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Миграция катионов в гидротермальных глинах:
к вопросу о критериях металлоносности

газо-гидротермальных флюидов

Большую роль в составе гидротермальных глин, залегающих на термальных полях, играют
катионы ряда металлов (Fe, Al, Ti, Na, Mg, Ca, K, Mn, Ba), а также Si, C, N, S и летучие (F–, Cl–).
Источником элементов служат как вмещающие породы, гидротермально-метасоматические
новообразования, солевые отложения и др. осадки, так и глубинный флюид. В структуре
геотермальных аномалий формируется единая система «гидротермально-метасоматическая
порода — газо-водный флюид — минерал», каждый элемент которой участвует в транспорте,
накоплении и перераспределении металлов. Такой подход к изучению геохимии современных
геотермальных систем может служить основой для разработки критериев металлоносности
метасоматитов, газо-гидротермальных флюидов и минеральных новообразований.

Введение

Металлоносности современных гидротермальных
растворов, вулканических и геотермальных газов,
гидротермально изменённых пород посвящены мно-
гие исследования. С. И. Набоко, по-видимому, впер-
вые обосновала положение о необходимости одно-
временного изучения металлоносности современных
гидротермальных растворов и образующихся под их
влиянием осадков и метасоматитов для решения
этой, одной из наиболее сложных, проблем в мине-
рало-рудообразовании вулканических областей [5].
Тем не менее, до настоящего времени преобладает
оценка металлоносности природных вод и гидро-
термально-метасоматических пород по принципу:
много — металлоносные, мало — «пустые». С целью
получения критериев оценки металлоносности си-
стемы «гидротермально-метасоматическая порода —
газо-водный флюид — новообразованный минерал»
авторы доклада, развивая представления Д.С. Кор-
жинского, С. И. Набоко и др. исследователей, ис-
пользуя новые фактические данные и современные
экспериментальные и аналитические возможности,
рассматривают миграцию ионов в такой высокоди-
намичной среде, как гидротермальные глины гео-
термальных месторождений.

Результаты исследований

Исследования проводятся на примере Паужет-
ско-Камбально-Кошелевского геотермального (руд-

ного) района. Непосредственными объектами изу-
чения служат Паужетское и Нижне-Кошелевское
геотермальные месторождения, их естественные
термопроявления. Подробная характеристика геоло-
гического строения этих структур дана в [2, 7, 11].
На поверхности Паужетского и Нижне-Кошелев-
ского месторождений формируются кислые и слабо
кислые сульфатные смешанного катионного состава
(Ca-Na-Mg-K) и гидрокарбонатно-сульфатные аммо-
ниевые воды, минерализация их редко превышает
1 г/л. Отмечается щёлочно-метальная и щёлочно-зе-
мельная специализация вод [6], для них характерно
наличие кремниевой кислоты в растворённой и кол-
лоидной формах. На термальных полях формирует-
ся чехол гидротермальных глин. Установлено, что
он служит водоупором и теплоизолятором, а так-
же сложным и высокодинамичным геохимическим
барьером [8]. Остановимся на особенностях микро-
и наностроения этих специфических образований
в связи с процессами катионного замещения в ми-
нералах гидротермальных глин.

По данным количественного минералогического
анализа в разрезах толщи гидротермальных глин
Нижне-Кошелевской термоаномалии преобладают
минералы группы смектита. В верхних горизонтах
отмечается присутствие смешанослойных образова-
ний типа каолинит-смектит, для них характерны
доменоподобные наноструктуры, сложенные ассо-
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Рис. 1. Доменоподобная наноструктура гидротер-
мальных глин Нижне-Кошелевской геотермальной
аномалии.

