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MATTER SOURCE AND ZONING OF THE BLACK SMOKER CHIMNEY WALL 
AS A RESULT OF PHYSICAL-CHEMICAL MODELING
Physical-chemical modelling showed that interaction of hot seawater and basalts lead to mobilization of ore matter by the solution. Microfacial ore zoning could be a result of conductive solution cooling in the chimney wall. The appearance of different mineralogical varieties of chimneys depends on the degree of reaction passing in a water/basalt interaction zone within the temperature field of the cooling intrusion. Clarke contents of the rarest and trace elements in basalt are enough to form the independent solid phases of these elements in the chimney walls.
Введение. «Черные курильщики» продолжают привлекать внимание исследователей на протяжении почти 36 лет с момента их обнаружения в океане. В последнее время появляется все больше свидетельств отложения древних сульфидных руд по тому же механизму не только в обстановке срединно-океанических хребтов, но и палеоостровных дуг [Масленников и др., 2007]. В Уральском регионе имеется несколько месторождений, на которых обнаружены ископаемые остатки древних холмов и труб, аналогичных современным. Установлено, что на Яман-Касинском, Сафьяновском, Валенторском и Александринском месторождениях найдены трубы пирит-халькопиритового, сфалерит-пирит-халькопиритового и пирит-сфалеритового состава с кварцем и баритом в центральной части канала и примесью различных акцессорных минералов [Масленников, 2006; Масленникова, Масленников, 2007]. Ранее М. Тиви [Tivey, 1995] выполнено моделирование зональности труб при смешении морской воды и высокотемпературных гидротермальных растворов, отобранных из различных мест в срединно-океанических хребтах. Однако ею рассматривались лишь главные компоненты растворов без учета содержаний второстепенных элементов. Д. В. Гричук [2000] рассмотрел взаимодействие базальта и нагретой морской воды для соотношения порода–вода = 0.03–10, но также без участия второстепенных элементов в составе базальта.

Методика. Ранее нами было выполнено моделирование зональности стенки трубы при соотношении вода/порода в момент выщелачивания равном 25 [Третьяков и др., 2006]. Для физико-химического моделирования по программе «Селектор» [Karpov et al., 1997] нами была выбрана мультисистема, состоящая из 28 независимых компонентов: Ag, Al, As, Au, Ba, Bi, C, Ca, Cd, Cl, Co, Cu, Fe, Hg, K, Mg, N, Na, Ni, Pb, S, Sb, Se, Si, Te, Zn, H, O, которая включала 170 твердых фаз (окислы, силикаты, сульфиды), 215 частиц водного раствора и 17 компонентов газовой смеси. Состав базальта был пересчитан на атомные количества элементов, при этом исключены TiO2, P2O5, которые входят в титанит, ильменит, рутил, апатит, Mn добавлен к кальцию, Ba пересчитан на цельзиан BaAl2Si2O6, а Ni – на никелистый силикат Ni2Si2O6. Средние содержания редких и рассеянных элементов взяты из справочников по геохимии и добавлены к анализу базальта в качестве чистых металлов или сульфидов, теллуридов, селенидов, сульфосолей. При моделировании 1 литр морской воды вначале нагревался до 370 °C (P = 300 бар), затем раствор приводился в равновесие с базальтом.

Результаты моделирования. Были рассмотрены различные соотношения породы и воды – от 1:1000 до 1:1. Расчеты показали, что предварительное нагревание морской воды до 370 °C вызывает осаждение ангидрита и брусита, при этом примерно 1/3 серы уходит из раствора. В базальте, измененном под действием полученного раствора, возникает ассоциация вторичных минералов: иллит + ангидрит + эпидот + кварц + хлорит + актинолит ± монтмориллонит, соответствующая природным минеральным парагенезисам измененных базитов и результатам экспериментов по взаимодействию базальтов и морской воды. Далее по методу последовательного реактора рассматривалось отложение сульфидных минералов в стенке трубы из одной порции раствора при кондуктивном охлаждении системы от 370 °C до температуры окружающей морской воды c шагом 10 градусов. Рассмотрены два варианта: 1) когда количество серы в системе определяется исходным составом базальта и морской воды (рис., варианты а) и 2) когда на стадии взаимодействия с базальтом добавлялось 0.001m H2S (рис., варианты б). При охлаждении полученного раствора в высокотемпературной области и удалении твердых фаз из зоны реакции по вариантам расчета, в том и другом случае вначале отлагается  максимальное  количество ангидрита, который, как показали природные наблюдения, в 
Рис. Последовательность отложения минералов в стенке трубы и график pHT при кондуктивном охлаждении гидротермального раствора от 370 до 2 °C, полученного при высокотемпературном взаимодействии базальта и морской воды в различных пропорциях: а) без добавления в систему H2S, 
б) с добавлением 0.001 моля H2S. Процентные соотношения минералов вычислены накопленным итогом по вариантам расчета.
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дальнейшем подвергается регрессивному растворению. Одновременно отлагаются слоистые силикаты, обогащенные никелем: тальк и хлорит, но их количество весьма незначительно.

