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Более 800 минералов окисленных руд систематизированы на основе современных представлений об их составе и строении. Рассмотрены вопросы, касающиеся энергетической направленности гипергенных процессов, устойчивости минералов, типов и механизмов их взаимодействий, а также новых подходов и методов в решении генетических проблем гипергенеза. Впервые в обобщенном виде представлены данные о роли микроорганизмов в развитии гипергенных процессов и об определяющем значении гипергенеза в становлении и эволюции биосферы. Изложен ряд методологических концепций и понятий, способствующих защите минералогии от чуждых геологической науке знаний. Отдельный раздел работы посвящен минералогическому исследованию окисленных руд и экологических последствий техногенеза на оловянных месторождениях Дальнего Востока. 
   Издание является учебным пособием для преподавателей, аспирантов и студентов старших курсов геологических и экологических вузов, а также для минералогов, геохимиков, экологов и геологов широкого профиля. 
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ГЛАВА 1

МИНЕРАЛЫ ОКИСЛЕННЫХ РУД

Предлагаемое справочное пособие содержит около 800 минеральных видов, характерных для состава окисленных руд преимущественно сульфидных месторождений. В нем по разным причинам отсутствуют минералы радиоактивных элементов и органические соединения. 

Специальная таблица (табл. 2), в которой показано распределение находок новых гипергенных минералов во времени начиная с 1975 г., свидетельствует о том, что хотя за последние 10 лет было обнаружено около 100 таких образований, по сравнению с предыдущим десятилетием (1975-1986 гг.) их общее количество сократилось вдвое, а собственно отечественная их доля уменьшилась в 4 раза.

Таблица 2

Распределение гипергенных минералов по классам в 1975, 1986 и 1998 гг.

	Классы 
	Количество минералов 

(с точностью до десятков) 

	минералов 
	1975 
	1986 
	1998 

	Сульфаты 
	100 
	120 
	140 

	Арсенаты 
	70 
	105 
	115 

	Оксиды-гидроксиды 
	60 
	100 
	115 

	Галогениды 
	45 
	60 
	75 

	Фосфаты 
	40 
	45 
	65 

	Карбонаты 
	30 
	40 
	45 

	Сульфиды и их аналоги 
	30 
	40 
	45 

	Ванадаты 
	20 
	35 
	40 

	Силикаты 
	20 
	30 
	40 

	W-, Mo-, Cr-аты 
	20 
	25 
	35 

	Теллураты и теллуриты 
	10 
	30 
	30 

	Самородные элементы и интерметаллиды 
	10 
	20 
	20 

	Селенаты и селениты 
	6 
	8 
	8 

	Антимонаты, сульфиты, арсениты 
	6 
	5 
	5 

	Всего 
	470 
	660 
	770 


 

Причины такого положения связаны с происшедшими в последние годы существенными изменениями в государственном устройстве страны и ее экономике, потерей многих территорий с сосредоточенными в них богатейшими рудными месторождениями, наконец, с изменением в организации и проведении геологических работ, приведшим к разрыву прежних научно-производственных связей.

Из анализа таблицы следует, что гипергенные минералы принадлежат практически всем известным минеральным классам при постоянно преимущественной концентрации их в классах солей и кислородсодержащих кислот и оксидов-гидроксидов, определяющих главные типы гипергенной минерализации.

Наиболее характерными для окисленных руд являются оксидные минералы, венчающие поздние стадии их формирования, а также сульфаты и арсенаты, обязанные сульфидному и арсенидному типам широко распространенного первичного оруденения. Высокое содержание в окисленных рудах силикатов, ванадатов, карбонатов и фосфатов служит свидетельством их глубокой проработки в гипергенезе с закреплением элементов вмещающих оруденение пород (V, P, C, Si) в составе новообразований. Минералы, содержащие галоидные элементы - хлориды, фториды, йодиды и бромиды, - служат показателем высокой сухости среды их формирования.

Обращает на себя внимание сравнительно малое количество минералов с анионообразующими элементами в низкоразрядном состоянии (арсениты, антимониты, селениты, теллуриты). Находки таких минералов, как и содержащих в составе разновалентные элементы, весьма малочисленны. Образованные в специфических обстановках, они должны привлекать внимание как показатели низкопотенциальных условий минералообразования. Следует также отметить трудности учета их положения в том или ином минеральном классе: при нередком отсутствии структурных данных они могут "перекидываться" из одного класса в другой, например, из "солей" в оксиды и наоборот, маскируя истинные результаты их учета. Достоверность количественных данных также снижается и в случае сульфидов, которые иногда могут быть не только собственно гипергенными, но и низкотемпературными гидротермальными образованиями (например, сульфиды Cu). Здесь подчас не хватает надежных генетических сведений.

В соответствии с принятой в минералогии кристаллохимической классификацией учтенные в пособии минералы в первую очередь распределены по наиболее крупным классификационным подразделениям -классам, наиболее многочисленными среди которых оказались сульфаты, арсенаты и оксиды-гидроксиды (по 120-140 минералов в классе). За ними по распространенности следуют фосфаты, галоидные соединения, карбонаты и силикаты, содержащие каждый по 50-70 минеральных видов. Представители каждого класса в пособии объединены в отдельные таблицы. К сожалению, при недостаточной структурной изученности гипергенных минералов их дальнейшую систематизацию пришлось вести более упрощенно, чем хотелось бы, - с выделением в классах минеральных групп на основе их общего химизма, характера катионов, наличия добавочных анионов и типов воды в составе.

Недостаточность химического и кристаллоструктурного изучения минералов гипергенеза связана в тем, что около 1/5 их известны в виде одной-двух находок, к тому же в весьма малых количествах и, как правило, в плохо индивидуализированном и в большинстве случаев рентгеноаморфном состоянии. Тем не менее мы попытались показать огромный массив минералов окисленных руд в виде возможной системы, а отдельных ее представителей охарактеризовать со стороны главных особенностей химического состава, диагностических признаков, известных парагенетических связей и главнейших месторождений, позволяющих данное пособие рассматривать как основу для эффективного исследования минерального состава окисленных руд. Дополнительную помощь при этом может оказать прилагаемый алфавитный указатель минералов.

1.1. ОКСИДЫ И ГИДРОКСИДЫ

Выше отмечалась большая роль минералов этого класса в составе окисленных руд. Наиболее распространенные из них показаны в табл. 3-8. В списке оксидов-гидроксидов, содержащем около 130 минеральных видов, высшие концентрации в условиях зоны гипергенеза характерны лишь для Si, Fe и Mn. На окисленных месторождениях известны мощные горизонты окремнения, участки развития лимонитовых руд, накопления гидроксидов Mn. За последнее десятилетие открыто 15 новых минералов - преимущественно соединений Fe, Ni, Co и Mn.

Ощутимые концентрации оксидов Si - кварца, халцедона или опала - свойственны возвышенным в рельефе контактным участкам окисления руд с перекрывающими их маломощными породами, местам развития ярозита, а также горизонтам гипсовых сыпучек, что особенно характерно для полиметаллических и медно-колчеданных месторождений, зоны гипергенеза которых формировались в аридных климатических условиях (Росляков, 1970; Шадлун, 1948). Развитие опала нередко происходит и в низах зоны гипергенеза колчеданных месторождений, в условиях значительного накопления растворов серной кислоты и воздействия их на вмещающие силикатные породы (Майкаин в Ц. Казахстане).

Своеобразный процесс в зоне гипергенеза - опализация гипергенных силикатных минералов (галлуазита, хризоколлы, монтмориллонита), проявляющаяся в верхах окисленных руд и корах выветривания вмещающих пород. Её развитие обусловлено более молодыми изменениями зон гипергенеза, связанное с климатическими особенностями (Витовская, 1962; Чухров, 1950).

Парагенетические соотношения гипергенного кварца характеризуют его как поздний минерал зоны гипергенеза, свидетельствующий о практическом отсутствии в гипергенных растворах металлических ионов и о смене щелочной стадии развития зоны гипергенеза, которая миграция кремнезема, на кислую. Последняя служит эффективным барьером, фиксирующим кварц (Голованов, 1965; Перельман, 1979). В различных месторождениях Казахстана кварц, как правило, образуется позднее халцедона, являясь продуктом его перекристаллизации (Чухров, 1950).

Оксиды и гидроксиды Fe являются обычными минералами зоны гипергенеза магнетит-гематитовых, медно-никелевых (пирротин-халькопирит-пентландитовых), пирит-пирротиновых, медно-колчеданных, вольфрамитовых, пирит-арсенопиритовых, сульфидно-касситеритовых, сидеритовых месторождений. Здесь они образуют не только отдельные гнезда различных размеров, корки, примазки, но и мощные скопления, обычно венчающие разрез окисленных руд и называемые железными "шляпами".

Гидроксиды железа в зоне гипергенеза окисленных рудных месторождений (табл. 3) обычно образуют смеси друг с другом и прочими гипергенными минералами (сульфатами, фосфатами, карбонатами, кварцем, силикатами), которые принято называть лимонитом. Определение минеральной природы лимонита требует комплексного использования методов изучения, так как в большинстве случаев минералы в составе лимонита (в том числе и гидроксиды Fe) тонкодисперсны. Примеси других минералов сильно затрудняют диагностирование собственно гидроксидов железа. Внешний вид лимонита и его физические признаки изменчивы. Это могут быть натечно-почковидные агрегаты типа "стеклянной головы", рыхлые или комковатые скопления, плотные массы, корочки игольчатого и радиально-лучистого строения, чешуйчатые агрегаты, образования типа "железных роз" и др. Окраска лимонита меняется в зависимости от состава: от бурой до вишневой, буро-красноватой, буро-желтой. Так же переменна твердость.

Оксиды и гидроксиды железа, известные в зоне гипергенеза рудных месторождений, принадлежат к четырем рядам минералов:

  [image: image1.png]


-фазы - магнетит, гематит, гидрогематит, ферригидрит, гётит и гидрогётит; 

  [image: image2.png]


-фазы - акаганеит; 

  [image: image3.png]


-фазы - маггемит, лепидокрокит, гидролепидокрокит; 

  [image: image4.png]


-фазы - ферроксигит. 

Преобладающий элемент структуры оксидов-гидроксидов Fe - октаэдр Fe и его одиночные и двойные цепочки. Минералы из группы [image: image5.png]


-фаз являются более устойчивыми и распространенными. Прочие фазы, как правило, обладают менее упорядоченными, дефектными структурами с большим числом незаполненных октаэдров. В известной сводной работе (Гиперенные окислы..., 1975) подведены итоги структурной и генетической изученности оксидно-гидроксидных соединений железа на природном и синтезированном материале.

Магнетит в зоне гипергенеза рудных месторождений - большая редкость. Отдельные его находки в виде кристаллических корочек известны в месторождении Туранглы (Средняя Азия), где магнетит образовался при окислении пирит-магнетитовой руды.

Гематит и гидрогематит нередко развиваются по магнетиту в виде псевдоморфоз (мартит), различаются рентгенографически - у образцов гидрогематита рентгеновская порошкограмма более размытого, но все же "гематитового" вида. Содержание Н2О в гидрогематите достигает 8-10%. В процессе мартитизации магнетита в некоторых случаях образуется маггемит - мало устойчивая магнитная [image: image6.png]


-фаза Fe2O3, обычно переходящая в гётит или гидрогётит.

Сравнительно недавно исследованный ферригидрит обычно возникает в условиях быстрого окисления иона Fe2+ в почти нейтральной среде с участием железобактерий или путем гидролиза иона Fe3+ в растворе с рН около 8-9. Путем естественного старения ферригидрит переходит в гематит, чему способствуют содержащиеся в растворе органические кислоты, а при пониженной концентрации кислорода - в гётит-гидрогётит. Чаще ретгеноаморфен или гематитоподобен. В соответствии с ИКС исследованием в структуре ферригидрита имеются OH-группы, аналогичные гидроксидам акаганеита.

Гётит - иначе онегит, или игольчатая руда из-за призматического и игольчатого габитуса кристаллов. Игольчатая форма кристаллов характерна для гётита, кристаллизующегося из раствора. Шире распространена гидроформа гётита - гидрогётит, формирующийся в виде компактных (при прямом замещении первичных минералов), стекловидных, волокнистых и охристых агрегатов (при отложении из растворов). Образование гётита происходит в широком диапазоне значений рН растворов при окислении ионов Fe2+, чему благоприятствует присутствие в среде ионов SO42-, SiO44+, PO43-, AsO43-, W и Mo. Процесс протекает медленнее в сернокислом растворе, когда минерал окристаллизован обычно лучше. Аморфизации гётита способствуют содержащиеся в растворе ионы Ca, Mg, Al, Pb и Cu. Гётит также образуется путем гидролизной реакции типа Fe3++2H2O[image: image7.png]


 FeO . OH+3H+ (аналогично при гидролизе ионов [FeOH]2+, [Fe(OH)2]+ и др.). Обычна трансформация ферригидрита в гётит. "Рождающийся" таким образом гётит характеризуется сдвойникованными кристаллами.

Лепидокрокит (рубиновая слюдка) в ряде случаев может быть диагностирован по пластинчатым кристаллам и рубиново-красной окраске. В окисленных рудах (в составе лимонита) очень редок, так как малоустойчив и обычно быстро переходит в гётит, мелкие сферолиты которого зарождаются в кристалликах лепидокрокита. Образование минерала происходит в щелочной среде и связано с медленным окислением Fe2+ через промежуточный, чаще аморфный продукт - протолепидокрокит с Fe2+ и Fe3+ в составе. Отмечается в некоторых железорудных месторождениях, например в Бакальском на Урале.

Акаганеит чрезвычайно редок. По форме игольчатых кристаллов иногда принимается за гётит. Образуется из рудничных вод, содержащих Cl или F при рН около 4-6. Служит промежуточной фазой между Fe2+ в растворе и гётитом, также образуется в результате медленного гидролиза иона Fe3+ в хлорсодержащем растворе. Установлен в сульфидно-касситеритовых месторождениях Приморья (Довгалевское, Смирновское).

Швертманнит, содержащий анион SO42- и близкий по структуре к акаганеиту, найден в виде ярко-оранжевой охры (осадок из кислых вод) сульфидсодержащих месторождений Финляндии (Пюхасалми), США и Австралии.

Ферроксигит - очень редкий малоустойчивый минерал, обычно ассоциирующийся с гётитом. Характерны желто-бурые землистые агрегаты. Образуется при окислении закисного железа в близнейтральных или слабощелочных растворах. Имеет специфическую дебаеграмму. Со временем превращается в гётит. 

Здесь отмечен также сребродольскит, известный как техногенный оксид Fe и Ca, образующийся при горении угольных терриконов (Челябинская область). Минерал выделяется в виде черных плотных агрегатов в массе обожженного анкерита. Растворим в НСl, характерны хрупкость, магнитность, коричневая черта, металловидный блеск, тв. 5,5.

 Таблица 3

Оксиды и гидроксиды Si, Fe, Cr, Mn

	Si

	Кварц

Халцедон

Опал 
	SiO2
SiO2
SiO2.nH2O 

	Fe, Cr

	Магнетит

Гематит (триг.)

Маггемит (куб.)

Гидрогематит

Ферригидрит

Берналит (ромб.)

Гётит (ромб.)

Акаганеит (тетр.)

Лепидокрокит (ромб.)

Ферроксигит (гекс.)

Гидролепидокрокит

Гидрогётит

Швертманнит

Сребродольскит

Гримальдит 
	Fe3O4
Fe2O3
Fe2O3
Fe2O3.nH2O

HFe5O8.4H2O или Fe4O5(OH)2.2,5H2O

Fe(OH)3
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-FeOOH
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-FeOOH
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-FeOOH
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-FeOOH
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-FeOOH.nH2O
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-FeOOH.nH2O

FeO(OH)0,8-0,6[SO4]0,1-0,3 .nH2O 

Ca2Fe2O5
CrO.OH 

	Mn

	Пиролюзит (тетр.)

Рамсделлит (ромб.)

Нсутит

Ахтенскит 
	MnO2
MnO2
(Mn+4,Mn2+)(O,OH)2
Mnm4+Mnn2+O2m(OH)2n 

	Вернадит (гекс.) 
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MnO2.nH2O 

	Гроутит (ромб.)

Манганит (мон.) 
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-Mn3+OOH
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-Mn3+OOH 

	Голландит

Криптомелан

Коронадит

Литиофорит

Янгунит 
	Ba(Mn4+,Mn3+)8(O,OH)16
K2(Mn4+,Mn3+)8(O,OH)16
Pb(Mn4+,Mn3+)8(O,OH)16
(Al, Li)(Mn4+,Mn3+)8(O,OH)16
Mn2+Mn5 4+O8 (OH)16 

	Тодорокит 
	(K,Ca,Mn2+) (Mn4+,Mn2+,Mg)6O12.3H2O 

	Псиломелан

Рансьеит

Вудраффит 
	(Ba,Mn2+)3Mn84+O16(OH)6.nH2O

(Ca,Mn2+)Mn44+O9.3H2O

(Zn,Mn2+)Mn54+O12.4H2O 

	Бернессит

Халькофанит

Цезаролит

Цзиншуйит 
	(Mn3+,Na,Ca)Mn74+(O,OH)14.3H2O

ZnMn34+O7.3H2O

PbMn34+O7.H2O

MgMn34+O7.H2O 

	Асболан 
	Mn 4+O2-x(OH)x(Co,Ni,Ca)y(OH)2y+x.nH2O 


Примечание. Здесь и далее фазы: триг. - тригональная, куб. - кубическая, ромб. - ромбическая, тетр. - тетрагональная, гекс. - гексагональная, мон. - мноклинная, трикл. - триклинная.

Вызывает интерес берналит, обнаруженный в Австралии (Брокен-Хилл, Новый Южный Уэлс) в ассоциации с гётитом и коронадитом в виде бутылочно-зеленых псевдооктаэдрических кристаллов, с твердостью 4. Очевидно, изоструктурен с зенгеитом.

Процесс лимонитизации осуществляется практически на всех стадиях формирования зоны гипергенеза. Меняются лишь минералы - механические примеси в лимонитах. На начальной стадии это преимущественно сульфаты (ярозит, купоросы, бедантит, биверит), на средней - карбонаты, арсенаты, фосфаты, на конечной - силикаты, кварц, опал, гидроксиды марганца. Наиболее обычный путь лимонитизации - окисление Fe2+ и гидролиз ионов окисного железа, в результате чего выпадают гидроксидные минералы, что обычно осуществляется в водах зоны гипергенеза. Однако окисление железа может протекать и в поверхностном слое исходного минерала с образованием метастабильных пленок лепидокрокита или маггемита с последующими переходами их в гематит. Примером лимонитизации такого типа служат псевдоморфозы гидроксидов Fe по кристаллам и зернам сидерита, пирита, магнетита. Установлен ряд увеличения стойкости исходных минералов в этом процессе: силикаты-карбонаты-сульфаты-оксиды. Не последнее место в образовании лимонита занимают микроорганизмы, окисляющие Fe2+ (Thiobacillus ferrooxidans, Gallionella и др.).

