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PECULIARITIES OF CARBON and OXYGEN ISOTOPIC VARIATIONS OF CONCRETIONS FROM PHOSPHORITE DEPOSITS IN THE NORTH OF RUSSIAN PLATE

Perfection of prognosis and searching methods dictates a necessity of study of isotopic and geochemical peculiarities of phosphorites concretion and revealing the factors controlling the their formation and localization of their ore accumulations. In last years study of oxygen and carbon isotopic composition of carbonate components of phosphorite deposits became wide spread for determination of forming conditions of these 
deposits.

Для оценки условий фосфоритообразования необходимо было сравнить хорошо изученные и разрабатываемые фосфориты крупнейшего в европейской части Вятско-Камского месторождения с фосфоритами Сысольской котловины, залежи которой представляют собой северную оконечность Вятско-Камского фосфоритоносного бассейна [Илларионов и др., 1987].

Исследованы две группы фосфоритов из нижнемеловых отложений Нижневычегодской впадины севера Русской плиты. Одна группа включает конкреции из Больше-Созимского участка Вятско-Камского месторождения. Другая состоит из конкреций Лопырихского участка Койгородского месторождения Сысольской котловины.

Основные промышленные залежи на исследуемой территории сосредоточены в отложениях верхней юры и мела, представленного только нижним отделом [Карпова, 1982; Илларионов и др., 1987 и др.]. Фосфоритовые серии Вятско-Камского месторождения приурочены к валанжинскому ярусу и слагаются в основном песчано-алевритовыми породами, сформированными в обстановке мелководно-морских фаций при неустойчивом тектоническом режиме [Карпова, 1982]. В составе основного промышленного горизонта («крупножелвачного») мощностью 0.5–1.0 м присутствуют шероховатые, плотные, большей частью овальной формы конкреции фосфоритов темно-серого цвета размером до 20–25 см [Карпова, 1982]. Разрез нижнего мела Сысольской котловины довольно однообразный и представлен неизвестковистыми или очень слабоизвестковистыми глинами, с повышенным содержанием глауконитового песка, с редкими включениями и тонкими прослоями фосфатизированных и сидеритизированных известняков и мергелей [Илларионов и др., 1987].

Под микроскопом наблюдаются скрытокристаллическая, микрозернистая, сферолитовая и радиально-лучистая структуры фосфоритовых конкреций Вятско-Камского месторождения. Более поздний радиально-лучистый фосфат, нарастая на поверхности зерен кварца, глауконита, остатков фауны, образовывал корочки крустификации. Размер большинства округлых выделений фосфата составляет 0.09–0.16 мм. В конкрециях этой группы присутствует большое количество фосфатизированных органических остатков.

Фосфоритовые конкреции Койгородского месторождения по внешнему виду более разнообразны. Форма их овальная, округлая, неправильная. Поверхность шероховатая. Цвет меняется от темно-серого до светло-серого. Под микроскопом чаще наблюдаются скрытокристаллическая, микрозернистая и сферолитовая формы выделения фосфата кальция. Радиально-лучистый фосфат встречается редко, образуя очень тонкие корочки крустификации на поверхности некоторых зерен кварца, глауконита, редких остатков микрофауны. Размер большинства сферолитов фосфата варьирует в диапазоне 0.06–0.15 мм. Фосфориты Вятско-Камского и Койгородского месторождений весьма сходны по минералогическому составу. Основными минеральными компонентами являются фосфат кальция, зерна глауконита, кварца, гидрогетита.

