г/кг H2O характеризуются и растворы с низкой концентрацией хлорид- и сульфид-ионов, в щелочной области (pH = 7–8). Наиболее интенсивное рудоотложение может осуществляться как из щелочных так и из кислых растворов в случае взаимодействия их с сульфидизированными вмещающими породами, что, например, происходит при формировании Au-Sb месторождений в черных сланцах [Дистанов и др., 1975; Бергер, 1978]. Приведенные выше результаты были использованы для термодинамического моделирования процессов рудообразования на Au-Sb месторождениях. Были использованы три модели: модель простого охлаждения, изоэнтальпического кипения и взаимодействия раствор-порода, отражающие формирование жил и штокверков простого выполнения на верхних и средних уровнях развития рудообразующей системы и интенсивного метасоматического преобразования вмещающих пород на более глубоких ее горизонтах.
Типичная для Au-Sb жильных месторождений минеральная ассоциация (бертьерит, 
антимонит, золото) может быть образована теми же кислыми восстановленными флюидами, которые при более высоких ((300 (С) температурах формируют раннюю золото-кварц-сульфидную ассоциацию. Образование антимонита и бертьерита при температуре выше 250 (С, характерной для формирования руд Au-Sb месторождений, обусловлено повышенным содержанием Sb в гидротермальных растворах или высокими концентрациями CO2, повышающими температуру отложения сурьмяных минералов. Формирование таких парагенезисов возможно преимущественно в условиях закрытой системы и больших давлений, препятствующих вскипанию растворов.

Условия образования минеральных парагенезисов с бертьеритом и антимонитом с высоким содержанием Au (до 10 г/т и более) отвечают условиям образования высокотемпературных (300–400 (С) сульфидных (пирротин, арсенопирит, пирит) золоторудных парагенезисов и массового отложения Au из кислых насыщенных им восстановленных гидротермальных растворов, что целиком определяет потенциальную золотоносность минерального парагенезиса кварц-бертьерит+антимонит.

Особенности физико-химических параметров (высокие температуры, повышенное содержание Fe++ и сульфидной серы, восстановительный характер, низкое значение pH) рудообразующих флюидов Au-Sb месторождений, заставляют предполагать участие определенной доли глубинной (магматической) составляющей в рудообразующих флюидах, которая определяет их свойства и делает их неравновесными с породами зеленосланцевой фации на уровне рудоотложения. Приуроченность Au-Sb месторождений к породам зеленосланцевой фации регионального метаморфизма не случайна, что подтверждается как данными термодинамических расчетов (взаимодействие раствор–порода), так и результатами исследования флюидных включений, подтверждающих преимущественно метаморфогенную природу флюидов (см. рис.).

Появление ауростибита и других интерметаллидов Au и Sb в рудах золото-сурьмяных месторождений наиболее вероятно происходит при реакционном взаимодействии с уже раннее образованными антимонитовыми рудами поздних металлоносных, близнейтральных или слабощелочных гидротермальных растворов, способных накапливать высокие концентрации Au и Sb. С тем же процессом связано существенное обогащение золото-сурьмяных руд Cu, Pb сульфосолями и минералами Ag, установленное для некоторых месторождений, так как только высококонцентрированные хлоридные металлоносные гидротермальные растворы способны привнести в область рудоотложения значимые количества Cu, Pb, Zn, Ag, Au, Bi и других элементов.
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