Образование тех или иных гидроксидов определяется конкретной обстановкой в зоне гипергенеза, в частности влажностью климата, величиной рН вод, их химическим составом. Уже отмечалось, что ферригидрит выделяется при быстром окислительном процессе из близнейтральной среды, в результате деятельности железобактерий, акаганеит - в водах, содержащих Cl или F, гётит нередко зарождается в массе ферригидрита, ферроксигита или лепидокрокита. Если гётит возникает в широком интервале рН из вод, богатых кислородом, то лепидокрокиту необходимы жесткие условия - рН вод около 7, бедность их кислородом и SiO2, медленное течение реакции (Гипергенные окислы , 1975).

Очень своеобразны структуры и текстуры лимонита из зон гипергенеза, являющиеся индикаторами типа первичного оруденения; они подробно описаны в известной монографии (Смирнов, 1951). Среди индикаторных текстур лимонита наиболее типичной является каркасная, представляющая собой систему скелета, отображающую характером и видом перегородок и ячеек морфологию кристаллов, зерен первичных минералов и план трещин в них. Каркасная текстура характерна для малопиритизированных руд (в противном случае образуется большая масса рыхлого, неструктурного лимонита) и обычно представлена двумя типами - ящичной и губчатой. При этом по общему рисунку среди ящичных текстур различают треугольно-ящичную (по борниту), лучистую и кливажно-ящичную (по галениту), грубоящичную (по халькопириту). Губчатый лимонит описан в связи с окислением массивного сфалерита, а "листоватый" - молибденита.

Лимонит как минеральное образование зоны гипергенеза концентрирует не только железо, но также ряд редких элементов (Au, Cd, Tl, Ge, Ga, In), которые при окислении сульфидов переходят в раствор, а затем сорбируются гидроксидами Fe. В последние годы установлено изоморфное вхождение в гидроксиды железа, например в гётит, алюминия. Алюмогётит, видимо, наиболее обычная форма проявления гидроксидов железа в рудном гипергенезе. Не исключено образование в массе лимонита различных силикатов, особенно слоистых (гидрослюды, смектиты, хлориты), которые могут в своем составе фиксировать в заметном количестве рудные элементы (Cu, Ni, Co, Fe, Zn). Подобный процесс возможен на начальной стадии формирования практически аморфизированного гидроксидно-железистого осадка, промываемого водами, содержащими щелочи, щелочно-земельные ионы, Si и Al, в обстановке раскристаллизации железистой фазы. Не случайно в лимонитах "железной шляпы" фиксируются Zn-вермикулит, Cu-галлуазит, Cu-смектит, хризоколла, нонтронит, Zn-хлориты.

Гидроксиды Сr представляет единственный минерал гримальдит, найденный в руднике Яка (Боливия) в виде розовато-бурой корочки на пенрозеите - селениде Cu и Ni. Гримальдит не изучен.

Оксиды и гидроксиды Mn в рудных месторождениях как гипергенные минералы своим образованием в первую очередь обязаны окислению карбонатного материала - родохрозита и марганецсодержащих анкерита и сидерита, ряда рудных минералов (сульфидов и арсенидов Co и Ni), а также некоторых минералов вмещающих пород - гранатов, пироксенов и др. На вольфрамовых месторождениях главным источником гипергенного марганца является вольфрамит. Миграция марганца совершается в форме сульфатных или бикарбонатных комплексных ионов, при гидролизе которых образуются марганцевые гидроксиды, легко обнаруживаемые благодаря постоянно черной окраске. 

Марганцевые оксиды-гидроксиды выделяются в виде тонкодисперсных корок, налетов и дендритов. Их вид и устойчивость могут быть сравнимы с гидроксидами железа. Иногда происходит совместное образование тех и других в виде марганцево-железистых "шляп", которые служат показателем сидеритового и полиметаллического оруденения.

Известные в зоне окисления рудных месторождений оксиды-гидроксиды Mn с учетом новейших структурных исследований (Чухров и др., 1986) могут быть отнесены к одной из семи структурных групп (табл. 3):

  пиролюзит-рамсделлитовая - (пиролюзит, рамсделлит, нсутит) с туннельной структурой, образованной одинарными и двойными цепочками октаэдров Mn4+; 

  вернадитовая (вернадит) со слоистой структурой; 

  гроутит-манганитовая с Mn3+ (гроутит и манганит) в октаэдрах, слагающих цепочки, вытянутые вдоль оси "с"; 

  группа голландитовых гидроксидов (голландит, криптомелан, коронадит, литиофорит, янгунит) с туннельной структурой, в которой двойные и тройные цепочки октаэдров Mn4+ связаны крупными катионами (K, Pb, Ba, Mn2+), расположенными в туннелях (каналах); 

  группа тодорокита (тодорокит), имеющая в структуре туннели, сложенные тройными цепочками октаэдров Mn4+; 

  близкая к предыдущей группа псиломелановых минералов также с тройными цепочками октаэдров, но меньшей структурной упорядоченности (псиломелан или романешит, рансьеит, вудраффит); 

  гидроксиды марганца слоистой структуры (бернессит, халькофанит, цезаролит, асболан). 

Диагностика марганцевых оксидов и гидроксидов затруднена в связи с распространенным тонкодисперсным состоянием минералов, их большим сходством друг с другом и с наличием смесей между собой и с прочими минералами. Как и при исследовании лимонита, требуется применение комплекса различных методов.

Пиролюзит и рамсделлит образуются в виде черных сажистых масс. Диагностируются рентгенографически. По виду близки к нему нсутит и ахтенскит, в которых наблюдается высокое содержание Mn2+. Эти минералы образуются при окислении родохрозита и со временем переходят в пиролюзит. Вернадит давно известен на уральских месторождениях (Кусимовское и др.), черный с бурой чертой. Структура, близкая к ферроксигитовой, слабо упорядочена. Содержание Н2О достигает 18-20%. Наиболее распространен в почвах, где является продуктом жизнедеятельности бактерий, окисляющих марганец. Под воздействием калийсодержащих растворов быстро превращается в более устойчивый криптомелан.

Манганит в виде черно-серых призматических и волосовидных кристаллов с грубой штриховкой известен в массе ярозита и псиломелана в таких полиметаллических месторождениях, как Кургашинкан (Узбекистан) и Кызыл-Эспе (Казахстан). Гроутит угольно-черный, плохо изученный, с неясными условиями образования. Оба сравнительно мягкие (твердость 3-3,5). Голландит (волокнистый, черный), коронадит (серый с коричневой чертой), криптомелан (голубовато-серый, волокнистый) и литиофорит (синевато-черный с серой чертой и металловидным блеском) из структурной группы голландита отличаются повышенной твердостью (3,5-6). Коронадит указан в зоне окисления месторождений Кургашинкан в Узбекистане и Майское в Казахстане (Голованов, 1965). Литиофорит, содержащий до 2,5% Co и Ni, известен из окисленных кобальтовых руд Шнееберга в Саксонии.

Представители тодорокит-псиломелановой группы гидроксидов марганца, имеющие туннельную (цепочечную), слабоупорядоченную структуру (тодорокит, псиломелан, рансьеит и вудраффит), являются продуктами глубоко зашедших процессов окисления руд и вмещающих оруденение пород. Для точного их диагностирования требуется проведение полных минералогических исследований. Образуются они в виде достаточно плотных черных, чаще массивного или столбчатого сложения корок с твердостью 2-5 и более. Легкие рыхлые агрегаты этих минералов принято называть вадом.

Последние две группы гидроксидов марганца, содержащих в качестве добавочных катионов Zn, Pb, Co, Ni (бернессит, халькофанит, цезаролит и асболан), характерны для окисленных зон месторождений со сфалерит-галенитовой и кобальт-никелевой минерализацией. Цезаролит и халькофанит образуют черные с металловидным блеском корки, состоящие из мельчайших псевдогексагональных пластинок с твердостью около 2. Ассоциируют с малахитом, кальцитом, кварцем. Асболан характеризуется глубоким синим оттенком черных массивных агрегатов, а также нередкой ассоциацией с другими яркими по окраске никель-кобальтовыми минералами (эритрином, Со-кальцитом и др.).

Условия образования отдельных оксидов и гидроксидов марганца на рудных месторождениях не вполне ясны. Обычно формируются смеси, содержащие различные минералы (рансьеит, халькофанит, тодорокит, манганит и др.). Существует мнение, что более ранние из них содержат преимущественно "мягкую" манганитовую фазу (Витовская, 1962), а поздние - представителей групп тодорокита, псиломелана и пиролюзита, что в общем соответствует росту окислительного потенциала среды в ходе развития гипергенного процесса. В частности, отмечается замещение манганита коронадитом на месторождении Кургашинкан, содержащим до 30% PbO (Голованов, 1965).

Большой интерес представляют собой наблюдения исследуемых связей между структурами исходных (глинистых) минералов и формирующихся по ним гидроксидов марганца. Так, по смектиту обычно развивается бернессит, по каолиниту - халькофанит, по гиббситу - литиофорит.

Рассмотрение механизма окисления марганецсодержащих карбонатов (родохрозита и кальцита) показало, что вначале карбонат становится пелитоморфным. Минеральная природа образующихся рыхлых продуктов окисления близка к твердому раствору кислорода и оксида типа Mn2O3.H2O, в дальнейшем переходящего в пиролюзит. Анализ генетических соотношений между гипергенными марганцевыми минералами, проведенный на сульфидно-родохрозитовом месторождении Янгун на Корейском полуострове, свидетельствует о тех же закономерностях в смене минералов, с той же тенденцией фиксации Mn2+-Mn3+-Mn4+ (родохрозит-манганит-нсутит-пиролюзит+криптомелан или тодорокит). Гидроксиды Mn, образуясь практически из коллоидных систем, обычно содержат сорбционные и изоморфные примеси различных рудных элементов (Cu, Co, Ni, Pb, Ag, Bi) иногда в промышленных количествах. Могут быть использованы в качестве поискового критерия оруденения.

В зонах окисления месторождений с сурьмяной первичной минерализацией (месторождения Киргизии, Якутии, Закавказья с антимонитом, тетраэдритом, бурнонитом, джемсонитом, буланжеритом и другими сульфосолями в первичной руде) образуются в составе окисленных руд "сурьмяные охры", представленные прежде всего простыми оксидами и гидроксидами Sb3+ (сенармонтит, валентинит, кокандит), Sb3+ и Sb5+ (сервантит, гидросервантит, стибиконит), и их смеси с простым сульфоксидом - кермезитом, с флюоритом и кальцитом (табл. 4). Обычно эти охры образуют псевдоморфозы по первичным сурьмяным минералам (Сонора в Мексике, Перета в Италии, Хайдаркан в Киргизии, Горная Рача в Грузии, Тургайское и Успенское в Казахстане). Среди них ауроантимонат известен в месторождениях Au-Sb-ных руд (В. Якутия), где обнаружен в составе "горчичного золота" в виде оливковых червеобразных микрозерен на золотинах. Близкий к стибикониту бисмутостибиконит обнаружен в отвалах рудника в Шварцвальде в форме землистых желто-зеленых корочек с твердостью 4-5. Характерны его сростки с бейеритом и ателестином. Окраска их белая и кремовая, с прибавлением примеси кермезита и сервантита - красная или ярко-желтая.

В группе сложных оксидов Sb3+, Sb5+, Cu2+ и Fe2+ известны редкие минералы с повышенной твердостью (4-6). Это голубовато-зеленый таблитчатый триппкеит (Чили) и волокнистый красновато-бурый шафарцикит (месторождение Пернек в Словакии), оливково-зеленый партцит и зеленовато-желтый или темно-бурый, мелкозернистый, с твердостью около 6 трипугиит. Мопунгит из группы стоттита (железо-германиевый гидроксид) обнаружен в виде псевдоморфоз по антимониту в месторождении Мопунг-Хиллс (шт. Невада). Представлен бесцветными полупрозрачными кристалликами с твердостью 3 без спайности. Ассоциируется с сенармонтитом, стибиконитом и ромеитом.

Сложные оксиды Sb5+ и Ca (Pb) гидроромеит и биндгеймит обычно представлены желтыми и бурыми землистыми агрегатами, схожими с лимонитом, или псевдоморфозами по антимониту (Моктесума в Мексике, Нерчинские месторождения, Хайдаркан и др.).

Формирование сурьмяных охр происходит через серию реакций окисления Sb2S3 или сульфосолей с образованием подвижного комплекса [SbSO4]+, который в дальнейшем подвергается гидролизу. Установлена также возможная роль микроорганизмов, в частности Stibiobacter, в процессе окисления Sb3+ и Sb5+ с образованием за счет Sb2O3 сервантита и стибиконита (Ляликова, Ермилова, 1986).

Есть указание на существование определенной последовательности в смене оксидов Sb, отражающейся рядом сенармонтит-сервантит-гидроромеит, в котором наблюдается параллельный рост твердости и плотности фаз. Венчающий этот ряд боттиноит уже известен в виде пластинчатых хрупких светло-зеленых кристалликов (Италия, Апуанские Альпы, Англия).

На месторождениях с висмутовой первичной минерализацией (висмутин, висмутовые сульфосоли - козалит, устарасит, рецбаниит и др.) в числе гипергенных минералов распространены "висмутовые охры" - смеси из оксидов висмута (бисмит и силленит), в состав которых нередко входят и карбонаты Bi (бисмутит). При содержании в первичной руде сурьмяных сульфидов или сульфосолей в висмутовых охрах может присутствовать бисмутостибиконит - оксид Bi, Sb3+ и Fe3+ (табл. 4, 5).

Экспериментальные исследования показали, что кристаллизация бисмита осуществляется в сернокислой среде с рН=7-9, в условиях непосредственного окисления Bi2S3. Бисмит может также образоваться в микропорах и микротрещинах в висмутине, содержащих кислые (рН< 3) высококонцентрированные растворы (Bi> 1%).

 Таблица 4

Оксиды и гидроксиды Sb

	Сенармонтит (куб.) 
	Sb23+O3 

	Валентинит (ромб.) 
	Sb23+O3 

	Кокандит 
	Sb33+O4(SO4)0,5.0,5H2O 

	Ауроантимонит 
	AuSb5+O3 

	Сервантит 
	Sb3+Sb5+O4(Sb2O4) 

	Гидросервантит 
	Sb2O4.nH2O 

	Стибиконит 
	Sb3+Sb25+O6(OH).nH2O 

	Бисмутостибиконит 
	Fe0,53+Bi1,33+Sb1,75+O7 

	Триппкеит 
	CuSb23+O4 

	Шафарцикит 
	Fe2+Sb23+O4 

	Партцит 
	CuSb25+O6 

	Трипугиит 
	FeSb25+O6 

	Мопунгит 
	NaSb5+(OH)6 

	Биндгеймит 
	(Pb,Ca)<2Sb25+(O,OH)7 

	Гидроромеит 
	Ca<2Sb25+(O,OH)7.nH2O 

	Боттиноит 
	NiSb25+(OH)12.6H2O 

	Кермезит 
	Sb2OS2 

	Версилиаит 
	Fe2+Fe33+Sb13O32S 


 Таблица 5

Оксиды Bi, Te, As
	Bi, Te

	Силленит (куб) 
	Bi2O3 

	Бисмит (мон) 
	Bi2O3 

	Сендеровит 
	Bi2PbO4 

	Чеховичит 
	Bi2Te4O11 

	Теллурит 
	TeO2 

	As

	Арсенолит (куб) 
	As2O3 

	Клаудетит (мон) 
	As2O3 

	Карибибит 
	Fe22+As43+O9 

	Шнейдерхенит 
	Fe82+As103+O23 

	Лазаренкоит 
	CaFe3+As33+O7.3H2O 

	Стенхуггарит 
	CaFe2+Sb5+As23+O7,5 

	Лудлокит 
	Fe93+As33+As155+O55 

	Гебхардит 
	Pb8As4O11Cl6 


 

Висмутовые охры белые, зеленоватые, желтоватые, плотные или рыхлые. Чаще в виде псевдоморфоз или налетов по первичным висмутовым минералам. Они известны в зонах окисления олово-вольфрамовых (Букука, Джида, Шерлова Гора), вольфрам-молибденовых (Караоба, Коунрад) и комплексных пирит-арсенопирит-пирротиновых с висмутином и сульфосолями Bi месторождений (Адрасманское, Устарасайское).

Особо следует отметить сендеровит, обнаруженный в составе висмутовых желто-зеленых охр Устарасайского месторождения, образующих псевдоморфозы по висмутину. Минерал ассоциирует с церруситом, бисмутитом и сенармонтитом. Является возможным структурным аналогом сложных оксидов Sb из группы триппкеита-шафарцикита.

Среди Bi-Te-вых охр недавно открыт чеховичит (Зод в Армении и Сев. Аксу в Казахстане), для которого характерны желтоватые и зеленоватые пластинки, корочки на кварце и срастания с золотинами.

Обращает на себя внимание простой оксид четырехвалентного теллура - теллурит, широко распространенный на глубоких горизонтах зоны гипергенеза ряда месторождений (Агинское на Камчатке, Зодское в Армении и др.) в виде продукта окисления теллуристых блеклых руд. Минерал наблюдается в аншлифах. Ассоциирует с различными теллуритами Cu, Pb и Bi (балякинит, плюмботеллурит и др.), легко гидролизуется и замещается теллуритами железа.

Мышьяк в зоне гипергенеза может также фиксироваться в форме оксидов. Наиболее распространен простой оксид мышьяка - арсенолит, который в виде белых тонкокристаллических корочек и налетов обычно образуется в начальную стадию окисления шмальтин-хлоантита, никелина и раммельсбергита. Минерал отлагается непосредственно на поверхности арсенидов. Наличие арсенолита свидетельствует о низком окислительном потенциале среды минералообразования (Еh около 0,1 В) и кислой среде (рН< 6). Известны также находки этого минерала, образованные по самородному мышьяку, а также в связи с окислением арсенопирита (месторождение Гульшад в Казахстане).

В последнее время появилось описание новых сложных оксидов мышьяка. Это карибибит, открытый среди продуктов окисления леллингита в пегматитах Намибии. Минерал коричнево-желтый, волокнистый или массивный. Далее, шнейдерхенит, найденный в глубокой зоне окисления Цумеба, а также в Бу-Аззере в виде призматических кристаллов и их друз в ассоциации с халькозином, смитсонитом и лейтитом. Окраска шнейдерхинита черно-коричневая, блеск полуметаллический. Есть примеси Zn (до 1,4%) и Ge (до 0,6%). Минерал ассоциируется с арсениосидеритом, скородитом, симплезитом и карибибитом.