Образцы фосфоритов Вятско-Камского месторождения характеризуются относительно высоким содержанием P2O5, варьирующим в пределах 24.18–25.39 мас. %, что соответствует [Карпова, 1982] высокофосфатным конкрециям. Для оценки условий формирования конкреций фосфоритов по изотопным данным необходимо установить тип фосфата кальция и количество СО2 в составе фосфата и сопутствующего карбоната. Отношение СО2/Р2O5 в желваковых и зернистых фосфоритах находится обычно в пределах 0.1–0.2 [Батурин, Покровский, 1998]. Фосфатное вещество, судя по величине отношений СаО/P2O5 (в среднем 1.627) и СO2/P2O5 (в среднем 0.199), сложено карбонатапатитом. Изучение связей фосфора с основными химическими компонентами позволило выявить положительную связь фосфора с СаО и СО2, что также подтверждает принадлежность фосфатного вещества к карбонатапатиту. Вслед за Г.Н. Батуриным и Б.Г. Покровским [1998] примем за основу отношение СО2/Р2О5 = 0.2. СаО и СO2 присутствуют в количествах, соответствующих почти полному вхождению их в молекулу фосфатного вещества, за исключением одного образца, в котором СO2 находится в наибольшем количестве (5.27 %) из-за свободного био- и хемогенного кальцита, содержание которого незначительно.
Группа койгородских фосфоритовых конкреций характеризуется более низким содержанием Р2O5 (от 19.26 до 22.90 мас. %) и других компонентов фосфатной составляющей: СаО (от 24.22 до 33.07 %) и СO2 (от 2.09 до 2.76 %) при более высоких значениях SiO2, а также Al2O3 и Fe2O3. Конкреции относятся к среднефосфатной группе [Карпова, 1982]. Судя по величине фосфоритовых отношений СаО/Р2O5 (в среднем 1.340) и СO2/P2O5 (в среднем 0.120), фосфатное вещество сложено карбонатапатитом.

На ИК-спектрах полосы υ2 (867, 871) и расщепление полосы υ3 (1425–1459) отвечают невырожденным колебаниям СО3-групп. В рентгенодифракционных картинах всех образцов четко определяются либо три рефлекса отражения 2.79; 2.77–2.78; 2.69–2.70 Å, либо дублет 2.79; 2.69–2.70 Å. Предыдущими рентгеноструктурными исследованиями было установлено, что присутствие углерода в апатите снижает параметр а0 его ячейки с 9.36 до 9.29 Å [Карпова, 1982]. Параметры элементарной ячейки фосфата наших образцов колеблются: а0 от 9.33 до 9.34 Å и с0 от 6.90 до 6.91 Å. Таким образом, тип апатита отвечает карбонатапатиту с переменным содержанием углерода, замещающего фосфор.

Большинство фосфоритовых конкреций Койгородского месторождения характеризуется отрицательными значениями (13Скарб, от –9.9 до –2.4 ‰ PDB, в среднем –3.7 ‰. Исключением является один образец, имеющий значение (13Скарб = 3.6 ‰. Изотопный состав углерода суммарного СО2 фосфоритов Вятско-Камского месторождения (–9.7(–2.2 ‰) в среднем немного легче ((13Cср = –5.7 ‰ PDB). Относительное обеднение карбонатного материала океанических фосфоритов изотопом С13 отмечалось ранее. Значения (13Скарб наших образцов близки к значениям (13С суммарного карбонатного материала океанических фосфоритов с шельфа Намибии, но легче по сравнению с величинами (13Скарб фосфоритов из других районов [Батурин, Покровский, 1998]. Очевидно, облегчение изотопного состава валового углерода в диагенезе происходило за счет «органогенного» CO2 (от окисления Сорг). Утяжеление изотопного состава содержащегося в них валового углерода произошло за счет углерода кальцита.