циациями аксиально ориентированных наночастиц
смешанослойных минералов типа каолинит-смектит
(рис. 1). Микро- и наноструктуры гидротермальных
глин Паужетского месторождения носят унаследо-
ванный характер и относятся к глобулярно-пластин-
чатому типу (рис. 2). В результате переработки об-
ломков вулканического стекла образуются глобулы
диаметром 6 8–10мкм, сложенные пластинчатыми
наночастицами смектитового состава с высоким со-
держанием железа. «Синие глины», образующиеся
на геохимических (термодинамических) барьерах,
имеют особое строение: кристаллы пирита размером
0,5–1,0 мкм в ассоциации с глинистыми минера-
лами и кремнезёмом образуют каркас структуры
этих глин [9]. Изучение отдельных фрагментов глин
на энергодисперсионном спектрометре показало зна-
чительное разнообразие катионов в их составе: Fe,
Al, Mg, Ti, Mn, Ca, K, Na, Ba, Ni; присутствуют
P, а также F, Cl, др. летучие (см. рис. 2). Такой
состав наблюдается на участках глин, сложенных
«изоморфными минеральными смесями», состоящи-
ми из кристаллических, аморфных и переходных
фаз. Аморфные и переходные фазы наиболее харак-
терны для Нижне-Кошелевской термоаномалии, где
в настоящее время происходит активное формиро-
вание гидротермальных глин под влиянием восхо-
дящих высокотемпературных парогидротерм. Ми-
неральный состав гидротермальных глин «зрелого
типа», формирующихся в условиях Паужетского
геотермального месторождения, более выдержан
по разрезам и представлен, в основном, кристалли-
ческими минеральными фазами. Здесь происходит
замещение катионов в минералах семейства монтмо-
риллонит-каолинит и образование кристаллических
и, вероятно, переходных минеральных фаз в преде-
лах группы слоистых силикатов [4].

Новые минеральные фазы формируются не толь-
ко в основной матрице глин, но и на поверхности кри-
сталлов пирита (рис. 3). По данным рентгеновской

Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO TiO2 FeO

Вес.% 1 4 25 59 1 1 1 8

Рис. 2. Глобулярно-пластинчатая микроструктура
и химический состав участка поверхности в гидро-
термальных глинах Верхне-Паужетского термального
поля.

Na2O Al2O3 SiO2 SO3 K2O TiO2 FeO NiO

Вес.% 1 4 3 47 1 3 38 3

Рис. 3. Характерные микроструктуры и химический
состав поверхности зёрен пирита, образующегося
в гидротермальных глинах Верхне-Паужетского
термального поля.

фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) и элек-
тронной оже-спектроскопии (ЭОС) особенностью
зёрен пирита является наличие в их поверхностных
слоях высоких концентраций N, Ti и Si (табл. 1).
Данные РФЭС свидетельствуют о том, что Ti и N
химически не связаны между собой, а представ-
ляют различные соединения на поверхности зёрен
пирита. Ti находится в форме диоксида (TiO2), N —
в восстановленной форме (N–H и C–N связи), Si
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Таблица 1. Состав поверхности монофракций пирита
по данным РФЭС.

№ пробы
Атомные концентрации, %

Fe S Ti N O Si

НК 8/07-2 2,3 3,6 0,7 2,6 86,2 4,6

НК 8/07-3 2,9 3,4 2,8 4 83,4 3,5

НК 8/07-5 1,8 5,6 1,1 5,9 81 4,6

НК 8/07-8 2,1 2,2 2,9 5,1 79,7 8

НК 6/07-7 1,4 2,5 1,4 4,4 84,6 5,7

Примечание. При расчетах атомных концен-
траций углерод не учитывался, как элемент,
всегда присутствующий в составе примесей,
адсорбированных из атмосферы на поверхности
образцов. В дополнении к этому, влияние углерода
в наших исследованиях могло усиливаться тем,
что кристаллы пирита не полностью закрывали
монтажную ленту подложки, содержание углеро-
да в которой достигает 90 ат. %.

может находиться в силикатной форме, либо в виде
аморфного кремнезёма. В целом, установлено, что
на поверхности зёрен пирита, выделенного из гид-
ротермальных глин Нижне-Кошелевской термоано-
малии, образуется минеральная плёнка толщиной
от нескольких нм или меньше до сотен нм, имеющая
слоистую структуру и разный химический состав:
верхний слой представлен титансодержащей оксид-
но-силикатной фазой, нижний — тиосульфатными
комплексами железа с восстановленным азотом [10].
Образование плёнки, вероятно, отражает влияние
глубинных флюидов на зону гипергенеза геотер-
мального месторождения.