В отношении главных сульфидных минералов пирита, халькопирита, сфалерита, 
формирующих стенку трубы, установлено, что зональность и последовательность отложения минералов определяется температурой раствора в стенке трубы, а минеральный тип – соотношением вода–порода в зоне взаимодействия базальта с раствором. Здесь следует различать случаи без добавления H2S (а) и с добавлением 0.001 моля сероводорода (б) в систему на начальной стадии охлаждения.

Среди главных минералов стенок трубы наиболее высокотемпературным всегда является халькопирит (>250 °C), с понижением температуры к нему добавляется пирит (130–320 °C) (рис., 1б, 2б, 3а, 3б), а еще ниже – сфалерит (рис. 1а, 1б, 2б), массовое выделение 
которого приходится на 180–230 °C, заканчивается минералоотложение кварц-баритовой 
ассоциацией.

Нами сравнивались процентные соотношения главных минералов в зависимости от величины отношения вода/базальт (В/Б). Для В/Б = 12/5 в обоих случаях отлагаются пирит-сфалеритовые (I) ассоциации с существенным преобладанием сфалерита (91%), для В/Б = 25 это уже халькопирит-сфалеритовые (II) (рис., 1а) или халькопирит-пирит-сфалеритовые (III) (рис., 1б), для В/Б = 50 – халькопиритовые (IV) (рис., 2а) или халькопирит-пиритовые (V) (рис., 2б), для В/Б = 100 – халькопирит-пиритовые (рис., 3а) и существенно пиритовые (VI) (рис., 3б). Полученные результаты хорошо соотносятся с минеральным составом и зональностью труб палеозойских «черных курильщиков». Так, наибольшим распространением на месторождениях Урала пользуется II и III минеральный тип труб, существенно более редкие находки труб других разновидностей [Масленников, 2006], и практически нет труб I типа. Если исходить из того, что источником вещества для «черных курильщиков» являлись базальты океанической коры, то в этом случае мы можем предположить, что отношение вода/порода в зоне взаимодействия с нагретым раствором находилось в интервале от 100:1 до 15:1. Появление труб, где преобладающим минералом является пирит, очевидно связано с поступлением в систему дополнительных количеств серы в виде H2S из магматической камеры, что было зафиксировано на современных океанических гидротермальных полях [Von Damm, 2000].

Наиболее информативны в отношении второстепенных минералов оказались соотношения вода : порода = 25. Расчеты показали, что в этом варианте большинство элементов, кроме висмута и никеля извлекаются из базальта возникающим кислым раствором. Растворенный Ni при 370 °C находится в равновесии с никелистым амезитом, а Bi – c висмутином. В ассоциации со сфалеритом в интервале температур 100–200 °C находится большинство акцессорных минералов: миаргирит, тетраэдрит, гринокит, галенит, алтаит (270 °C). Ниже 160 °C отлагается барит (В/П = 25), а в области ниже 70 °C к нему присоединяется реальгар и самородная сера, pH раствора постепенно понижается от 4.9 до 3.8, а затем вновь возрастает до 4.3 при 2 °C.

В случае добавления сероводорода в систему отлагающиеся минеральные ассоциации становятся насыщенными по сере. Так, расширяется температурный интервал отложения пирита от 330 до 150 °C и халькопирита от 350 до 250 °C, которые имеют совместную область существования со сфалеритом. Не образуется миаргирит, существенно сокращается поле аурипигмента. Особо следует отметить появление алтаита при 270 °C, равновесного с халькопиритом (рис., 2б) и халькозином (рис., 2а), что соответствует природному материалу по уральским месторождениям [Масленникова, Масленников, 2007].

Выводы. Моделирование показало, что взаимодействие горячей морской воды и базальта приводит к мобилизации рудного вещества раствором. Микрофациальная рудная зональность может сформироваться в результате кондуктивного охлаждения раствора в стенке трубы «черного курильщика». При этом появление различных минералогических разновидностей труб отражает степень протекания реакции в зоне взаимодействия воды и базальта в температурном поле остывающей интрузии. Кларковых содержаний Ag, As, Bi, Ba, Cd, Cu, Pb, Sb, Se, Te, Zn в базальте достаточно, чтобы появились самостоятельные твердые фазы этих элементов в стенках труб. Au, Co, Hg не достигают концентраций насыщения в зонах разгрузки гидротерм, вследствие чего они не образуют самостоятельных фаз, и находятся в ионной 
форме в растворе.
Работы выполнялись по проекту Президиума РАН № 17 и при финансовой поддержке Минобрнауки (РНП. 2.1.1.1840). 
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