Интервал величин (18Окарб валового карбонатного компонента всех фосфоритовых конкреций от 13.4 до 22.4 ‰ SMOW существенно сдвинут в область пониженных значений по сравнению со значениями (18Окарб океанических фосфоритов, полученными другими авторами [Батурин, Покровский, 1998 и др.]. Причем, максимальное значение (18Окарб в нашем материале (–8.2 ‰ PDB) ниже, чем их минимальное значение (–6.5 ‰ PDB). Величины (18Окарб карбонатного компонента фосфоритовых конкреций Вятско-Камского месторождения варьируют в относительно широком диапазоне, от 13.4 до 22.4 ‰ SMOW, в среднем 19.4 ‰. Значение (18Окарб одной конкреции характеризуется существенным обогащением легким изотопом кислорода ((18Окарб = 13.4 ‰ SMOW) и приближается к изотопному составу карбоната, находящегося в изотопном равновесии с метеорными водами. Диапазон изменения величин (18O валового карбонатного материала фосфоритов Койгородского месторождения несколько уже и составляет 19.7(21.9 ‰, в среднем 21.3 ‰ SMOW.

Гомогенный изотопный состав кислорода в карбонатной составляющей конкреций койгородской группы указывает на относительно стабильные условия при их формировании. Изотопные данные вятско-камской группы конкреций свидетельствуют о неравномерности физико-химических условий в пределах осадка.

Расчетные значения равновесной изотопно-кислородной температуры [Epstein et al., 1953] осаждения карбонатов значительно превышают возможные температуры вод (15–30 (С) при формировании фосфоритов в условиях диагенеза. Ранее уже указывалось, что данные изотопного состава кислорода как карбоната, так и фосфата конкреционных фосфоритов отражают обстановку не седиментогенеза, а диагенеза, где минералы могли выделяться в неравновесных условиях [Батурин, Покровский, 1998]. Вообще, определить температуры среды при формировании древних фосфоритов сложно в связи с недостатком надежных сведений об изотопном составе поровой воды в условиях диагенеза.

Известно, что фосфор при формировании месторождений фосфоритов мог поступать в бассейн из разных источников [Батурин, 2003]. Растворенные фосфаты и органические соединения доставлялись в бассейн фосфатонакопления главным образом реками в виде истинных и коллоидных растворов, а также механических взвесей за счет размыва продуктов кор выветривания [Карпова, 1982; Батурин, 2003]. Иногда источником фосфора могли быть и восходящие течения. В море фосфор концентрировался организмами. Самые значительные концентрации фосфоритов связаны с разрезами, формирующимися в мелководных участках бассейна, с переменным по активности режимом [Карпова, 1982]. Таким образом, обеднение карбонатного компонента фосфоритовых конкреций изотопом 18O может быть обусловлено многими причинами: и смешением морской воды с метеорной в условиях относительного мелководья, и процессами изотопного обмена в обогащенных органическим веществом осадках.

Выявлены особенности изотопного состава конкреционных фосфоритов в разных частях фосфоритоносного бассейна. Койгородское месторождение не является аналогом промышленного Вятско-Камского месторождения. В северной части фосфоритовая серия не только уменьшается в мощности, но и ухудшается по качеству. Эти различия, по-видимому, определялись особенностями рельефа, глубинами бассейнов, спецификой геологической истории фосфатонакопления, что нашло отражение в изотопном составе углерода и кислорода карбонатного компонента конкреционных фосфоритов.

Литература

Батурин Г. Н., Покровский Б. Г. Изотопный состав карбонатного материала океанских фосфоритов // Литология и полезные ископаемые, 1998. № 3. С. 227–238.

Батурин Г. Н. Цикл фосфора в океане // Литология и полезные ископаемые, 2003. № 2. С. 126–146.

Илларионов В. А., Василевский Н. Д., Павлов А. М. Фосфориты // Агроминеральное и горно-техническое сырье Европейского северо-востока СССР. Сыктывкар, 1987. С. 5–25.

Карпова М. И. Состав и генезис мезозойских фосфоритов востока Русской платформы. М.: Наука, 1982. 128 с.

Epstein S., Buchbaum R., Lowenstam H. A., Urey H. C. Revised carbonate-water isotopic temperature scale // Geol. Soc. Amer. Bull., 1953. V. 64. P. 1315–1326.