Минералы, образованные переходными метал-
лами (в т.ч. Fe, Ti, Au, Ag, Hg и др.), обычно
слабо растворимы. Присутствие лигандов может
существенно повысить растворимость минералов
за счёт перехода металла в раствор в виде комплекс-
ных соединений. Расчёты изменения растворимости
некоторых сульфидов в присутствии тиосульфат-
и цианид-ионов показали, что даже очень малые
концентрации ионов (лигандов) меняют суммарное
содержание металла в растворе на порядки. Так,
Hg образует прочные цианидные ([Hg(CN)n]2−n),
тиосульфатные ([Hg(S2O3)n]2−2n) и полисульфидные
([HgSn]2−2n) комплексы [1]. Если в растворе, контак-
тирующем с HgS, есть соответствующие анионы, то
равновесие HgS � Hg2+ + S2– смещается в сторону
растворения за счёт связывания ртути в комплексы:
Hg2+ + nLz– � [HgLn]2−nz. Разрушение комплексов
(например, на геохимических барьерах) приводит
к выделению сульфида из раствора. В присут-
ствии S2O–

3 и CN– концентрация ртути в растворе
увеличивается на 7 — 11 порядков, наблюдается
зависимость растворимости от pH (рис. 4). В отсут-
ствии тиосульфата и цианида растворимость HgS
повышена в сильнокислой (за счёт протонирования
сульфид-иона) и сильнощелочной (за счёт образова-
ния растворимых гидроксокомплексов ртути) сре-
дах. Меньшая растворимость наблюдается при pH

Рис. 4. Суммарная концентрация ртути в растворе
при разной концентрации тиосульфата (S2O

2–
3 ): 1 — 0,

2 — 10−8, 3 — 10−7, 4 — 10−6, 5 — 10−5 моль/л.

от 3 до 8. Поэтому повышение pH сильнокислого
раствора, контактирующего с HgS, приводит к пе-
ресыщению раствора относительно HgS. Вероятно,
так происходит транспорт и образование сульфидов
ртути в гидротермальных глинах и донных осадках
на термальных полях.

Обсуждение результатов

В гидротермальных глинах на геотермальных
полях происходят процессы активного формирова-
ния химического и минерального составов. На на-
чальных стадиях раскристаллизации силикатных,
сульфидных, карбонатных и др. гелей образуются
изоморфные минеральные смеси (аморфные, кри-
сталлические и переходные фазы), характеризую-
щиеся длинным рядом катионов: Fe, Al, Mg, Ti, Mn,
Ca, K, Na, Ba, Ni и др. Также присутствуют гало-
генид-ионы (F–, Cl–). В микро- и наноструктурах
гидротермальных глин идёт активное катионное
замещение и образование новых минеральных фаз.
Формирование минеральных микро- и наноструктур
в гидротермальных глинах происходит под влия-
нием восстановленных (над сквозькоровыми разло-
мами) и кислых или ультракислых (над остываю-
щими магматическими телами) газо-гидротермаль-
ных флюидов. Наличие в составе флюидов лиган-
дов (галогенид-, тиосульфат-, цианид-, сульфид-
и полисульфид-ионов), даже в бесконечно малых
концентрациях, приводит к образованию соответ-
ствующих комплексных соединений и химическому
транспорту металлов: растворению их комплексных
соединений и насыщению растворов в одних фи-
зико-химических условиях и разрушению соедине-
ний и переходу комплексных соединений металлов
в сульфиды, оксиды, гидроксиды, силикаты и карбо-
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наты — в других. Таким образом, критерием оценки
металлоносности газо-гидротермальных флюидов
областей современного вулканизма является, преж-
де всего, наличие системы «гидротермально-метасо-
матические породы — флюид — минеральные соеди-
нения». Исследование взаимосвязи и взаимозависи-
мости каждого элемента этой системы служит осно-
вой для разработки конкретных критериев оценки
металлоносности паро-газовых и водных флюидов.
Одним из таких критериев, на наш взгляд, явля-
ется наличие условий для химического транспорта
металлов в газовой, водной и минеральной средах.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследований
(проекты 10-05-00503а, 10-05-00009а).
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