В числе новых сложных мышьяковых оксидов следует также назвать лазаренкоит, характерный для процессов окисления лёллингита (Тува) в глубоких горизонтах зоны гипергенеза (Яхонтова, Плюснина, 1981). Минерал волокнистый, яркий оранжевый; является "геологическим потенциометром" (Eh=0,2 В, pH[image: image17.png]


 5), одновременно содержащим Fe3+ и As3+. Гётитоподобную структуру минерала составляют сдвоенные цепочки октаэдров мышьяка и железа, связанные восьмивершинниками Са. Ассоциируется с аннабергитом (Яхонтова, Грудев, 1978). По химическому составу к лазаренкоиту близок сурьмусодержащий стенхуггарит, найденный в Лонгбане (Швеция) в форме продукта окисления сульфоарсенидов. Минерал также оранжевый, зернистый, с твердостью 4, с алмазным блеском, полупрозрачный. Рентгенографически индивидуален. Далее следует указать на лудлокит, обнаруженный в Цумебе (Намибия) в ассоциации с Zn-сидеритом в виде красных удлиненно-плоских кристаллов с четкой спайностью. По ИК-спектру близок к карибибиту. Возможно, является арсенат-арсенитом, так как в соответствии с ИК-спектрами содержит AsO43- и АsО33--анионы, что трудно согласуется с химическим составом минерала и предложенной формулой. В Цумебе также обнаружен гебхардит - хлороксид Рb и As - коричневый, пластинчатый, с весьма совершенной спайностью и алмазным блеском. Ассоциируется с виллемитом, фрепонтитом, миметезитом.

Оксиды, характерные для зоны гипергенеза медных месторождений, в рудах которых присутствуют богатые медью сульфиды (борнит, халькозин, ковеллин, блеклые руды, энаргит), представлены в табл. 6. Более распространен куприт в виде зернистых и кристаллических корочек, а также землистых или пористых масс в смеси с гидроксидами железа, называемых "кирпичными медными рудами". Образование куприта осуществляется или реакцией гидролиза Cu+(2Cu++H2O[image: image18.png]


 Cu2O+2H+), или восстановительно-гидролизным механизмом 2Cu2++H2O+2[image: image19.png]




 INCLUDEPICTURE "http://images.geo.web.ru/pubd/2001/11/23/0001161842/tex/formula4.gif" \* MERGEFORMATINET [image: image20.png]


 Cu2O+2H+. Обычно куприт замещается малахитом, азуритом, хризоколлой, т. е. является промежуточным образованием между сульфидом и карбонатом Сu. Заметные скопления куприта известны на таких уральских месторождениях, как Гумешевское, Медноруднянское, Турьинские рудники. Тенорит - минерал более редкий, черный; чаще обнаруживается в виде промежуточной фазы в ряду куприт-малахит. Также черный, но более редок парамелаконит. Мердокит известен в единичных находках (рудник Маммот, шт. Аризона, США), где выделяется на вульфените в виде корочек из черных октаэдрических кристаллов. В зоне окисления медных месторождений также встречается делафоссит, которому свойственны почковидные агрегаты из черных пластинчатых кристаллов. Находится в ассоциации с самородной медью, купритом. Отмечается в Медноруднянском, Соноре (Мексика), Учалинском колчеданном месторождении Урала. Спертинит открыт недавно в месторождении Джеффри (Канада) в виде колломорфных агрегатов, содержащих халькозин, медь самородную и атакамит. Кристаллы голубовато-зеленые, лейстообразные с твердостью 1-2. 

Таблица 6

Оксиды Cu, Co, Ni

	Cu

	Куприт 
	Cu2O 

	Тенорит 
	CuO 

	Парамелоконит 
	Cu122+Cu4+O14 

	Делафоссит 
	CuFeO2 

	Мердокит 
	Cu6PbO8 

	Спертинит 
	Cu(OH)2 

	Co, Ni

	Стениерит 
	HCo3+O2 

	Гетерогенит 
	HCo1-х3+(Co,Ni,Cu)х2+O2-х(OH)х.nH2O 

	Теофрастит 
	Ni(OH)2 

	Параотуэйит 
	Ni(OH)2-х(SO4,CO3)0,5х х[image: image21.png]


 0,6 

	Таковит 
	Ni5Al4O2(OH)18.nH2O 

	Джамборит 
	(NI,Co,Fe)(OH)2.H2O 

	Тереземагнатит 
	(Co,Zn,Ni)3(OH,Cl)5(SO4)0,5.nH2O 


 

Гидроксиды Co, или "кобальтовые черни", характерны для конечного этапа окисления руд кобальтовых месторождений, в первичном составе которых распространены саффлорит, шмальтин, кобальтин (табл. 6). Обычно представлены порошковатыми налетами, натечными корочками и дендритовидными агрегатами. Основной минерал в их составе - гетерогенит, в котором в зависимости от особенностей химизма первичных руд (содержания в них никеля и медных минералов) могут быть значительные примеси Ni (до 10-15%) и Сu (до 15-20%). Гетерогенит чаще рентгеноаморфный. Кристаллической фазой его служит стениерит. Степень стениеритизации гетерогенита зависит от окислительных возможностей среды в зоне гипергенеза. Образование гидроксидов Со происходит на поздней стадии развития зоны гипергенеза в условиях дальнейшего разложения арсенатных и карбонатных кобальтовых минералов - эритрина, ховуаксита, смольяниновита, сферокобальтита, в обстановке повышенной щелочности (рН>8) и окислительного потенциала (Eh около 0,5-0,6 В) среды. Вопросы систематики гидроксидов Co рассмотрены в специальной работе (Яхонтова, Грудев, 1980).

Среди Ni гидроксидов джамборит обнаружен в виде псевдоморфоз по миллериту, состоящих из пластинчатых кристалликов яркой зеленой окраски. Теофрастит своим образованием также обязан окислению миллерита, развитого в серпентинитах (Вермион, Греция). Для него характерны волокнистые зеленые кристаллы с твердостью 3-3,5. Параотуэйиту свойственны изумрудно-зеленые волокнистые кристаллы и прожилки (месторождение Отуэй в З. Австралии). Ассоциируется с миллеритом и Ni-хризотилом. Таковит, найденный в Такове (Югославия) и Камбалде (Западная Австралия), выделяется в виде сине-зеленых сферолитов. Разлагается в НCl. Новый гидроксид Co тереземагнанит (Кап-Гаронна, Франция) розовый таблитчатый со спайностью ассоциируется с гуриноитом, брошантитом, Со-ктенаситом. Содержит до 1-2% Ni и Zn.

Вольфрамовые и молибденовые охры - гидроксиды W и Мо, распространенные в зонах гипергенеза вольфрамовых (вольфрамитовых и шеелитовых) и молибденовых месторождений, изучены очень слабо (табл. 7). Обычной формой их образования служат канареечно-желтые охристые скопления, налеты и псевдоморфозы по первичным минералам. Наиболее редок охристый голубой ильземаннит. Тунгстит и гидротунгстит переменны по содержанию не только W, Мо и H2O, но и других элементов, особенно Fe. Образованию тунгстита благоприятствует наличие в водах зоны окисления сероводорода и других восстановителей, например органических веществ или продуктов биохимических реакций. Изисянит найден в КНР в ассоциации с вульфенитом и штольцитом в виде продукта окисления галенит-ферберитового агрегата. Кехлинит достоверно обнаружен на Торговском Bi-Mo-W-м месторождении (Полярный Урал) в виде зеленовато-желтой охры, внешне сходной с бисмутитом (Юшкин и др., 1969). Ранкахит, обнаруженный в кварц-шеелитовых рудах рудника Клара (Шварцвальд, ФРГ) в виде корочек из бурых радиально-лучистых исштрихованных кристаллов с твердостью 2,5, содержащих до 70 % WO3 и до 14 % V2O5. Изучен недостаточно.

В окисленных оловянных рудах, помимо довольно редких гипергенных касситерита и гидрокасситерита, по данным исследований последних лет (Н. Маршукова, А. Павловский, Н. Чистякова и др.), выявлены сложные гидроксиды Sn, Сu, Zn, Fe, составляющие новый вид оловянного сырья (табл. 7): это варламовит, висмирновит, натанит и мушистонит, обнаруженные в ряде месторождений Средней Азии (Трудовое, Мушистон и др.). Отмеченные минералы представлены в виде тонкодисперсных агрегатов, содержащих реликтовый станнин, а также гидрогётит, малахит, азурит, брошантит, стибиконит, скородит, ярозит. Обычно диагностируются в аншлифах и с помощью рентгеноспектральных исследований. При окислении зерен станнина образуются зональные микроагрегаты, в центре которых обычно концентрируются реликты сульфида и мушистонит (желтовато-бурый с твердостью 4), в котором Сu, Zn и Fe еще не отделены друг от друга. Варламовит, висмирновит и натанит чаще слагают наружные зоны агрегатов и в большей мере пронизаны выделениями медистых карбонатов и сульфатов, а также гидроксидами железа. В мушистоните Zn и Cu содержатся в количестве 10-14% каждого, Fe обычно составляет 4-5%. Варламовит характеризуется переменным (от 1,5 до 3,6) отношением Sn:Fe. В натаните количество меди достигает 10-12%; большая часть ее связана с примесями малахита, азурита и брошантита.

Таблица 7

Оксиды и гидроксиды W, Mo, Sn

	W, Mo

	Тунгстит 
	WO2(OH)2 

	Гидротунгстит 
	WO2(OH)2.nH2O 

	Цзисянит 
	Pb(W,Fe)2(O,OH)7 

	Ранкахит 
	Ca0,5Fe0,52+V2W4O18.6H2O 

	Ильземаннит 
	Mo3O8.nH2O 

	Кехлиенит 
	Bi2MoO6 

	Sn

	Касситерит

Гидрокасситерит

Варламовит

Висмирновит

Натанит

Мушистонит 
	SnO2
SnO2.nH2O

(Sn,Fe3+)(O,OH)2
SnZn(OH)6
SnFe(OH)6
Sn(Cu,Zn,Fe)(OH)6 


 Среди гипергенных оксидов Zn и Hg следует отметить цинкит, монтроидит, суитит, вюльфингит, глаукоцеринит и шаховит (табл. 8). Первые два минерала зернистые, красные с алмазным блеском. Цинкит обнаружен в Цумебе (Намибия) в виде непосредственного продукта окисления сфалерита, находящегося в ассоциации с виллемитом. Суитит найден в Дербишире (Великобритания) как продукт окисления сфалерита, вкрапленного в флюорит-кальцитовую массу. Для него характерны бесцветные дипирамидальные кристаллы, разбросанные на гранях кристаллов флюорита. Вюльфингит обнаружен как продукт окисления древних шлаков в горах Рихельсдорф (Германия) в виде бесцветных мелких кристаллов с твердостью 3, ассоциирующихся с церусситом, диаболеитом и гидроцинкитом. Глаукоцеринит (Лаврион, Греция) в виде лучистых зеленоватых агрегатов в ассоциации с адамином, малахитом, гипсом, содержит до 12% CuO. Вместе с суититом и вюльфингитом найден ашоверит (Ащовер, Англия) в форме бесцветных пластинок на флюорите. Шаховит обнаружен в окисленных рудах ртутно-сурьмяных месторождений (Келянское в Бурятии и Хайдарканское в Киргизии) в виде удлиненных и неправильных зерен с алмазным блеском и твердостью 3-3,5, находящихся в ассоциации с каломелью, эглестонитом, самородной ртутью.

Обнаруженный новый минерал гуариноит (Кап-Гаронна, Франция) в виде таблитчатых розоватых с твердостью 2 кристаллов ассоциируется с англезитом, антлеритом, брошантитом, церусситом. Образуется по герсдорфиту и теннантиту. Содержит до 2-3% Co и Ni.

Таблица 8

Оксиды и гидроксиды Pb, Zn, Hg, Ga, In, Ge, Tl, V

	Pb

	Глет (тетр.)

Массикот (ромб.)

Сурик

Платтнерит (тетр.)

Скрутинит (ромб.) 
	PbO

PbO

Pb4+Pb22+O4
PbO2
PbO2 

	Zn, Hg

	Цинкит

Монтроидит

Суитит (тетр.)

Вюльфингит (ромб.)

Ашоверит (мон.)

Гуариноит

Глаукоцеринит

Шаховит 
	ZnO

HgO
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Zn(OH)2
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Zn(OH)2
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Zn(OH)2
(Zn,Co,Ni)3(OH)5(SO4)0,5.2,5H2O

(Zn,Cu)5Al3(OH)16(SO4)1,5.9H2O

Hg4SbO6 

	Ga, In, Ge, Tl, V

	Отьисумеит

Бартелкеит

Зенгеит

Джалиндит

Стоттит

Авиценнит

Мунирит

Навахоит 
	PbGe4O9
PbFe2+Ge3O8
Ga(OH)3
In(OH)3
Fe2+Ge(OH)6
Tl2O3
NaV5+O3.2H2O

V2O5.3H2O 


 

Свинцовые оксиды, образующиеся в зонах гипергенеза свинцовых месторождений (табл. 8), связаны с окислением галенита, бурнонита, буланжерита и, видимо, распространены более широко, чем кажется, так как схожи с целым рядом других гипергенных минералов и их агрегатов. Так, платтнерит, выделяющиийся в виде налетов, натеков, землистых, волосовидных и чешуйчатых кристаллов и агрегатов, по черно-бурой окраске напоминает оксиды и гидроксиды Fe и Мn. Развивается по церусситу и пироморфиту в высокоокислительной обстановке. Известен в ряде месторождений, таких как Акчагыльское и Карагайлы в Казахстане, Канимансур в Таджикистане, Кургашинкан в Узбекистане. Еще одна двуокись Pb - cкрутинит - обнаружена в Нью-Мексико, США (Бингем), и Мапими (Мексика) в виде чешуйчатых темно-красно-бурых кристаллов.

Другие два минерала - глёт и массикот - образуются в виде красных и желтых агрегатов - плотных землистых, чешуйчатых. Могут быть приняты за ярозит, бедантит, гидроксиды Fe. Парагенетически связаны с церусситом, вульфенитом, пироморфитом, оксидами сурьмы, малахитом. Отмечаются в ряде месторождений Нагольного кряжа (Есаульское) и Алтая (Змеиногорское и др.). Глёт иногда образует параморфозы по массикоту. Сурик более редок; образуется в виде ярко-красных охр с оранжевой чертой, реже в виде псевдоморфоз по галениту (месторождения Змеиногорское на Алтае, Кургашинкан в Узбекистане, Ачисайское в Казахстане, Тетюхе в Приморье и др.).

Очень редки найденные в зоне окисления месторождений Цумеб (Намибия) и шт. Невада (США) гидроксиды Ga, Ge, In и Tl: отьисумеит в виде белых волокнистых кристалликов в ассоциации с халькозином и сидеритом, бартелкеит в форме удлиненно-плоских кристаллов и их сростков, зёнгеит в виде светло-бурых тетраэдрических кристаллов по германиту, джалиндит также в виде светло-коричневых, но октаэдрических кристаллов и стоттит (корочки из коричневых псевдооктаэдрических кристаллов), более характерный для глубоких горизонтов зоны окисления месторождения. Твердость минералов около 4. Условия их образования не вполне ясны. Авиценнит обнаружен в виде псевдоморфозы по карминиту Tl2S3, сложенной темно-серым мелкозернистым агрегатом с твердостью 2. Мунирит и навахоит связаны с разложением первичных V-U-x минералов (Пакистан и шт. Аризона, США) и обнаружены соответственно в виде игольчатых кристаллов и жемчужно-белых глобулей, растворимых в воде, и темно-коричневых волокнистых агрегатов с твердостью около 1-1,5.

1.2. СУЛЬФАТЫ

Сульфаты в зоне гипергенеза рудных месторождений многочисленны и разнообразны. Можно назвать около 120 минеральных видов этого класса, обнаруженных в составе окисленных руд, хотя далеко не все среди них дают ощутимые концентрации. В представленных списках (табл. 9-14) преобладающее количество сульфатов - редкие и малораспространенные минералы.

Более 1/3 сульфатов зоны гипергенеза относится к солям Fe. На 2-е место по числу минеральных видов следует поставить соединения Cu, затем Zn и Pb и далее Co и Ni. Несомненный интерес вызывает небольшая группа очень редких сульфатов Ga, Ge и Hg. Среди двух десятков новых находок сульфатов за последнее десятилетие особо интересны соединения с катионами NH4+ (клайрит, сабиит и др.), а также новые соединения Pb, Zn и Cu.

Большинство среди рассматриваемых сульфатов - водные соединения, для которых характерны группы минералов, различающиеся только по количеству гидроксильной или молекулярной воды. Многие сульфаты в зоне гипергенеза представлены сезонными и техногенными образованиями, появляющимися лишь в строго определенных климатических условиях в зависимости от степени влажности среды и характера циркуляции вод, а также в обстановке, складывающейся в период разведки и эксплуатации месторождения.

Высокая растворимость многих сульфатов в воде является их основным качеством, обусловливающим такие их морфологические черты, как образование в виде выцветов, корочек и пленок, натечно-почковидных и порошковатых агрегатов, общий характер которых, в частности окраска, может легко меняться при изменении влажности среды.

Образование сульфатов в основном приурочено к начальному этапу формирования зоны гипергенеза и осуществляется либо кристаллизацией из растворов (нормальные соли - кристаллогидраты), либо благодаря гидролизу комплексных катионов типа [CuHSO4]+ и [FeHSО4]2+, когда образуются кислые и основные соли.

Сульфаты характерны для зоны гипергенеза различных типов рудных месторождений, представленных сульфидами или сульфоарсенидами, пирит-пирротин- и арсенопиритсодержащих, свинцово-цинковых, медно-колчеданных, медно-никелевых, кобальт-никелевых. Присутствие сульфидов в качестве второстепенных минералов в арсенидных Co-Ni-x, W-Mo-x, магнетитовых, золоторудных и других "несульфидных" месторождениях служит условием развития гипергенных сульфатов. Многие сульфаты, как указывалось, образуются в обстановке добычи и хранения руды как техногенные продукты.

Сульфаты Fe и Мn

В представленном списке (табл. 9) сульфаты железа и марганца разделены на несколько групп с учетом типа и количества воды в составе, характера катионов и добавочных анионов. При описании минералов основное внимание уделено сульфатам Fe как более типичным в составе окисленных руд.

