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ON THE HYPERGENETIC MINERALOGY OF THE PYRRHOTITE VALLEY

A brief outline of the hypergenetic mineralogy of the Pyrrhotite Valley (named by academician A. E. Fersman), Khibiny Mountains, Kola Peninsula is given in the paper. Melanterite FeSO4 · 7H2O previously found by A. P. Khomyakov in the carbonatites as a rare mineral is widely spread here as a secondary mineral replaced pyrrhotite. IR-spectroscopy and microprobe analysis give the evidence that H3O-jarozite (never found at the Kola Peninsula before) takes place in the same paragenesis. A number of iron hydrosulfates are supposed to be found in the Pyrrhotite Valley in the future.

Перспективы использования хибинских пирротиновых руд для производства серной кислоты активно изучались в 30-е годы прошлого века. Главные черты их минералогии были выяснены уже тогда. На рис. 1 показана микрофотография пирротина в срастании с халькопиритом, количество последнего в рудах составляет первые об. %. Составы обоих минералов по данным микрозондового анализа (MS-46 Cameca) близки к стехиометрическим FeS и CuFeS2, в пирротине установлена примесь Ni до 0.01 мас. %. В приповерхностной зоне пирротин подвергается характерному изменению, известному во всех сульфидных месторождениях региона – замещению мельниковитом, на конечной стадии процесса перекристаллизованным в пирит, по трещинам развиваются гидроокислы железа.

Современный посетитель Пирротинового ущелья сразу замечает на поверхности отвалов и пирротиновых штабелей  (рис. 2) белёсый налёт, смываемый очередным дождём, но через несколько дней появляющийся вновь. Разборка отвалов и штабелей авторами показала, что на внутренних поверхностях глыб, скрытых от прямого попадания дождя, процесс образования белесых, иногда бурых за счет поверхностного ожелезнения корок идет непрерывно, и там они достигают толщины в несколько миллиметров. Цель данной статьи – обратить внимание на интенсивные процессы гипергенеза, продуцирующие характерный парагенезис, в котором могут быть найдены редкие и новые для Кольского региона фазы.

По данным рентгеновской диагностики, обратившие внимание авторов белесые корки представлены мелантеритом  FeSO4 · 7H2O, а как показывает энергодисперсионный спектр (спектрометр ROENTEC, установленный на сканирующем электронном микроскопе LEO-1450), минерал практически не содержит примесей (рис. 3). Ранее на Кольском полуострове мелантерит отмечался лишь А. П. Хомяковым в породах карбонатитового штока: «В этих породах, в керне с глубины 64 м нами впервые для Хибин установлены роценит FeSO4 · 4H2O и мелантерит FeSO4 · 7H2O, слагающие радиально-лучистые агрегаты вокруг полуокисленных зерен пирита. Судя по взаимоотношениям минералов, более ранним сульфатом является мелантерит, формировавшийся за счет изменения пирита в довольно влажной обстановке, тогда как роценит развивался в более сухих условиях за счет частичной дегидратации мелантерита» [3, с. 152]. Благодаря находке в Пирротиновом ущелье можно считать, что мелантерит не является редким минералом в Хибинах.

Обследование занорышей в скальных уступах вблизи пирротиновых штолен показало, что на охристые корки, образующиеся по пирротину, нарастают кристаллы гипса (рентгеновская диагностика), иногда образующие щетки и друзы размером до 5 мм (рис. 4). Состав минерала соответствует стехиометрическому.

Указанные плотные корки темно- и желто-коричневого, иногда ржавого цвета, хорошо отличимые от гидроокислов железа и налетов мелантерита, обращают на себя внимание (рис. 5). Рентгеновская диагностика и микрозондовый анализ (отсутствие К) указывают на гидрониум-ярозит (синонимы: Н3О-ярозит, гидроксониевый ярозит, карфосидерит) [7]. Этот минерал ранее на Кольском полуострове не отмечался [2], что побудило авторов к его более внимательному изучению.

По данным М. М. Шокарева и др. [4], для синтетического Н3О-ярозита надежным диагностическим признаком ионов Н3О+ в структуре минерала является слабая полоса поглощения около 1630 см-1 в ИК-спектре. Авторы работы [1] считают, что по сравнению с ИК-спектрами К и Na ярозитов их Н3О аналог имеет более размытые полосы и, кроме того, новые полосы около 640, 950, 1590, 3150 и 3220 см-1. Из рис. 6 (кривые 3, 4) видно, что соответствующие им пики проявлены слабо, лучше всех – 1590 см-1, а пики 3150 и 3220 см-1 почти сливаются в один широкий пик. В ИК-спектре ярозита из Пирротинового ущелья проявлен лишь последний пик. Таким образом, полученные результаты несколько противоречивы и минерал требует дальнейшего изучения на более представительном материале.

Перечисленные минералы образуют в целом известный парагенезис, изученный в природных [5], техногенных [8] и лабораторных [6] условиях. По совокупности данных, в рудах и рудных отвалах Пирротинового ущелья в будущем можно ожидать целый ряд минералов из класса гидратированных сульфатов железа: таурисцит* FeSO4 · 7H2O (ромб.), пизанит* (Fe, Cu) SO4 · 7H2O, феррогексагидрит FeSO4 · 6H2O, сидеротил FeSO4 · 5H2O, роценит FeSO4 · 4H2O (*в Кольском регионе не найдены [2]).
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Подписи к рисункам

Рис. 1. Слева – пирротин в срастании с халькопиритом и продукт дисульфидизация пирротина – мельниковит; справа – мельниковит, перекристаллизован в пирит, по трещинам развиваются  гидроокислы железа. Аншлиф.

Рис. 2. Слева – отвалы пирротиновых штолен; справа – штабель пирротина, подготовленного 70 лет назад к отправке в Ленинград для технологических испытаний.

Рис. 3. Корки мелантерита на поверхности пирротина (фото) и энергодисперсионный спектр мелантерита.

Рис. 4. Кристаллы гипса нарастают на охристые корки, образовавшиеся по пирротину.

Рис. 5. Слева – корки гидрониум-ярозита, по данным рентгеновской диагностики и микрозондового анализа; справа – то же в искусственном аншлифе.

Рис. 6. Сверху – ИК-спектры синтетических ярозитов, съемка при температуре жидкого азота (1 – Na, 2 – K, 3 – H3O без затравки, 4 – H3O с затравкой NH4-ярозита) [1], внизу – ярозит Пирротинового ущелья.