Первая группа - это купоросы - водные сульфаты Fe2+ или разности с изоморфной примесью Си, Mg, Zn и Мn. Образуются исключительно как сезонные или техногенные минералы - выцветы, налеты и порошковидные корочки на стенках горных выработок, на рудных отвалах, которые могут одновременно содержать два-три минерала, различающихся количеством воды. Окраска железистых купоросов обычно слегка желтоватая или голубоватая. Растворимость в воде высокая. Диагностика каждого минерала в этой группе затруднена из-за большого сходства их друг с другом. Образование купоросов связано преимущественно с кристаллизацией из растворов. Для осаждения благоприятны силициты (песчаники), содержащие углефицированные древесные остатки. Также характерны условия многолетней мерзлоты, когда вымораживание растворов приводит к концентрации воды в составе сульфатов (Амичба, 1983). Одно из условий устойчивости купоросов - высокая кислотность растворов (рН<3) и низкий окислительный потенциал среды (<0,2 В).

Таблица 9
Сульфаты Fe, Mn

	Ссомольнокит

Ссмикит

Роценит

Илезит

Сидеротил

Джококуит

Хвалетицеит

Мелантерит (мон.)

Пизанит 

Кировит

Таурисцит (ромб.)

Маллардит
	Fe2+[SO4].H2O

Mn[SO4].H2O

Fe2+[SO4].4H2O

Mn[SO4].4H2O

Fe2+[SO4].5H2O

Mn[SO4].5H2O

(Mn,Mg)[SO4].6H2O

Fe2+[SO4].7H2O

(Fe2+,Cu)[SO4].7H2O

(Fe2+,Mg)[SO4].7H2O

Fe2+[SO4].7H2O

Mn[SO4].7H2O

	Морит
Галотрихит
	(NH4)2Fe2+[SO4]2.6H2O

Fe2+Al2[SO4]4.22H2O

	Вольтаит

Ремерит

Билинит

Ботриоген

Метавольтин

Копиапит
	Fe32+Fe3+[SO4]3.4H2O

Fe2,52+Fe3+[SO4].14H2O

Fe2+Fe23+[SO4].22H2O

(Fe2+,Mg)Fe3+[SO4]2(OH).7H2O

Fe42+Fe23+[SO4]6(OH)2.9H2O

(Fe2+,Mg,Zn,Cu)Fe43+[SO4]6(OH)2.20H2O

	Микасиит

Лаузенит

Корнелит

Кокимбит

Квенштедтит
	Fe23+[SO4]3
Fe23+[SO4]3.6H2O

Fe23+[SO4]3.7H2O

Fe23+[SO4]3.9H2O

Fe23+[SO4]3.10H2O

	Сабиит

Лоункрикит

Краузит

Ромбоклаз

Амариллит

Ферринатрит
	NH4Fe3+[SO4]2
NH4Fe3+[SO4]2.12H2O

KFe3+[SO4]2.H2O

HFe3+[SO4]2.4H2O

NaFe3+[SO4]2.6H2O

Na3Fe3+[SO4].3H2O

	Шаллантит

Ярозит

Натроярозит

Аммонийярозит

Аргентоярозит

Гидроксониевый ярозит

Дораллхарит
	KFe143+[SO4]18O3.nH2O

KFe33+[SO4]2(OH)6
NaFe33+[SO4]2(OH)6
NH4Fe33+[SO4]2(OH)6
AgFe33+[SO4]2(OH)6
H3O+Fe33+[SO4]2(OH)6
Tl0.8K0.2Fe3[SO4]2(OH)6

	Батлерит

Амарантит

Фиброферрит

Славикит

Гогманнит

Неназванный сульфат

Глоккерит
	Fe3+[SO4]OH.2H2O

Fe3+[SO4]OH.3H2O

Fe3+[SO4]OH.5H2O

Fe3+[SO4]OH.8H2O

Fe23+[SO4]2(OH)2.7H2O

Fe33+[SO4]4OH.9H2O

Fe43+[SO4](OH)10.(1-3)H2O

	Диадохит

Сидеронатрит

Метасидеронатрит

Ботриоген

Унгемахит
	Fe23+[SO4][PO4]OH.5H2O

Na2Fe3+[SO4]2OH.3H2O

Na2Fe3+[SO4]2OH.2H2O

(Mg,Fe2+)Fe3+[SO4]2OH.7H2O

K3Na9Fe3+[SO4]6(OH)3.9H2O


 

Наиболее распространены в этой группе мелантерит и его медистая (пизанит) и магниевая (кировит) разновидности. Изоморфная серия мелантерит-эпсомит (Fe2+-Mg2+) имеет точку перехода моноклинной фазы FeSO4 в ромбическую MgS04, отвечающую составу Ме80Эп20. Марганцевые "купоросы" (ссмикит, илезит, джококуит, хвалетицеит, маллардит) характерны для окисленных пиритсодержащиж и Мn-содержащих месторождений (Чехия, Венгрия, Япония).

Во второй группе рассмотрены два сульфата Fe2+, но более сложного катионного состава - редкий морит (с NН4-группой) и довольно широко распространенный галотрихит (с Al). Морит - бледно-зеленый порошковатый, нередко образуется при окислении железистых сульфидов, при контактировании их с лигнитовым материалом, а также в горных выработках с деревянной крепью. Галотрихит, или железистые квасцы, связан с окислением пирит- и пирротинсодержащих руд, развитых в глиноземистых породах (углистых сланцах). Ассоциируется с другими квасцами, мелантеритом, гипсом и эпсомитом. Окраска корочек галотрихита, обычно состоящих из волосовидных кристаллов, желтоватая или зеленоватая. На воздухе минерал буреет. Отмечен в верхних горизонтах зоны окисления Блявы, некоторых рудников Саксонии, Калифорнии, Чили и Ирана. Морит и галотрихит устойчивы в восстановительных условиях. В окисленных никелевых рудах Печенги обнаружен магнезиальный галотрихит, в составе которого отношение Fe2+ к Mg равно 1:3, а содержание Ni близко к 0,5%. Ботриоген, характерный для зоны окисления колчеданных руд (Чукикамата в Чили, рудники Аргентины, ФРГ, США), где образуется в форме хрупких шаровидных агрегатов оранжево-бурого цвета. Ассоциация с другими сульфатами этой группы.

К третьей группе сульфатов железа отнесены водные минералы с закисным и окисным железом, которые можно рассматривать в качестве геологических потенциометров. Это сравнительно редкие и ранние образования зоны окисления пиритизированных руд в виде характерных кристаллических корочек буроватой (вольтаит даже черный, со смоляным блеском) или зеленоватой (копиапит, метавольтин) окраски. Растворимы в воде, обладают (особенно копиапит и рёмерит) соленым вяжущим вкусом. В числе условий образования отмечается наличие во вмещающих породах прослоев углей и лигнита, пониженный окислительный потенциал. Таблитчатый метавольтин описывается растущим на друзах галотрихита (месторождение Дубник в Чехии), копиапит нередко образуется за счет фиброферрита. Среди ассоциирующихся минералов нужно указать мелантерит, амарантит, фиброферрит, галотрихит, кокимбит, гипс, квасцы. Копиапит может содержать до 6% Сu (купрокопиапит, Чили) и до 3% Zn (Мадан, Болгария).

В следующей, четвертой, группе железистых сульфатов рассмотрены водные соединения Fe3+, среди которых чаще встречается кокимбит, отмеченный в зоне окисления многих рудников Чили, Аризоны (Бисби), Германии. Кроме белых волокнистых лаузенита и микасаита (каменноугольный разрез в р-не г. Микаса, Хоккайдо) прочие сульфаты этой группы фиолетовые или красновато-фиолетовые. В воде растворимы, обладают вяжущим вкусом. Выделяются в виде налетов, корочек, выцветов, ассоциируются друг с другом и копиапитом. Для образования необходим высокий окислительный потенциал среды.

В пятую группу включены водные сульфаты Fe2+, содержащие NH4, Na или К. Это довольно редкие минералы, в основном описанные из зоны гипергенеза месторождений Чили (Чукикамата) и Мексики (Дуранго). Среди них ромбоклаз белый, прочие - желтые (краузит) или зеленоватые. Разлагаются водой. Ассоциируются с алунитом, ссмольнокитом, кокимбитом, метавольтином. Для образования необходим засушливый климат, характерный для пустынных областей, NH4 содержащие сабиит и лоункрикит, являющиеся продуктами окисления пирита и органикасодержащей среде (пещера Лоун-Крик в ЮАР), порошковатые, белые.

Шестую группу можно назвать ярозитовой, поскольку в ней ярозит и его натрий-, оксоний-, свинец- и серебросодержащие разности. Характерен слабо изученный изоморфный ряд ярозит-биверит с переменным содержанием К, Рb, Сu, Al и Fe. Сульфаты ярозитовой группы являются наиболее распространенными минералами зоны гипергенеза, образующими в ней значительные концентрации. В составе окисленных руд в ряде случаев их можно рассматривать в качестве рудных минералов.

Сульфаты ярозитового ряда характерны для окисленных пирротиновых, пиритовых и медно-колчеданных руд, где они могут образовывать самостоятельные горизонты зоны окисления. Показанные в табл. 9 разности ярозита макроскопически не различаются - обычно это бурые рыхлые или плотные массы, иногда желваковидные или натечные. В частности, на Блявинском месторождении, где развиты ярозит и натроярозит, горизонт ярозита располагается между подзоной гидроксидов железа и более глубокой подзоной кремнисто-гипсовой сыпучки. Этот сульфат образует также скопления во вмещающих породах вместе с гипсом, кварцем, опалом, пизанитом и халькантитом.

Образование минералов группы ярозита происходит в условиях кислых вод (рН<3) и высокого окислительного потенциала среды. Обычно ярозит формируется в условиях гидролиза катиона [FeHSO4]2+, образующегося при окислении сульфидов Fe (пирит, марказит), в том числе и с помощью тионовых бактерий (Яхонтова, Нестерович, 1983). Процесс описывает следующая реакция: 3[FeHSO4|2++K++6H2O[image: image25.png]


 KFe3[SO4]2(OH)6+SO42-+9H+. Ярозитизации благоприятствуют аридный климат, слабая разбавленность и слабая просачиваемость вод. К, Na и N в состав ярозита поступают из вмещающих пород. Содержание марказита, пирита и пирротина, а также отсутствие карбонатов в руде - условие для образования ярозита. На поздних этапах формирования зоны окисления ярозит замещается гидроксидами железа.

Аргентоярозит характерен для окисленных серебросодержащих руд (к примеру, рудник Тинтик, США). Условия образования гидроксониевого и аммонийсодержащего ярозита остаются не вполне ясными. Для аммонийярозита характерны ромбоэдрические кристаллы. Для диагностики минерала можно использовать ИК-спектр, содержащий специфические полосы поглощения NН4+-катиона. Шаллантит известен всего лишь в одной находке в Италии в виде продукта окисления пирита. Порошковатый, желтый, растворим в воде. Дораллхарит - желтый порошковатый, богатый таллием ярозит (Аллохар в Македонии)

В седьмую сульфатную группу включены основные сульфаты Fе3+ с молекулярной водой, известные в зоне гипергенеза колчеданных, пиритовых, марказитсодержащих и квасцовых руд (Саганда в Иране). Более распространен и более известен фиброферрит, описанный в составе окисленных медно-колчеданных и пирротин-пиритовых руд, характерный для зон гипергенеза, формирующихся в условиях многолетней мерзлоты (Удакан). Обычно эти сульфаты ассоциируются друг с другом, а также со ссмольнокитом, копиапитом, мелантеритом, ярозитом, гипсом, гогманнитом. Разлагаются водой с выделением гидроксидов железа. Относятся к числу сравнительно ранних минералов, формирующихся в процессе окисления сульфидов, хотя конкретные условия образования каждого из них остаются не вполне выясненными. Очевидно, для кристаллизации того или иного представителя этой группы решающую роль должна иметь концентрация растворов, степень их разбавленности и величина рН. Требуется высокий окислительный потенциал среды. Не меньшее значение имеет климатическая обстановка, процессы "вымораживания" и "высушивания" растворов. Известна последовательность образования в виде ряда: мелантерит-фиброферрит-копиапит (Амичба, 1983; Чесноков, 1984; и др.).

Эти минералы характеризуются довольно яркой окраской - амарантовой, бурой, буро-красной или фиолетовой (амарантит, глоккерит, батлерит, диадохит), желтой или зеленовато-желтой (фиброферрит и славикит), а также своеобразными формами кристаллов от брусковых (амарантит) и волокнистых (фиброферрит) до таблитчатых (батлерит и славикит). Также характерны почковидные бурые рентгеноаморфные агрегаты (диадохит), обнаружены в окисленных рудах Чили, Калифорнии, Австрии, Ирана, Чехии (славикит), нашей страны (например, Блява, Красногвардейское на Урале). Глоккерит известен как современный недостаточно изученный техногенный минерал.

Вызывает интерес недавно найденный в Дьяхтардахском олово-сульфидном месторождении неназванный сульфат, по составу близкий к амарантиту и относящийся к числу минералов, наиболее неустойчивых в криогенной зоне (Кравцов, 1974). Минерал образует плотные коричнево-красные агрегаты из хрупких кристаллов таблитчатой формы с твердостью около 3. Растворим в Н2О. В тепле переходит в оранжевый порошок гогманнита.

Наконец, в последнюю группу железистых сульфатов объединены сложные по составу катионной части (Fe3+, Mg, К, Na) многоводные (ОН и H2O) соединения, среди которых более известны сидеронатрит, метасидеронатрит (желтые призматические кристаллы) и унгемахит (белый, толстотаблитчатый). Кстати, для плохо изученного сидеронатрита расшифрована структура, в которой вдоль оси с развиты зигзагообразные цепочки, состоящие из соединенных вершинами октаэдров Fe и тетраэдров SО4. Цепочки между собой связаны молекулами H2O. Метасидеронатрит служит продуктом частичной дегидратации сидеронатрита и, следовательно, образуется в более сухих условиях.

Сульфаты Сu

Сульфаты меди в первую очередь характерны для зон гипергенеза медных месторождений - колчеданных, стратиформных, медно-никелевых и полиметаллических с халькозином, халькопиритом, блеклой рудой и другими сульфидами.

Как видно из табл. 10, первую группу среди рассматриваемых соединений составляют купоросы, характерные для начального этапа гипергенного процесса. Это легко растворимые в воде нормальные водные сульфаты меди, среди которых наиболее обычен халькантит, характерный как для горизонта подзоны вторичного обогащения (по халькозину), так и для поверхностных рудных выходов и отвалов. Является также современным сезонным и техногенным продуктом. Образуется путем кристаллизации из раствора и выделяется в виде агрегатов волокнистых кристаллов яркой синей окраски. Минерал отмечается в составе окисленных руд многих месторождений (Кургашинкан в Средней Азии (Голованов, 1965); Акчагыл, Джезказган в Казахстане (Витовская, 1962; Чухров, 1950); Сугатовское, Белоусовское на Западном Алтае - Блява на Урале (Шадлун, 1948), но максимальные концентрации образует в месторождениях, расположенных в областях с засушливым климатом и в обстановке многолетней мерзлоты.

Более редкий моноклинный бутит из группы мелантерита похож на халькантит, но по окраске более светлый, голубой. Может содержать примеси Fe и Mg. Условия образования и нахождения те же, что и у халькантита. Пуатвенит очень редкий и малоизученный сульфат из группы кизерита, известный в месторождении Хет-Крик (Британская Колумбия в Канаде), где он выделяется на медной руде в виде розового налета.

Таблица 10

Сульфаты Cu

	Пуатвенит
	Cu[SO4].H2O

	Халькантит
	Cu[SO4].5H2O

	Бутит
	Cu[SO4].7H2O

	Антлерит
	Cu3[SO4](OH)4

	Брошантит
	Cu4[SO4](OH)6

	Познякит (мон.)
	Cu4[SO4](OH)6.H2O

	Лангит (ромб.)
	Cu4[SO4](OH)6.H2O

	Роуволфит
	Cu4[SO4](OH)6.2H2O

	Ктенасит
	Cu3[SO4](OH)4.2H2O

	Удоканит
	Cu8[SO4]3(OH)10.H2O

	Серпиерит
	(Cu,Zn)5[SO4]2(OH)6.3H2O

	Шуленбергит
	(Cu,Zn)7[SO4]2(OH)10.3H2O

	Рамсбекит
	(Cu,Zn)7[SO4]2(OH)10.5H2O

	Цианотрихит
	Cu4Al2[SO4](OH)12.2H2O

	Вудвардит
	Cu4Al2[SO4](OH)12.4H2O

	Халькоалюмит
	CuAl4[SO4](OH)12.3H2O

	Накауриит
	Cu8[SO4]4CO3(OH)6.48H2O

	Коннелит
	Cu19[SO4](OH)32Cl4.3H2O

	Спанголит
	Cu6Al[SO4](OH)12Cl.3H2O

	Обертит
	CuAl[SO4]2Cl.14H2O

	Кренкит
	Na2Cu[SO4]2.2H2O

	Натрохальцит
	NaCu2[SO4]2OH.H2O

	Лейтонит
	K2Ca2Cu[SO4]4.2H2O

	Девиллин
	CaCu4[SO4]2(OH)6.3H2O

	Кампильяит
	MnCu4[SO4]2(OH)6.4H2O

	Фонбезингит
	Ca6Cu3 [SO4]3(OH)12.2H2O

	Камеролаит
	Ca4Al2[SO4,HSbO4]CO3(OH)10.2H2O


 

Во второй группе медных сульфатов - основные соли, обычно содержащие кристаллизационную воду. Наиболее известны и изучены антлерит и брошантит, хотя в последнее время появились результаты детальных исследований познякита, роуволфита, ктенасита и серпиерита из окисленных сульфидно-оловянных руд Комсомольского рудного узла (Постникова, Яхонтова, 1984). Образование основных сульфатов меди связано с гидролизными реакциями катиона [CuHS04]+, регулируемыми величиной рН раствора и его концентрацией.

Антлерит в виде яблочно-зеленых землистых агрегатов характерен для начального, "сульфатного", этапа окисления сульфидов Cu. Образуется из высококонцентрированных, но маложелезистых вод. Обычно замещает линарит, ассоциируется с малахитом и хризоколлой. Замещается брошантитом и атакамитом. Иногда образуется в прожилках непосредственно по халькозину и халькопириту, в виде гнезд среди церуссита и лимонита. Известен из многих медных месторождений.

Брошантит более свойствен медным месторождениям с халькозиновой минерализацией (Удокан и др.). Выделяется в виде изумрудно-зеленых друзовидных корочек, состоящих из призматических кристалликов. Ассоциируется с хризоколлой, цианотрихитом, малахитом, девиллином. Чаще принадлежит к наиболее поздним сульфатам Си, завершающим ряд англезит-биверит-линарит-антлерит-атакамит, хотя есть данные (Чухров, 1950) о существовании нескольких генераций брошантита в ходе развития зоны гипергенеза, а также о кристаллизации этого сульфата лишь на раннем этапе гипергенного процесса (Голованов, 1965).

Лангит и познякит встречаются значительно реже, чем антлерит и брошантит. Оба в виде синих таблитчатых кристалликов. Познякит известен в виде псевдоморфоз по лангиту и в ассоциации с аурихальцитом, чаще как продукт окисления халькопирита. Отмечается в зоне гипергенеза ряда месторождений Австрии, Чили, Чехии, Франции и др. Отечественные находки относятся к Центральному Казахстану и Комсомольскому рудному узлу (Восточная Сибирь).

Роуволфит ассоциируется с брошантитом, лангитом и малахитом. Для него характерны плоские зеленовато-синие кристаллы. Место первой находки - зона окисления свинцового рудника Лоудвилл (США), второй - месторождение Фестивальное (Комсомольский рудный узел, В. Сибирь), где роуволфит распространен в форме натечных почковидных агрегатов бледно-голубой окраски и где он детально изучен (Постникова, Яхонтова, 1984). Является техногенным образованием.

Удоканит очень редкий (Удокан), изученный недостаточно. Синий, в виде кристаллической корочки в ассоциации с азуритом, хризоколлой, брошантитом.

Серпиерит - сульфат Си и Al - описан из полиметаллического месторождения Акчагыл в Казахстане (Витовская, 1962; Чухров, 1950), где образуется ранее брошантита в форме лучистых агрегатов зеленовато-голубой окраски в тесной ассоциации с линаритом. В новой находке на месторождении Фестивальное (Комсомольский рудный район) серпиерит в виде голубых чешуйчатых агрегатов образовался как современный техногенный минерал, в котором при почти полном отсутствии Zn содержится Са (Постникова, Яхонтова, 1984).

Шуленбергит обнаружен в рудном отвале в форме зеленовато-голубых пластинчатых кристаллов в ассоциации с серпиеритом, брошантитом, смитсонитом и познякитом (Германия, массив Гарц). 

Пятиводный аналог шуленбергита рамсбекит известен в форме зеленых квадратных табличек на халькопирите в руднике Бастенберг (Германия).

Следующая группа сульфатов Си и Al включает цианотрихит. вудвардит и халькоалюмит. Эти более поздние минералы, для которых характерны небесно-голубые волокнисто-лучистые корочки, сферолитовые агрегаты, почки из отдельных кристалликов, чаще располагающиеся на лимоните, обнаруживаются в ассоциации с малахитом, азуритом, хризоколлой. Халькоалюмит и вудвардит описаны из рудника Бисби в Аризоне (США) и из месторождения Фестивальное Комсомольского оловорудного района. Цианотрихит известен в окисленных рудах Меднорудянска на Урале, Коунрада в Казахстане, Удокана, Лачин-Ханы в Узбекистане, рудников Бисби в США и Маданского района в Болгарии, месторождения Лаврион в Греции и других рудных районах. Детально изучен для Удоканского месторождения меди.

Накауриит, коннеллит, спанголит и обертит являются водными хлор- и карбонат-сульфатами Сu, а также Сu и Al. Минералы игольчатые, войлоковидные или зернистые (обертит). Коннеллит и накауриит нежно-голубые, спанголит - темно-зеленый, обертит - голубой. Ассоциируют с малахитом, амарантитом, хризоколлой, брошантитом, купритом, ботриогеном. Минералы редкие, малоизученные. Описаны из рудников США (штаты Аризона и Юта), Корнуолла (Великобритания), Чили (Антофагаста) и Японии.

Последняя группа медистых сульфатов выделена с учетом более сложного состава. Минералы в ней содержат, кроме Cu - Na, K, Ca, Mn. Это крёнкит, натрохальцит, лейтонит, девиллин и кампильяит, известные в основном в окисленных рудах медных месторождений Чили (Чукикамата). Девиллин (или герренгрундит) описан из Успенского рудника в Казахстане (Чухров, 1950), где найден в виде яблочно-зеленых корочек, развитых в заброшенных выработках на руде и на деревянной крепи. Для крёнкита, натрохальцита, лейтонита и кампильяита характерны голубые волокнистого сложения агрегаты. Эти сульфаты обычно ассоциируютcя с халькантитом, атакамитом, антлеритом, брошантитом и гипсом.

Еще два сложных по составу сульфата фонбезингит (Весселс, ЮАР) и камеролаит (Кап-Гаронна, Франция) темно-синие в виде лучистых агрегатов с тв. 4 ассоциациируются с гипсом, азуритом, цианотрихитом. 

Сульфаты Zn

Почти половина известных гипергенных сульфатов Zn (табл. 11) - купоросные минералы, растворимые в воде, образующиеся в современных условиях путем кристаллизации из растворов. Это представители группы кизерита (ганингит), леонгардита (бойлеит), гексагидрита (бианкит), госларита (госларит) и мелантерита (цинкмелантерит). В отдельности перечисленные сульфаты изучены слабо. Образуются в виде белых и зеленоватых (примесь меди) порошковатых налетов и выцветов. Ассоциируются с гипсом, мелантеритом, эпсомитом, друг с другом. Намууит обнаружен в виде корочки на гидроцинките, сложенной светло-зелеными кристаллами пластинчатого габитуса с твердостью 2 (Северный Уэльс, Великобритания). Содержит 22% CuO.

Таблица 11

Сульфаты Zn, Pb, Ge, Ga, Hg

	Zn

	Ганингит
	Zn[SO4].H2O

	Бойлеит
	(Zn,Mg)[SO4].4H2O

	Бианкит
	Zn[SO4].6H2O

	Госларит (ромб.)
	Zn[SO4].7H2O

	Цинкмелантерит (мон.)
	(Fe,Zn)[SO4].7H2O

	Намууит
	(Zn,Cu)4[SO4](OH)6.4H2O

	Чайдамуит
	ZnFe[SO4]2OH.4H2O

	Цинкботриоген
	(Zn,Mg)Fe3+[SO4]2OH.7H2O

	Цинкалуминит
	Zn6Al6[SO4]2(OH)26.5H2O

	Лишичженьит
	ZnFe23+[SO4]4.14H2O

	Дитрихит
	(Zn,Fe2+,Mn)Al2[SO4]4.22H2O

	Цинковольтаит
	K2Zn5Fe33+Al[SO4]12.18H2O

	Pb

	Англезит
	Pb[SO4]

	Линарит
	PbCu[SO4](OH)2

	Линаркит
	Pb2[SO4]O

	Ченит
	Pb4Cu[SO4]2(OH)6

	Биверит
	Pb(Cu,Fe,Al)3[SO4]2(OH)6

	Осаризаваит
	PbCuAl2[SO4]2(OH)6

	Плюмбоярозит
	Pb0,5Fe33+[SO4]2(OH)6

	Коркит
	PbFe33+[SO4][PO4](OH)6

	Гинсдалит
	PbAl3[SO4][PO4](OH)6

	Каледонит
	Pb5Cu2[SO4]3CO3(OH)6

	Ge, Ga, Hg

	Флейшерит
	Pb3Ge[SO4]2(OH)6.3H2O

	Итоит
	Pb3Ge[SO4]2(OH)2O2

	Шауртеит
	Ga3Ge[SO4]2(OH)6.3H2O

	Шутеит
	Hg3[SO4]O2

	Джианеллаит
	(NHg2)2[SO4]


Чайдамуит характерен для окисленной галенит-сфалерит-пиритовой руды (Сите Шань, Китай). Цвет желто-бурый, кристаллические агрегаты, вместе с Fe-купоросами и цинквольтаитом (зеленовато-черные октаэдрические кристаллы).

В известной работе (Авдонин, 1984), посвященной изучению танингита из Учалинского месторождения на Урале, образование таких редких сульфатов Zn, как ганингит, бойлеит и бианкит, рассмотрено в связи с интенсивностью экзотермической реакции окисления сфалерита и, следовательно, с температурным режимом и влажностью среды: чем выше температура, тем больше возможность для кристаллизации маловодного ганингита, а не бойлеита или бианкита. Указанные сульфаты - типичные техногенные минералы.

Из прочих цинковых сульфатов цинкалуминит и дитрихит (группа галотрихита) являются минералами собственно Zn. Они отлагаются в виде белых налетов в горных выработках. Другие два сульфата представляют собой цинковистые разности ботриогена (оранжевые почковидные агрегаты, содержащие до 5% ZnO в Чили, Корнуолле, Раммельсберге) и копиапита (бурые, зеленоватые налеты). В месторождениях Маданских рудников в Болгарии цинккопиапит содержит 2-3% ZnO.

Новый минерал лишичженьит (светло-фиолетовые таблитчатые кристаллы) обнаружен в месторождении Сит-Шань (Китай) в ассоциации с ромеритом, копиапитом, серой, гипсом. Является Fe-аналогом дитрихита.

Сульфаты Pb

Среди гипергенных сульфатов Pb (табл. 11) широко известны только три минерала - англезит, линарит и биверит.

Англезит белый, серый, в виде прожилков в галените, церуссите, корочек на лимоните. Имеет несколько генераций. Линарит яркий лазурно-синий, образует корочки радиально-лучистого строения. Ассоциируется с серпиеритом, брошантитом, англезитом. Может замещать церуссит, смитсонит, биверит, бедантит. Обычно выделяется раньше каламина, аурихальцита и опала. Для биверита характерны землистые зеленовато-желтые агрегаты, трудно диагностируемые макроскопически. Обычно этот сульфат замещает англезит, церуссит или непосредственно галенит. Обнаруживается в ассоциации с церусситом, бедантитом. В соответствии с имеющимися данными образуется обычно раньше линарита, атакамита, брошантита, антлерита, малахита. Является полным структурным аналогом ярозита; содержит переменные количества Fe, A1 и Сu. Пределы изоморфизма не изучены.

Осаризаваит - сульфат Pb, Сu и A1-структурный аналог алунита, обнаружен в полиметаллическом руднике Осаризава в Японии в виде зеленовато-желтой охры, заполняющей трещины в англезите, а также в стратиформном месторождении Уим-Крик (З. Австралия) в форме зеленоватых выщелоченных "кольцевых" кристаллов. Свинцовые желтые и зеленоватые сульфаты в отличие от похожих на них охристых образований Bi, Mo и W имеют заметно более высокую плотность.

Плюмбоярозит с содержанием Рb до 15-20%, по-видимому распространен шире, чем это известно, так как его бурые охристые и плотные агрегаты имеют большое сходство с лимонитом и собственно ярозитом. Образуется по церусситовым рудам и может быть переотложенным. Высокие концентрации плюмбоярозита известны в месторождении Лачин-Хана в Узбекистане. Не является структурным (изоморфным) аналогом ярозита, поскольку принадлежит к иной (скаленоэдрической) группе симметрии. В группе плюмбоярозита следует назвать также коркит и гинсдалит - весьма редкие и плохо изученные фосфосульфаты Pb, Fe и Al, образующиеся в виде псевдокубических кристаллов со спайностью и высокой твердостью (4,5) из щелочных растворов. В минералах группы плюмбоярозита обычно весьма стабильно накапливаются As (нередко примесь бедантита), Sb, Se и Мо, закрепляющиеся в анионной части сульфатов.

В группе "ярозитовых" сульфатов следует отметить ченит, известный из Ледхиллса (Шотландия). Для него характерны голубые кристаллические образования на окисленных галените и халькопирите.

К англезиту близок по составу и времени образования ланаркит - оксисульфат Pb. Его бледно-желтые и белые корочки с алмазным блеском легко замещаются англезитом, ледгиллитом, церусситом. Минерал отмечен в небольшом количестве в ряде свинцовых месторождений. Каледонит выделяется густо-зелеными призматическими кристаллами с сильным алмазным блеском. В его составе не только сульфат-ион и Pb, но и Сu, СО2, Н2О. Образуется из карбонатно-сульфатных концентрированных вод путем гидролиза комплексных катионов Pb и Сu. Характерен для аридных условий развития зоны гипергенеза. Известен в ряде рудников США (в частности, Маммот в Аризоне) и в Березовском месторождении на Урале.

Сульфаты Ge, Ga, Hg

Сульфаты этой группы (табл. 11) стали известны в последние два десятилетия. Редчайшие галлий-германиевые сульфаты обнаружены только в Цумебе. При этом итоит и флейшерит (сульфаты Pb и Ge) найдены в виде белых корочек из игольчатых кристалликов в "верхней" зоне окисления этого уникального полиметаллического месторождения Юго-Западной Африки. Итоит обычно образует псевдоморфозы по флейшериту, ассоциирующемуся с церусситом и миметезитом. Собственно германий-галлиевый сульфат - шауртеит - обнаружен тоже в Цумебе, но в "нижней" (глубокой) зоне окисления. Является галлиевым аналогом флейшерита. Для него характерны волокнистые кристаллики.

Оксисульфат Hg - шутеит - обнаружен в отвале ртутного месторождения из засушливого района США. Пластинчатый, желтый; в тесной ассоциации с опалом. Джианеллаит также в виде желтых плоских кристаллов с твердостью 3, образующих розетковидные агрегаты, ассоциируется с каломелью, терлингуаитом, ртутью самородной (Марипоза, США). Весьма оригинален в его составе катион (NHg2)+.

Сульфаты Ni и Со

Сульфаты Ni и Со характерны для никелевых и кобальтовых месторождений, в которых первичные минералы представлены никель- и кобальтсодержащим пиритом, миллеритом, каттьеритом, пентландитом, линнеитом, ваэситом и другими никелевыми и кобальтовыми сульфидами.

Наиболее известные сульфаты Со и Ni принадлежат к группе "купоросных" соединений - нормальных сульфатов с переменным содержанием Н2О (табл. 12), генетически относящихся к растворимым в воде сезонным и техногенным образованиям, возникающим на отвалах, стенках горных выработок, в складских помещениях. Главная форма их выделения - выцветы, корочки и налеты. Никелевые разности обычно окрашены в яблочно-зеленые (никельгексагидрит, ретгерсит, никельбуссенготит), густо-зеленые (моренозит) или белые (дворникит) тона. Кобальтовые сульфаты, как правило, имеют розовую или малиновую окраску. Наиболее частыми изоморфными примесями в этих минералах служат Fe и Mg. Так, известны изоморфные ряды гексагидрит (Mg)-никельгексагидрит (Ni), эпсомит (Mg)-моренозит (Ni), халькантит (Си)-кобальтхалькантит (Со). Многие из никель-кобальтовых сульфатов являются редкими минералами. Например, в единичных находках известны мурхаусит и эплоуит (Канада). 

Особо стоит выделить гидрохонессит - основной сульфат Ni, содержащий до 10-12% Fe. Обнаружен в месторождениях Камбалда (Австралия) и Линден (США), где образует по миллериту агрегаты из ярко-желтых кристаллов-пластинок гексагональной формы.

Следующая группа рассматриваемых сульфатов включает водные минералы с дополнительным одновалентным катионом (Na+, NH4+): никельблёдит (аналог астраханита), найденный в месторождениях Камбалда и Карр-Бойд-Рокс (Австралия) в виде светло-зеленых таблитчатых кристаллов в составе корочек и выцветов, и изумрудно-зеленый никельбуссенготит, обнаруженный как современное образование на контакте пентландитовой руды с деревянной крепью рудохранилища (Норильск).

Таблица 12

Сульфаты Ni и Co

	Дворникит
	(Ni,Fe)[SO4].H2O

	Эплоуит
	(Co,Ni)[SO4].4H2O

	Кобальтхалькантит
	Co[SO4].5H2O

	Никельгексагидрит (ромб.)
	Ni[SO4].6H2O

	Ретгерсит (тетр.)
	Ni[SO4].6H2O

	Мурхаусит (мон.)
	(Co,Ni,Mn)[SO4].6H2O

	Моренозит (ромб.)
	Ni[SO4].7H2O

	Биберит (мон.)
	Co[SO4].7H2O

	Гидрохонессит
	(Ni,Fe3+)9[SO4]2.3(OH)16.7H2O

	Никельбледит
	Na2Ni[SO4]2.4H2O

	Никельбуссенготит
	(NH4)2Ni[SO4]2.6H2O

	Редингтонит (Ni-галотрихит)
	Ni(Cr,Al)2[SO4]4.22H2O

	Каррбойдит
	(Ni,Cu)7Al4.5[SO4]2.8(OH)22.3.7H2O

	Никельалюмит
	(Ni,Cu)Al4[SO4]0.75(NO3)0.5(OH)12.3H2O


 

В последней группе более сложные водные сульфаты (в основном Ni), в составе которых содержится Al: редингтонит (Ni-галотрихит ярко-зеленый, волосистый), каррбойдит (желто-зеленые пластинчатые кристаллики в ассоциации с гипсом, малахитом, эпсомитом в Карр-Бойд-Роксе) и никельалюмит (яблочно-зеленые корочки, содержащие аллофан, опал, гипс; Ni до 7%, Сu до 2,5%; Восточный Трансвааль в ЮАР). Условия образования этих сульфатов неясны.

Сульфаты Sb

В последнее время открыты ранее не известные сульфаты трехвалентной сурьмы - клебельсбергит и перетаит, оба из сурьмяных месторождений Перета и Четине (Тоскана, Италия), где клебельсбергит выделяется в виде желтоватых игольчатых кристаллов в ассоциации с гипсом, перетаитом, валентинитом и кермезитом. Перетаит характеризуется агрегатами из бесцветных таблитчатых кристаллов. В обоих случаях размер кристаллов составляет доли миллиметров. Минералы кристаллизуются в жеодах сильно силифицированных известняков (табл. 13).

Таблица 13

Сульфаты Sb

	Клебельсбергит
	Sb4[SO4]O4(OH)2

	Перетаит
	CaSb4[SO4]O4(OH)2.2H2O


Сульфаты Ва, Са, Mg, Al, Na, К

В этой группе рассмотрены сульфаты не рудных, а литофильных элементов - элементов вмещающих пород и жильных минералов. В ряде случаев они составляют специфичность зоны гипергенеза. Некоторые из них, более характерные для окисленных руд, показаны в табл. 14.

Таблица 14

Сульфаты Ba, Ca, Mg, K, Na, Al

	Барит
	Ba[SO4]

	Гипс
	Ca[SO4].2H2O

	Старкеит (тетрагидрит)
	Mg[SO4].4H2O

	Эпсомит
	Mg[SO4].7H2O

	Тамаругит
	NaAl[SO4]2.6H2O

	Пиккерингит
	MgAl2[SO4]4.22H2O

	Ростит
	Al[SO4](OH).5H2O

	Алунит
	KAl3[SO4]2(OH)6

	Вольтиерит
	Ba0.5Al3[SO4]2(OH)6

	Хуангит
	Ca0.5Al3[SO4]2(OH)6

	Натроалунит
	NaAl3[SO4]2(OH)6

	Шлоссмахерит
	(H3O,Ca)Al3[(S,As)SO4]2(OH)6

	Свяжинит
	(Mg,Mn)(Al,Fe)[SO4]2F.14H2O

	Уилкоксит
	MgAl[SO4]2F.18H2O

	Ланнонит
	HCa4Mg2Al4[SO4]8F9.32H2O


 

Барит отлагается в зоне гипергенеза многих месторождений, особенно полиметаллических, образованных в барийсодержащих вмещающих породах. Кристаллики барита правильные по форме, прозрачные, развитые в массе лимонита и ярозита, указываются, к примеру, в Коунраде, Майкаине (Казахстан), Эльбрусе (Кавказ) и в других месторождениях. Нередко в гипергенном барите обнаруживается изоморфная примесь стронция.

Гипс очень характерен для зон гипергенеза различных сульфидных месторождений. Образуется в виде зернистых, пластинчатых, мучнистых агрегатов, особенно при наличии в руде кальцита и скарновых минералов - источников Са. Накапливается в почвенном покрове, на контактах с жильным карбонатным материалом и с вмещающими карбонатными породами. Ассоциируется с многими гипергенными минералами, образуясь на разных стадиях формирования зоны окисления.

В чилийских месторождениях с гипергенным гипсом тесно связан сложный (двойной) сульфат тамаругит - белый, растворимый в воде, сладковатый на вкус водный сульфат Na и Al. Другой сложный сульфат - пиккерингит - известен как современное сезонное образование, кристаллизующееся в условиях окисления пирита, пирротина и залежей серы при рН среды около 3. Описывается в виде землистых агрегатов и выцветов. Окраска белая, серая. Растворим в воде. Ассоциируется с ярозитом.

Выцветы, белые порошковатые и волокнистые агрегаты старкеита и эпсомита, нередко можно обнаружить в породах, вмещающих оруденение, особенно в серпентинитах.

Следующую группу описываемых сульфатов составляют двойные (обычно с К, Na, Са и Al) основные соли без молекулярной воды. Это мелоподобный ростит, найденный в Иране и Чехии, алунит и натроалунит, отмеченные во многих месторождениях в виде порошковатых налетов близ окисляющихся пирита и пирротина в ассоциации с ярозитом, гипсом и лимонитом, характерные для кислых условий среды. Недавно эти "алунитовые" сульфаты дополнили вольтиерит и хуангит, найденные в Чили вместе с пиритом и каолинитом. Оба белые прозрачные с совершенной спайностью. Наконец, отметим светло-зеленый шлоссмахерит, обнаруженный в Гуанако (Чили), в котором в сульфатном анионе содержится изоморфный As, а в катионной части - гидроксоний.

Последнюю группу сульфатов Ва, Са, Mg, К, Na и Al представляют такие высоководные фтор-сульфаты, как уилкоксит в виде бесцветных призматических кристалликов с твердостью 2, растворимых в воде и кислотах, ланнонит, образующий белые порошковатые агрегаты из тетрагональных пластинок, растворимых только в разбавленных кислотах, и свяжинит, для которого типичны желтоватые почки, растворимые в воде. Первые два сульфата найдены в месторождении Лоун-Пайн (шт. Нью-Мексико, США), где образуются при окислении пирита и ассоциируются с гипсом. Свяжинит найден в щебеночном карьере близ г. Миасса (Ильменские горы) в виде продукта окисления пирита, ассоциирующегося с флюоритом, источником фтора. В парагенезисе с сульфатом указаны эпсомит, гипс, ярозит, мелантерит и пиккерингит. 

1.2. АРСЕНАТЫ

Арсенаты в зоне гипергенеза рудных месторождений чрезвычайно разнообразны, хотя значительных концентраций большинство из них не имеет. Известно около 100 минеральных видов этого класса, связанных с окислением собственно мышьяксодержащих месторождений - арсенидных, сульфоарсенидных, сульфосольных. Но образование арсенатов происходит и при подчиненной роли арсенида или сульфоарсенида в руде, например при небольшом содержании арсенопирита, кобальтина или теннантита в составе галенит-сфалеритовых, халькопирит-гематитовых или борнит-халькопиритовых руд (месторождения Гульшад, Кызыл-Эспе и Саяк в Казахстане, Запачица в Болгарии и др.). В последние годы найдено около десятка новых арсенатов. По-прежнему первую роль играют соединения Zn, Pb, Ni. Особый интерес вызывает арсенат In яномамит.

Следует заметить, что выделения арсенатов в окисленных рудах чаще плохо индивидуализированы. Нередко они образуются в смесях друг с другом и минералами других классов. Для них обычны тонкодисперсные агрегаты. Все это затрудняет получение мономинеральных проб арсенатов и, следовательно, их детальное исследование. В этом заключается основная причина слабой структурной и недостаточной общей изученности многих минералов рассматриваемого класса, их спорные, не установленные вполне надежно формулы, неясность классификационного положения отдельных видов в минеральных группах. Среди арсенатов многие известны в единичных находках (фрейринит, джорджиадезит, церулеит, странскиит и др.).

Затруднения с диагностированием арсенатов в ряде случаев связаны с их внешним сходством друг с другом. Так, большинство медных арсенатов имеет зеленую окраску и близкие по форме удлиненные кристаллы и агрегаты, в связи с чем очень трудно различаются. Заметное количество арсенатов (особенно марганцевых) связано с процессами выветривания пегматитов. Здесь эти минералы не рассматриваются.

Среди арсенатов из зоны гипергенеза рудных месторождений по катионному принципу выделены четыре группы: 1) арсенаты Сu; 2) арсенаты Pb, Zn и Bi; 3) арсенаты Со, Ni и Fe и 4) арсенаты Са, Mg и Al. Первые три группы отвечают в основном зонам гипергенеза месторождений с медной, свинцово-цинковой и кобальт-никелевой минерализацией, а четвертая имеет распространение во многих и различных типах мышьяксодержащего оруденения, так как катионы в составе арсенатов этой группы обычно заимствуются или из жильных минералов (карбонаты), или из вмещающих пород. Как обычно, внутри выделенных групп минералы объединены в ряды близкого химического состава.

Арсенаты Сu

Общее число арсенатов меди - около трех c половиной десятков (табл. 15).

В первую группу арсенатов меди включены безводные минералы наиболее простого состава. Это прежде всего ламмерит, представленный агрегатами из удлиненно-плоских темно-зеленых кристаллов со спайностью и твердостью около 3-4, и голубой кейит - также в виде удлиненно-плоских кристаллов, содержащих до 18% ZnO и до 14% CdO. Оба из окисленных теннантитовых руд Цумеба (Намибия) и Лаурани (Боливия), где ассоциируются с оливенитом и купроадамином. Йохиллерит в форме радиальных агрегатов фиолетовых пластинчатых кристаллов с твердостью 3 найден в Цумебе. Содержит до 5% Zn.

Второй ряд рассматриваемых минералов составляют арсенаты меди с молекулярной водой - трихальцит и линдакерит - очень редкие образования зоны окисления, известные в единичных находках. Трихальцит, одно время дискредитированный как минеральный вид, был обнаружен на арсенидном никель-кобальтовом Ховуаксинском месторождении в Туве в виде яблочно-зеленых корочек, покрывающих стенку трещины в песчанике с вкрапленниками теннантита. Линдакериту свойственны яблочно-зеленые розетковидные агрегаты, сложенные плоскими удлиненными кристаллами. Минерал очень редкий, известный в рудниках Чехии (р-н Яхимова).

Следующий ряд составляют три гидроксилсодержащих арсената без молекулярной воды - оливенит, клиноклаз и тейсит. Наиболее распространен и лучше изучен оливенит, характерный для зоны гипергенеза различных арсенидных (леллингит, шмальтин, никелин, саффлорит), сульфоарсенидных (арсенопирит, кобальтин) и теннантитсодержащих месторождений с попутно развитой медной минерализацией (халькопирит, борнит, халькозин). Оливенит обычно образует шаровидные, почковидные или зернистые агрегаты оливковой, коричневой или серо-зеленой окраски. Нередко наблюдаются ритмичные агрегаты, в которых чередуются более яркие зеленые зоны собственно оливенита и более светлые голубоватые зоны его цинковистых разностей.

Таблица 15

Арсенаты Cu

	Ламмерит
	Cu3[AsO4]2

	Кейит
	(Cu,Zn,Cd)3[AsO4]2

	Йохиллерит
	Na(Mg,Zn)3Cu[AsO4]3

	Трихальцит
	Cu3[AsO4]2.4H2O

	Линдакерит
	Cu5H2[AsO4]2.8H2O

	Оливенит
	Cu2[AsO4]OH

	Клиноклаз
	Cu3[AsO4](OH)3

	Корнубит
	Cu5[AsO4]2(OH)4

	Сабеллиит
	Cu2Zn[(As,Sb)O4]2(OH)3

	Тейсит
	Cu5Zn5[AsO4]2(OH)4

	Эвхроит
	Cu2[AsO4]OH.3H2O

	Архбарит
	Cu2[AsO4]OH.6H2O

	Страшимирит
	Cu4[AsO4]2(OH)2.2,5H2O

	Корнваллит
	Cu5[AsO4]2(OH)4.H2O

	Филипсбергит
	(Cu,Zn)6[(As,P)O4]2(OH)6.H2O

	Женевеит
	(Cu,Zn)5[AsO4](OH)7.H2O

	Байлдонит
	Cu3Pb[AsO4]2(OH)2

	Шеневиксит
	Cu2Fe23+[AsO4]2(OH)4.H2O


	Луетеит
	Cu2Al2[AsO4]2(OH)4.H2O

	Артурит
	Cu2Fe43+[AsO4]3(OH)7.6H2O

	Конихальцит
	CuCa[AsO4](OH)

	Тиролит (ромб.)
	Cu9Ca2[AsO4]4(OH)10.10H2O

	Клинотиролит (мон.)
	Cu9Ca2[AsO4]4(OH)10.10H2O

	Миксит
	Cu6Bi[AsO4]3(OH)6.3H2O

	Хлоротил
	Cu6(Ce,Nd)[AsO4]3(OH)6.3H2O

	Агардит
	Cu6(Ca,I,H)[AsO4]3(OH)6.3H2O

	Гоудейит
	Cu6Al[(As,P)O4]3(OH)6.3H2O

	Фрейринит
	Cu6(Ca,Na)6[AsO4]4(OH)6.2H2O

	Лироконит
	Cu2Al[AsO4](OH)4.4H2O

	Церулеит
	CuAl4[AsO4]2(OH)8.4H2O

	Парноит
	Cu9[AsO4]2(SO4)(OH)10.7H2O

	Халькофиллит
	Cu6Al[AsO4]2(SO4)(OH)10.8H2O

	Лавендулан
	Cu5Na2[AsO4]4Cl.4H2O

	Рихельсдорфит
	Cu5Ca2Sb5+[AsO4]4Cl(OH)6.6H2O


В состав оливенита изоморфно входят Zn (до отношения Cu:Zn[image: image26.png]


 l), Co (до 5%), P205 до 6%. Изоморфизм между Сu и Zn (оливенитом и адамином) - главная причина изменчивости физических свойств арсената (окраска, оптические константы, параметры элементарной ячейки).

Образование оливенита происходит обычно близ окисляющихся первичных минералов из кислых вод (рН около 5), иногда через стадию развития эвхроита. Минерал растворяется в карбонатных водах; замещается малахитом, конихальцитом, тиролитом. Изученные находки оливенита относятся к гипергенной зоне месторождений Маммот (р-н Тинтик, США), Цумеб (Намибия), Запачица (Болгария), Ховуаксинское (Тува).

Клиноклаз - темно-зеленый в виде розетковидных агрегатов, налетов, иглообразных кристаллов. Иногда в парагенезисе с оливенитом, корнваллитом, страшимиритом и эвхроитом. Цинкистая разновидность клиноклаза, содержащая до 5% Sb, - сабеллиит - в виде изумрудно-зеленых пластинчатых кристалликов в ассоциации с малахитом обнаружен в Сардинии. Минерал образуется при окислении тетраэдрита.

Тейсит известен в Дуранго (Мексика) в ассоциации с малахитом и азуритом. Цвет минерала голубовато-зеленый, твердость 1-1,5. Характерно большое сходство с тиролитом.

Далее выделена группа медных арсенатов с гидроксильной и молекулярной водой - эвхроит, архбарит, страшимирит, корнваллит, филипсбергит и женевеит. Эвхроит подобно клиноклазу темно-зеленый, но в виде толстотаблитчатых кристаллов и более изометричных зерен. Со временем замещается оливенитом. Архбарит найден в руднике Архбар (Марокко) вместе с эритрином и фармаколитом. Характерны голубые сферолитовые агрегаты из игольчатых кристаллов. Страшимирит образуется в условиях окисления борнит-теннантитовых руд. Представлен бледно-зелеными чешуйчатыми агрегатами (сферолиты, корочки радиально-лучистого строения). Иногда замещает тиролит и корнваллит. Образование происходит на поздних стадиях окислительного процесса из щелочных вод, после корнваллита, оливенита, тиролита и малахита в условиях возрастания роли мышьякового аниона и уменьшения концентрации меди в гипергенных водах. Корнваллит - минерал редкий, внешне напоминающий малахит (такие же радиально-лучистые изумрудно-зеленые агрегаты). Изучен недостаточно. Среди арсенатов меди образуется довольно рано, в условиях, близких к образованию клиноклаза при высокой концентрации Сu в растворах. Женевеит также радиально-лучистый, но зеленовато-голубой. Кристаллы в виде гексагональных пластинок. Филипсбергит образуется в ассоциации с артуритом и дюфтитом; выделяется в виде друз из зеленых вытянутых кристаллов с твердостью 3-4 на байлдоните и миметезите, содержит до 18% ZnO и до 9-10% Р2О5 (Блэ-Пайн в шт. Монтана, США).

Пятая группа арсенатов Сu содержит водные соединения, в катионной части которых содержатся добавочные Pb, Fe3+ и Al: байлдонит, шеневексит, луетеит и артурит. Байлдонит в виде яблочно-зеленых натечных агрегатов описан из Цумеба и Корнуолла. Содержание Рb в минерале достигает 1/3 количества катионов. Нередко присутствует также Fe (до 5%). В отмеченных месторождениях найдены шеневиксит и артурит - оба яблочно-зеленые, в форме натечных и сосцевидных агрегатов. Ассоциируются с оливенитом, скородитом, фармакосидеритом. Для шеневиксита характерны плоскоудлиненные (досковидные) кристаллы высокой хрупкости. Луетеит изоструктурен с шеневикситом, индигово-синий, хрупкий, с твердостью 3, в виде сферолитов. Найден в месторождениях шт. Аризоны, США.

Шестой ряд водных арсенатов объединяет минералы, в составе которых вместе с Сu присутствует Са. Более распространенные конихальцит и тиролит.

Конихальцит известен в зоне окисления многих медных месторождений (Майтаса, Кызыл-Эспе, Дудесай в Казахстане, Лачин Хана и Кургашинкан в Узбекистане, Ховуаксинское в Туве, ряд месторождений Конго, Туниса, Марокко, Болгарии, США). Для него характерны изумрудно-зеленые натечно-почковидные корочки из кристалликов короткостолбчатой формы. Состав корочек обычно не вполне однороден: в них обнаруживаются отдельные зоны и секториальные участки из тиролита, малахита, хризоколлы. Химический состав конихальцита может отличаться от теоретического присутствием Zn, который изоморфно замещает Сu, а также свинца, замещающего Са в отношении Са:Рb, меняющемся от 5:1 до 1:2. Цинковистая разность арсената называется сташицитом. Образование конихальцита протекает в условиях повышенной щелочности среды, после тиролита, чаще во вмещающих породах, вместе с хризоколлой поздней генерации и арагонитом.

Тиролит - структурно не изученный арсенат, химический состав которого исследован слабо. Формула в конкретных случаях обычно меняется по содержанию Са (9-10) и H2O (10-9). Кроме того, для минерала характерны примеси Cl, SO3 (до 2-3%), CO2 и др., положение которых в структуре остается неясным. Тиролит давно известен из окисленных руд ряда зарубежных и отечественных месторождений (Тироль, Австрия; Тинтик, США; Запачица, Болгария; Ховуаксинское в Туве и др.). Для него характерны зеленые, довольно мягкие агрегаты плоскоудлиненных кристаллов с шелковым блеском. Изменение рН природных растворов регулирует переходы тиролита в оливенит (более кислые условия) и конихальцит (более щелочные). Тиролит служит промежуточной фазой в процессе образования указанных арсенатов. Клинотиролит является полиморфом тиролита.

Седьмой ряд медных арсенатов содержит водные минералы с шестью атомами Сu и шестью гидроксилами. Среди других катионов характерны Са, редкие земли, Al и Bi. Некоторые из этих минералов изоструктурны (хлоротил, агардит).

Миксит, хотя и чаще указывается (Яхимов в Чехии, рудник Маммот в США, Дуранго в Мексике, Мосриф в Средней Азии и др.), но изучен слабо. Ему свойственны волокнистые голубовато-зеленые кристаллы и их сростки. В рудопроявлении Мосриф миксит образуется при окислении ассоциирующихся друг с другом леллингита, арсенопирита, халькопирита и пирротина. Здесь этот минерал замещается таким редким арсенатом Bi, как ателестит.

Хлоротил детально описан из зоны окисления Co-Ni-Ag-Bi-U-x месторождений Шварцвальда. Состав минерала переменный, в общем близкий к микситу. Вместо Bi в нем содержатся редкие земли (до 10%) в основном церовой группы. Как редкоземельный арсенат меди (вместе с агардитом) хлоротил вызывает большой интерес. Минерал, подобно микситу, выделяется в виде зеленых удлиненных кристаллов, пучков, розетковидных агрегатов.

Агардит и фрейринит - оба игольчатые, зеленовато-синие, с переменным содержанием Са, который в случае агардита замещается иттрием (до 7%). Эти арсенаты описаны в некоторых зарубежных месторождениях (Чили, Марокко). Ассоциируются с эритрином, малахитом, купритом.

Гоудейит является Al-аналогом агардита. Найден в месторождении Маджуба-Хилл (США) в виде желто-зеленых волосовидных кристаллов в ассоциации с парноитом и малахитом. Содержит до 4-5% P2O5 (P:As=1:4) и до 3,5% I203.

Лироконит и церулеит в виде плотных агрегатов или кристаллических корочек (у лироконита изометричные зерна) бирюзовой окраски. Редкие (особенно церулеит), изучены очень слабо. Лироконит известен не только в зарубежных, но и отечественных месторождениях (рудник Преображенский на Урале). Образуется в близнейтральной среде (рН 5-6).

В последнем ряду арсенатов меди содержатся минералы с добавочными анионами - хлором и SO42- - парноит, халькофиллит, лавендулан и рихельсдорфит.

Халькофиллит и лавендулан изучены очень слабо. Первый - водный сульфоарсенат Сu и Al, второй - хлор-арсенат Сu, Са и Na. Халькофиллит отмечается на некоторых медных месторождениях в виде изумрудно-зеленых розетковидных или таблитчатых агрегатов в ассоциации с малахитом, теноритом, скородитом. Образуется в условиях миграции Al в зоне окисления. Для лавендулана характерны голубые агрегаты из удлиненных кристалликов. Отмечаются цинкистые (Цумеб), а также фосфористые (6% Р205) разности этого минерала. Условия образования не выяснены.

Парноит найден в медно-оловянном месторождении Маджуба-Хилл (США) в виде розетковидных голубых агрегатов с твердостью 2. Ассоциируется с оливенитом, клиноклазом, гоудейитом, хризоколлой и скородитом. Рихельсдорфит в виде бирюзовых удлиненных кристаллов с твердостью 2 найден в ассоциации с тиролитом и дюфтитом. Образуется при окислении блеклых руд, развитых в пермских песчаниках Рихельсдорфа (Германия).

Арсенаты Zn, Pb, Bi и Hg

Эти арсенаты (табл. 16) удобнее рассматривать, разделив их на четыре группы: 1) простые безводные, 2) с молекулярной водой, 3) с гидроксильной водой, 4) с добавочными анионами (О, Cl, SО4). Арсенаты первой группы - странскиит, чурсинит, шультенит и оданиелит - редкие минералы, обнаруженные главным образом в месторождении Цумеб (Намибия). Изучены недостаточно. Шультенит ассоциируется с англезитом, байлдонитом. По характеру белых войлоковидных масс похож на гипс. Странскиит ярко-синий, в виде корочки на халькопирите. Оданиелит в виде светло-фиолетовых зернистых агрегатов с твердостью 3 в ассоциации с просперитом, адамином, коритнигитом.

Чурсинит найден в Хайдаркане (Киргизия), где является наиболее ранним по сравнению с прочими гипергенными минералами Hg, в основном галогенидами, с которыми ассоциируется (каломель, шаховит, поярковит, эглестонит). Выделяется в виде изометричных зерен и розетковидных агрегатов. Окраска арсената оранжево-коричневая. 

Во второй группе сосредоточены весьма редкие арсенаты. Коритнигит, обнаруженный в Цумебе, гипсоподобен, беcцветен, ассоциируется с адамином, давендуланом, цумкоритом. Имеет примеси Co (до 4,5%) и Ni (до 2,5%). Со-коритингит имеет розовую окраску. Цумкорит в этой же ассоциации имеет бурые радиально-лучистые агрегаты, а вариканит - светло-желтые, удлиненные со спайностью кристаллы с твердостью 2. В Цумебе же обнаружен хельмутвинклерит, содержащий не только Zn, но и Pb и образующийся при окислении теннантита в виде голубоватых или бесцветных плоских кристаллов и их сростков. Охуэлаит и метакеттигит обнаружены в Мапими (Мексика); первый в форме зеленых волокнистых образований с адамином, скородитом, смитсонитом, второй (структурный аналог симплезита) на гётите и смитсоните в виде корочек из голубоватых или серых таблитчатых кристаллов. Кеттигит известен очень давно (Шнееберг в Саксонии). Обладает морфологическим сходством с эритрином, отличаясь более короткостолбчатыми кристаллами. Содержит изоморфную примесь Со (до 7%) и Ni (до 2-3%). Отношение Ni:Co:Zn в минерале может достигать 1:3:14.

Таблица 16

Арсенаты Zn, Pb, Bi и Hg

	Странскиит
	Zn2Cu[AsO4]2

	Чурсинит
	(Hg2)3[AsO4]2

	Шультенит
	HPb[AsO4]

	Оданиелит
	H2NaZn3[AsO4]3

	Коритнигит
	Zn[AsO3OH].H2O

	Цумкорит
	ZnPbFe[AsO4]2.H2O

	Вариканит
	Zn3[AsO4]2.2H2O

	Хельмутвинклерит
	PbZn2[AsO4]2.2H2O

	Тометзекит
	Pb(Cu,Zn)2[AsO4]2.2H2O

	Охуэлаит
	ZnFe22+[AsO4]2.4H2O

	Кеттигит (мон.)
	Zn3[AsO4]2.8H2O

	Метакеттигит(трикл.)
	(Zn,Fe)3[AsO4]2.8H2O

	Адамин (ромб.)
	Zn2[AsO4]OH

	Параадамин (трикл)
	Zn2[AsO4]OH

	Арсендеклуазит
	ZnPb[AsO4]OH

	Дюфтит
	PbCu[AsO4]OH

	Аустинит
	ZnCa[AsO4]OH

	Просперит
	HCaZn2[AsO4]2OH

	Гейтит
	H2Ca2Zn[AsO4]2(OH)2

	Арсенбракебушит
	Pb2(Fe3+,Zn)[AsO4]2(OH,H2O)

	Карминит
	PbFe33+[AsO4]2(OH)2

	Гердтреммелит
	(Zn,Fe)(Al,Fe)2[AsO4](OH)5

	Филипсборнит
	HPbAl3[AsO4]2(OH)6

	Сегнитит
	HPbFe3[AsO4]2(OH)6

	Леграндит
	Zn2[AsO4]OH.H2O

	Лотармейерит
	ZnCaMn3+[AsO4]2OH.2H2O

	Феррилотармейерит
	ZnCaFe3+[AsO4]2OH.2H2O

	Мапимит
	Zn2Fe33+[AsO4]3(OH)4.10H2O

	Джемесит
	Zn2Pb2Fe3+[AsO4]O4

	Дагганит
	Pb3Zn3[AsO4]2-х(TeO4)х(O2)х(OH)6-3х (1< х< 1,3)

	Прайзингерит
	Bi3[AsO4]2OOH

	Ателестит
	Bi3[AsO4]O2(OH)2

	Миметезит
	Pb5[AsO4]3Cl

	Нилит
	Pb4Fe2+[AsO4]2Cl4

	Джорджиадезит
	Pb4[AsO4]Cl3.5(OH)1.5

	Бедантит
	PbFe33+[AsO4](SO4)(OH)6

	Арсенцумебит
	Pb3Cu[AsO3OH](SO4)O

	Гартреллит
	PbCuFe3+[AsO4]2(OH,H2O)2


В третью группу рассматриваемых арсенатов вошли прежде всего давно известные цинковые арсенаты - адамин, параадамин и леграндит. Адамин - наиболее широко распространенный арсенат, известный в зоне гипергенеза многих сфалеритсодержащих месторождений (Мапими в Мексике, Мьежо в Болгарии, Ховуаксинское в Туве, Дашкесан в Азербайджане, Цумеб в Намибии, Лачин-Хана в Узбекистане, Маммот в США и др.). Для него характерны светло-желтые, бледно-зеленые, белые, голубые и фиолетовые агрегаты сосцевидного или почковидного типа. Химический состав арсената переменный в связи с совершенным изоморфизмом между Zn и Сu. Известен адамин, содержащий до 23% CuO (Сu:Zn =1:1,3), а также розовый кобальтистый (СоО до 5%), характерный для окисленных руд Дашкесана. Обнаруженный в Лаврионе голубоватый адамин содержит до 6% Al и имеет уменьшенные параметры ячейки.

Триклинный адамин - параадамин обнаружен только в Дуранго (Мексика). Для него характерны сноповидные светло-желтые агрегаты. От адамина надежно отличается по оптическим константам и характером дебаеграммы. Из мексиканских же месторождений известен леграндит, образующийся в форме призматических кристалликов, бесцветных или желтоватых с сильным алмазным блеском. Диагностируется по рентгенограмме.

По расчетным данным системы Zn-As-H2O на диаграмме Eh-рН адамин занимает очень большое поле, в то время как для образования леграндита требуется повышенная щелочность среды (рН=9-10) и особые отношения между Zn и As в водах зоны гипергенеза. С другой стороны, природными наблюдениями установлено, что адамин-оливенитовые агрегаты формируются преимущественно близ окисляющихся арсенидов и сульфидов, в достаточно кислой обстановке.

Другие сравнительно распространенные три арсената этой группы (дюфтит, аустинит и карминит) содержат добавочный катион. Аустинит - чрезвычайно редкий арсенат Zn и Са, известный в двух отечественных (Лачин-Хана в Узбекистане и Ховуаксинское в Туве) и двух зарубежных (Голд-Хилл в США и Лильи в Боливии) месторождениях. Аустинит и конихальцит образуют недостаточно изученный изоморфный ряд. Цинкистый конихальцит (до 7% ZnO) называется сташицитом (Лачин-Хана в Узбекистане). В образце аустинита из Ховуаксинского месторождения обнаружены заметные примеси Mg (2,5% MgO), Сu (1,6 % CuO), Co и Ni (каждого около 1%). Макроскопически аустинит схож с адамином (хрупкость, твердость 3-4, почковидные агрегаты). Образование аустинита происходит в условиях повышенной щелочности среды (карбонатные вмещающие минералы), обычно после адамина и тиролита.

Дюфтит - очень редкий арсенат Pb и Сu, обнаруженный в Цумебе, Наугарзане (Средняя Азия) и месторождениях Комсомольского района (Восточная Сибирь) в виде оливково-зеленых корочек из удлиненных кристаллов. Кальцийсодержащий дюфтит называется бетадюфтитом. Столь же редок карминит, который в виде кристаллических пучков и игольчатых агрегатов яркой карминовой окраски отмечается в некоторых месторождениях Мексики (р-н Мапими). Минерал ассоциируется со скородитом и фармакосидеритом.

Весьма редкие и очень слабо изученные гидроксилсодержащие арсенаты Zn и Рb с добавочными катионами (Са, Al, Fe) обнаружены в основном в месторождении Цумеб в Намибии. Это арсендеклуазит (бледно-желтые таблички без спайности с твердостью 4), просперит (бесцветные радиальные агрегаты с твердостью 4,5), гейтит (бесцветные кристаллические корочки с твердостью 5, со спайностью), гердтреммелит (сферолиты из бурых таблитчатых кристаллов, содержащих до 20% ZnO и до 25% Al2O3) и арсенбракебушит в виде светло-коричневых пластинчатых кристаллов со смолистым блеском и твердостью 4,5, в котором часть мышьяка замещается серой, а содержание Zn сильно уступает железу. Недавно найденный в Березовском месторождении арсенбракебушит отличается от первой находки в Цумебе (Намибия) содержанием вместо Cu цинк, изоморфный с Fe. Филипсборнит (серо-зеленые зерна с твердостью 4,5) найден в Тасмании (р-н Дандас) в ассоциации с крокоитом, а мапимит (синевато-зеленые таблички с твердостью 5) - в Мапими (Мексика), где недавно обнаружен также лотармейерит, для которого типичны светло-оранжевые пластинчатые кристаллы.

Новый арсенат Pb и Fe - сегнитит - является Fe-аналогом филипсборнита. Найден в месторождении Брокен-Хилл (Австралия) в ассоциации с бедантитом, миметезитом, агардитом и гётитом. Характерны отдельные псевдооктаэдрические кристаллы (до 5 мм) и корочки. Цвет зеленовато-бурый, твердость 4, хрупкий. Еще один - железистый лотармейерит (феррилотармейерит) - обнаружен в Цумебе (Намибия) в виде хрупких удлиненных кристалликов буровато-желтого цвета. Ассоциируется со скородитом, конихальцитом, бедантитом. Образуется при окислении теннантита.

В последней группе арсенатов Zn, Рb и Bi прежде всего следует назвать джемесит, прайзингерит и ателестит, у которых в качестве добавочных анионов содержатся кислород и гидроксил, и, далее, миметезит, нилит, джорджиадезит и бедантит, содержащие Cl-, ОН- и SO42~ - добавочные анионы.

В единичных находках обнаружены джемесит (Цумеб; красно-коричневые таблички с твердостью 3), теллурсодержащий дагганит (Томбстоун, шт. Аризона, США; игольчатый, зеленоватый) и прайзингерит (месторождения провинции Сан-Хуан в Аргентине; хрупкие белые таблички с твердостью 3). В составе джемесита, кроме Рb и Zn, содержится Fe3+. Прайзингерит, являющийся арсенатом Bi, найден как продукт окисления медно-висмутовых сульфосолей.

Ателестит образуется при окислении висмутина и самородного Bi в висмутсодержащих леллингит-арсенопиритовых месторождениях. Известен в Шнееберге (Саксония), где связан с торбернитом и вальпургитом и выделяется в виде оранжево-желтых натечных агрегатов, состоящих из таблитчатых кристаллов с сильным алмазным блеском. Единственная находка ателестита в нашей стране относится к месторождению Мосриф в Средней Азии.

Миметезит распространен в зоне окисления ряда полиметаллических месторождений (Караоба, Кызыл-Эспе и Акчагыл в Казахстане). Для него характерны зернистые, почковидные и шарообразные агрегаты, состоящие из удлиненных без спайности кристаллов. Окраска арсената меняется в оранжево-желтых или зеленоватых тонах. Обычны нарастания миметезита на церуссите, вульфените и бедантите. Образование минерала происходит на поздних этапах развития зоны гипергенеза. Химический состав миметезита характеризуется содержанием в нем ванадия до отношения V:As равного 1, фосфора (изоморфизм с пироморфитом) и Са (до отношения Рb:Са=2:1).

Нилит, являющийся Cl-арсенатом Рb и Fe, обнаружен в Лаврионе (Греция) в виде радиально-лучистых хрупких агрегатов, в ассоциации с аннабергитом и джорджиадезитом.

Джорджиадезит - гидроксилсодержащий Cl-арсенат Pb - характеризуется одной находкой (Лаврион, Греция) в виде желтых табличек. Определены моноклинная сингония, параметры ячейки и рентгеновская плотность арсената.

Бедантит в этой группе является более распространенным. Обычен для месторождений с галенит-арсенопиритовой минерализацией. Ассоциируется с церусситом, англезитом, вульфенитом, миметезитом, скородитом, фармакосидеритом и другими арсенатами Fe (казахстанские месторождения Гульшад, Кызыл-Эспе, Майкаин). Характерны плотные, землистые агрегаты зеленовато-желтой или коричнево-зеленой окраски. Для диагностики требуется рентгеновский контроль. Образование арсената протекает в основном раньше вульфенита, миметезита и ванадинита. Замещается опалом и лимонитом.

Первая находка гартреллита в России (впервые обнаружен в З. Австралии, Кинтори) на Березовском месторождении (Урал) в виде лимонно-желтых корочек и щеток из мелких кристаллов. CО2 и Н2О в арсенате из Березовска не обнаружены. В австралийской находке определено до 0,5% Н2О и до 4% СО2.

Арсенаты Со, Ni, Fe (Са, Ва)

Арсенаты Со, Ni и Fe характерны для зоны гипергенеза арсенидных кобальт-никелевых (со шмальтин-хлоантитом, скуттерудитом, саффлоритом, раммельсбергитом) и сульфоарсенидных (с кобальтином, арсенопиритом) месторождений. Многие среди этих арсенатов обладают заметными концентрациями Со и Ni и являются рудными минералами. В табл. 17 они распределены в обычном порядке - от простых водных к более сложным по составу и содержащим добавочные анионы.

Первые два арсената Со и Ni - кобальтаустинит и никельаустинит - из Доум-Рока (Австралия) и Бу-Аззера (Марокко) являются структурными аналогами аустенита и, по существу, должны быть размещены в табл. 16, но по составу их место в группе Co-Ni-арсенатов. Оба зеленоватые с удлиненно-плоскими кристаллами. В никельаустините установлен изоморфный Zn (2-3%). Ассоциируются с эритрином, розелитом, кальцитом.

Линдакерит кобальт-никелистый является медным арсенатом, содержащим до 1-2% Со и Ni. Очень редок. Найден в Яхимове, где ассоциируется с эритрином и аннабергитом, с которыми схож по окраске и удлиненным плоским кристаллам. Гидролизуясь, переходит в оливенит.

Кобальткоритнигит найден в Саксонских Рудных горах, где выделяется в ассоциации с эритрином, сферокобальтитом и питтицитом в виде ярко-красных таблитчатых кристаллов. Содержит до 10% ZnO.

Скородит служит главным продуктом окисления арсенопирита. Он выделяется в виде мелкозернистых, шлакоподобных или плотных серовато-зеленых масс, иногда в виде псевдоморфоз по арсенопириту, состоящих из дипирамидальных короткостолбчатых кристалликов. В составе могут фиксироваться Al (в алюмоскородите до 6% Al203) и щелочи (К и Na). Точная диагностика минерала требует проведения по крайней мере оптического анализа. Образование скородита протекает в условиях повышенного окислительного потенциала и повышенной щелочности среды (Яхонтова, Грудев, 1978). В ходе дальнейшего развития зоны окисления скородит лимонитизируется или замещается питтицитом. В группе скородита обнаружен очень редкий индиевый аналог - яномамит (Мангабейра, Бразилия), для которого характерны зеленоватые идиоморфные зерна и кристаллы с твердостью 3,5.

Таблица 17

Арсенаты Co, Ni, Fe (Ca, Ba, In)
	Кобальтаустинит
	CoCa[AsO4]OH

	Никельаустинит
	NiCa[AsO4]OH

	Линдакерит кобальт-никелистый
	H2(Cu,Co,Ni)5[AsO4]4.(8-9)H2O

	Кобальткоритнигит
	(Co,Zn)[AsO3OH].H2O

	Скородит
	Fe3+[AsO4].2H2O

	Яномамит
	In[AsO4].2H2O

	Канькит
	Fe3+[AsO4].3.5H2O

	Эритрин
	(Co,Ni)3[AsO4]2.8H2O

	Аннабергит
	(Ni,Co)3[AsO4]2.8H2O

	Симплезит (трикл.)
	Fe32+[AsO4]2.8H2O

	Парасимплезит (мон.)
	Fe32+[AsO4]2.8H2O

	Розелит (мон.)
	CoCa2[AsO4]2.2H2O

	Бетарозелит (трикл.)
	CoCa2[AsO4]2.2H2O

	Каатиалаит
	Fe3+[H2AsO4]3.(3-5)H2O

	Фармакосидерит
	Fe23+(Co,Ni,Mg)3Ca[AsO4]4O.11H2O

	Натрий-фармакосидерит
	Fe23+2-4(Co,Ni)4-1.5(Ca,Na)0-3[AsO4]4O1-4.(6-16)H2O

	Питтицит
	Fe103+[(As,P,S)O4]6.5OH12.4.5H2O

	Арсениосидерит
	Fe23+Ca1.5[AsO4]2(OH)3.4H2O

	Фалеит
	Fe3+Ca0.5[AsO4]OH.7H2O

	Смольяниновит
	Fe23+(Co,Ni,Mg)3Ca[AsO4]4O.11H2O

	Ховуаксит
	Fe2-43+(Co,Ni,)4-1.5Ca0-3[AsO4]4O1-4.(6-16)H2O

	Огденсбургит
	Fe63+ZnCa3[AsO4]5(OH)11.5H2O

	Дюссертит
	Fe33+Ba[AsO4]2(OH)5.H2O

	Сармиентит
	Fe23+[AsO4](SO4)OH.5H2O

	Буковскиит
	Fe23+[AsO4](SO4)OH.7H2O

	Туэлеит
	Fe3-2х3+[(As1-хSх)O4](OH)6.5H2O (х - 0,2)

	Зикаит
	Fe43+[AsO4]3(SO4)OH.15H2O

	Валентаит
	HCaFe33+[AsO4]2.5(PO4)1.5.7H2O


 

Канькит обнаружен в ассоциации со скородитом и питтицитом в Чехии (Кутна-Гора) и Японии (р-н Ензан). По цвету похож на скородит, но кристаллы его удлиненно-волокнистые. Твердость 2-2,5. Характерны сферолитовые агрегаты.

Далее, следует остановиться на изоморфном ряду эритрин-аннабергит, широко распространенных в окисленных рудах арсенидных кобальт-никелевых месторождений и легко диагностируемых благодаря розовой или яблочно-зеленой окраске. Чисто кобальтовый член этого ряда - эритрин - ярко розовый, переходящий с увеличением количества Ni в никелистый бледно-розовый эритрин. Дальнейший переход окраски к яблочно-зеленой совершается в узком интервале Co-Ni отношения 2:80-10:90. К границам этого интервала приходятся переходные между никелистым эритрином и собственно аннабергитом нестабильные разности почти белого цвета, тонкодисперсного сложения с заниженными оптическими константами и с соответственными изменениями в ИК-спектрах, спектрах отражения и рентгенограммах (диффузный характер).

Среди других изоморфных примесей в арсенатах эритриновой группы следует отметить Mg (до 13% MgO - магнезиальный аннабергит - кабрерит), Са (до 9% СаО), Fе (до 10% FеО+Fе2O3). Образование представителей эритрин-аннабергитовой группы (Яхонтова, Грудев, 1978) протекает начиная с раннего этапа окисления арсенидов. Первыми образуются члены изоморфной серии из указанного переходного участка Co-Ni отношения (почти белые порошковатые агрегаты - "цветы" по руде). Собственно эритрин и аннабергит в зависимости от типа руд (от содержания в них Со и Ni) характерны для промежуточной, а никелистый эритрин (с заметной примесью Mg, Са и Fе) - конечной стадии развития зоны гипергенеза. На конечной стадии эритрин замещается гетерогенитом. Систематика арсенатов группы эритрина рассмотрена в специальной работе (Яхонтова и др., 1986б).

Симплезит - железистый триклинный аналог эритрина - является очень редким образованием зоны окисления. Образование его происходит в ультракислых условиях развития зоны гипергенеза пирит-пирротиновых руд. Минерал известен в ряде месторождений - Курранан на Кавказе, Магнет в Тасмании, Либенштейн в Германии, Пизек в Чехии. Выделяется в форме сферолитовых или грубоволокнистых агрегатов темно-зеленой и луково-зеленой окраски. Со временем обохривается.

Парасимплезит - моноклинный железистый аналог эритрина. Очень редок. В отношении условий образования изучен слабо. Описан в форме радиально-лучистых зеленовато-синих агрегатов.

Следующие два арсената - розелит и бетарозелит - известны из зоны окисления Шнеебергских рудников (Даниель и др.). Отличаются друг от друга видом рентгенограмм. По ярко-розовой окраске похожи на эритрин, от которого отличаются оптическими константами и более короткопризматическими кристаллами. Образование происходит в зоне окисления месторождений с карбонатным жильным материалом в основном на промежуточной стадии гипергенного процесса, в условиях интенсивной ховахситизации арсенидов.

Недавно обнаруженный каатиалаит, являющийся водным арсенатом Fe3+ с кислым анионом, доказанным только по виду ИКС, найден в ассоциации с арсенолитом в виде продукта окисления леллингита в месторождении Каатиала в Финляндии. Арсенат (возможно, гидроксид Fe и As) представлен серовато-желтоватым порошковатым агрегатом.

Фармакосидерит образуется при окислении арсенопирита в обстановке, близкой к образованию скородита. Выделяется в виде сплошных масс или кристаллических корок из кубических кристаллов с алмазным блеском. Окраска минерала желто-коричневая, красновато-бурая, иногда травяно-зеленая. Ассоциируется с арсениосидеритом, лимонитом, питтицитом, скородитом.

Натрий-фармакосидерит найден в руднике Марда (З. Австралия) со скородитом и кварцем. Образуется при окислении арсенопирита. По сравнению с фармакосидеритом кубические кристаллы светло-зеленые.

Питтицит - водный сульфофосфат-арсенат Fe3+ - также продукт окисления арсенопирита. Аморфный, бурый различных оттенков, химический состав переменный. Агрегаты плотные, землистые; содержит до 8-9% SO3 и P2O5. Изучен недостаточно. Со временем лимонитизируется.

Переходя к рассмотрению арсенатов группы арсениосидерита (арсениосидерит, смольяниновит, ховуаксит), следует отметить, что речь идет о главнейших образованиях зоны гипергенеза арсенидных кобальт-никелевых месторождений, характерных для промежуточной (ховуаксит) и конечной (смольяниновит, арсениосидеритовые охры) стадий ее формирования и являющихся, наряду с эритрином, аннабергитом и гетерогенитом, основными минеральными компонентами окисленных руд этих месторождений.

Арсениосидерит и ховуаксит давно известны в минералогии под названием "бурый землистый кобальт" в связи с выделением их в виде бурых рыхлых и массивных агрегатов, а также псевдоморфоз по арсенидам, концентрирующих в своем составе Со. Арсениосидерит - арсенат Са и Fe - распространен в ряде месторождений как продукт окисления леллингита, выделяющийся в виде бурых псевдоморфоз по сидериту и скородиту (Романеш во Франции, Шнееберг в Саксонии, мексиканские месторождения). Высоководную разность арсениосидерита принято называть юконитом (Кобальт-Онтарио в Канаде). Установлено, что основу специфического лимонита, развитого в арсенидных месторождениях на конечной стадии формирования зоны гипергенеза, во многих случаях составляет тонкодисперсный арсениосидерит.

Недавно найденный структурно неизученный фалеит (Цумеб, Намибия), по составу близкий к арсеносидериту, представлен волокнистыми агрегатами. Окраска соломенно-желтая слегка зеленоватая.

Ховуаксит, широко распространенный в полуокисленных рудах арсенидного кобальт-никелевого состава, по своей кристаллохимической природе наиболее близок к арсениосидериту. Его обычной формой проявления служат темно-бурые массивные псевдоморфозы по железистым арсенидам - саффлориту, леллингиту и шмальтину, развитым в карбонатной среде. Ближайшие спутники ховахсита - эритрин и талмессит. Детально изучен на месторождении Ховуаксинское в Туве (Яхонтова, Грудев, 1978).

Смольяниновит обнаружен и изучен на ряде месторождений (Ховуаксинское в Туве, Карагемское и Владимировское на Алтае, Дашкесанское в Азербайджане) в виде продукта дальнейшего преобразования псевдоморфного ховуаксита. По сравнению с последним в смольяниновите увеличивается роль Со (до 9-10%), Ni (до 9%) и H2O (до 24%). Для смольяниновита типичны псевдоморфозы по арсенидам, состоящие из спутанно-волокнистых микрокристаллов, или присутствие в составе "арсенидных" охр (лимонита) в чрезвычайно тонкодисперсном виде. Окраска арсената ярозитоподобная, охряно-желтая.

Смольяниновит обладает сильно разупорядоченной слоистой структурой, приближающейся к структуре генетически связанного с ним ховуаксита и в конечном счете арсениосидерита. На завершающих этапах развития зоны гипергенеза замещается эритрином и гетерогенитом.

Огденсбургит - сложный водный арсенат Са, Zn и Fe3+, известный из месторождения Стерлинг-Хилл (шт. Нью-Джерси, США), где образуется в виде оранжевых чешуйчатых кристаллов со смолистым блеском и твердостью около 2. Генезис неясен.

Еще менее ясны условия образования дюссертита - арсената Fe и Ва, известного из мексиканских (Дуранго) месторождений, откуда он описан в виде корочек из плоских кристаллов, пучков и розетковидных агрегатов фисташково-зеленой окраски в ассоциации с арсениосидеритом.

Прочие арсенаты рассматриваемой группы в своем составе содержат добавочные анионы (РО4, SO4, ОН). В первую очередь это сармиентит и буковскиит, оба являющиеся сульфоарсенатами Fe3+, отличающимися друг от друга содержанием кристаллизационной воды. Характерны для серноколчеданных месторождений (например, Кутна-Гора в Чехии, где был впервые найден буковскиит). Ассоциируются с квасцами, гипсом, ссмольнокитом. Характерны желтоватые почки, желваки и корочки. Растворяются в воде. В районе Кутны-Горы в указанной уже ассоциации обнаружен зикаит, для которого характерны серые натечные агрегаты, мягкие, жирные на ощупь. Валентаит известен из месторождения Уайт-Элефант (шт. Южная Дакота, США) как продукт окисления леллингита, ассоциирующегося с апатитом. Содержит добавочный РО4-анион. Выделяется в виде ярко-желтых розетковидных агрегатов с твердостью 3. Кристаллы плоскоудлиненные.

Новый арсенат Fe3+ с примесью SO42- туэлеит в форме призматических буроватых кристаллов с твердостью 3 найден в окисленной зоне Голд-Хилл (шт. ЮТА, США) в ассоциации со скородитом и ярозитом.

Арсенаты Са, Mg, A1

Эта группа минералов (табл. 18) характерна для зоны гипергенеза арсенидных месторождений, вмещающей средой которых служат карбонаты (доломит, анкерит, кальцит). Образование арсенатов происходит в условиях разложения арсенидов, в результате взаимодействия формирующихся при этом мышьяковых вод с карбонатными минералами.

Рассматриваемые арсенаты - белые минералы, по внешним признакам чрезвычайно сходные друг с другом и трудно диагностируемые. Изучены недостаточно. Заслуживает внимания большое сходство химического состава отдельных представителей этой группы между собой, нередко отличающихся друг от друга лишь количеством молекул воды. В подобных случаях диагностирование минерала может быть приравнено к уточнению физико-химических условий минералообразования.

Первый ряд вейлита включает кальциевые и магниевые арсенаты с кислым анионом [АsО3ОН]2-. Наиболее распространен фармаколит, образующийся в слабокислых условиях среды (рН 5-6) на начальном этапе окисления арсенидов. Для него характерны налеты на арсенидах, а также пучки из белых удлиненных кристаллов, достаточно хрупких. Более редок гайдингерит, слагающий псевдоморфозы по фармаколиту и обычно кристаллизующийся при возрастании кислотности среды. Известны еще более редкие случаи переходов фармаколита и гайдингерита в вейлит - безводный арсенат Са (рН[image: image27.png]


 3). Условия образования магнезиального члена этого ряда минералов - рёсслерита - остаются пока невыясненными. Брассит, найденный в Яхимове, формируется при дегидратации рёсслерита. Бесцветный, в виде порошковатых агрегатов. В месторождении Йоханн (Шварцвальд, Германия) в ассоциации с кальцитом и эритрином найден камгасит в виде белых призматических кристаллов.

Следующий ряд - кальциевые и магнийсодержащие водные арсенаты с двумя типами анионов: [AsO4]3- и [AsO3OH]2-, структурного типа сейнфелдита. Сейчфелдит, впервые обнаруженный в Яхимове, выделяется в виде компактных розетковидных и шаровидных агрегатов из удлиненных белых полупрозрачных кристалликов. По сравнению с фармаколитом образуется в слабощелочных условиях (рН 7-8) на более поздних стадиях развития зоны гипергенеза. Виллиэлленит, найденный в Сент-Мари (Франция) в виде удлиненных розовых кристаллов в ассоциации с фармаколитом и флюкитом, является структурным аналогом сейнфелдита. Содержит 22% МnО и около 14 % СаО. Владимирит морфологически похож на сейнфелдит. Кристаллизуется из близнейтральных вод мышьяково-углекислого состава и нередко ассоциируется с арагонитом. Выполняет трещинки во вмещающих породах. Геренит также белый, в виде розеток и перообразных сростков, мягкий, но достаточно плотный. Схож с пикрофармаколитом, от которого отличается отсутствием характерной для последнего люминесценции. Образуется в обстановке сильно разбавленных вод. Иртемит обнаружен в руднике Иртем в районе Бу-Аззер (Марокко) в ассоциации с сейнфелдитом, от которого отличается с трудом. Худобаит чаще розовый, в виде кристаллических корочек. Ассоциируется с адамином и конихальцитом. В составе имеется примесь Zn (до 11%), Мn (до 2%), К (1-2%). Найден в Цумебе (Намибия). Последний в этом ряду пикрофармаколит, близкий по структуре к герениту, является наиболее распространенным среди рассматриваемых арсенатов Са и Mg. Характеризуется белыми лучистыми мягкими агрегатами, напоминающими гипс. Ассоциируется с арагонитом. Заполняет трещины во вмещающих породах. Детально изучен из Ховуаксинского месторождения в Туве (Яхонтова, 1968).

Далее рассматриваются нормальные водные арсенаты Са, Mg, Мn и Al - брандтит, гернезит, махачкаит, рауенталит, фонуксит и мансфилдит. Брандтит в зоне гипергенеза рудных месторождений известен только в Пршибраме (Чехия), где выделяется в виде белых радиально-лучистых агрегатов на корках марганцевых оксидов железной шляпы месторождения. Гернезит распространен в зоне окисления Яхимова (Чехия), Баната (Румыния), где ему свойственны обычные для этих арсенатов белые порошковатые налеты и лучистые сростки. Рауенталит образуется в виде почковидных агрегатов также из белых игольчатых, хрупких кристалликов и порошковатых налетов. Продукт современного выветривания руд, нередко образуется в ходе добычи руды и проведения горных работ. Для махачкаита характерны бесцветные ромбоэдрические кристаллики, ассоциирующиеся с фармаколнтом и сейнфелдитом. Найден в Шварцвальде (Германия). Фонуксит игольчатый, бесцветный. Обнаружен в Сент-Мари (Франция) вместе с фармаколитом и рауенталитом. Мансфилдит является глиноземистым аналогом скородита, содержит примесь Fe. Встречается, как правило, вместе со скородитом. Окраска минерала белая, зеленоватая. Агрегаты землистые, пористые, массивные.

Таблица 18

Арсенаты Ca, Mg, Al (Sr, Mn, Ba)

	Вейлит
	Ca[HAsO4]

	Гайдингерит
	Ca[HAsO4].H2O

	Фармаколит
	Ca[HAsO4].2H2O

	Брассит
	Ca[HAsO4].2H2O

	Ресслерит
	Mg[HAsO4].7H2O

	Камгасит
	CaMg[AsO4]OH.5H2O

	Сейнфилдит
	Ca5[HAsO4]2[AsO4]2.4H2O

	Виллиэлленит
	(Mn,Ca)5[HAsO4]2[AsO4]2.4H2O

	Владимирит
	Ca5[HAsO4]2[AsO4]2.5H2O

	Геренит
	Ca5[HAsO4]2[AsO4]2.9H2O

	Худобаит
	Mg5[HAsO4]2[AsO4]2.10H2O

	Иртемит
	Ca4Mg[HAsO4]2[AsO4]2.4H2O

	Пикрофармаколит
	Ca4Mg[HAsO4]2[AsO4]2.11H2O

	Брандит
	Ca2Mn[AsO4]2.2H2O

	Гернезит
	Mg3[AsO4]2.8H2O

	Махачкаит
	Ca3[AsO4]2.9H2O

	Рауенталит
	Ca3[AsO4]2.10H2O

	Фонуксит
	Ca3[AsO4]2.11H2O

	Мансфилдит
	Al2[AsO4]2.4H2O

	Лискирдит
	(Al,Fe)3[AsO4](OH)6.5H2O

	Алюмофармакосидерит
	KAl4[AsO4]3(OH)4.6.5H2O

	Крандаллит
	HCaAl3[AsO4]2(OH)6

	Талмессит
	H2Ca2(Mg,Ni)[AsO4]2(OH)2

	Флюкит
	H2CaMn[AsO4]2.2H2O

	Макнирит
	H4NaCa5[AsO4]5.4H2O

	Феррарисит
	H2Ca5[AsO4]4.9H2O

	Арсеногойяцит
	SrAl3[AsO4]2(OH)5.H2O

	Вейлерит
	BaAl3[AsO4]SO4(OH)6


 

Высокоглиноземистые арсенаты представлены лискирдитом и алюмофармакосидеритом. Лискирдит - белый, зеленоватый, в виде мягких корочек радиально-лучистого строения. Содержит изоморфную примесь Fe до отношения Al:Fe около 6:1 (до 7-8% Fe2O3). Найден в виде продукта окисления арсенопирита в Лискирде (Корнуолл) и месторождениях мыса Гаронна (Франция). Алюмофармакосидерит обнаружен в виде белого агрегата, состоящего из кубовидных кристалликов в Гуанако (Чили). Изучен очень слабо.

Последняя группа арсенатов Са, Mg и Al включает минералы с катионом Н+. Большинство этих минералов охарактеризованы в единичной находке в Сент-Мари (Вогезы, Франция). Изучены недостаточно.

Талмессит - один из наиболее распространенных арсенатов рассматриваемой группы. В зоне гипергенеза арсенидных кобальт-никелевых месторождений образуется в условиях совместного выветривания арсенидов и карбонатов, развиваясь в контактных участках первичных минералов. При расширении окислительного процесса по арсенидам (образование ховуаксита) перемещается на вмещающие карбонаты, по которым формируется в виде псевдоморфоз замещения. Для минерала типичны ящичные агрегаты замещения карбонатов с выполнением ячеек эритрином, аннабергнтом, гетерогенитом, оторочки вокруг окисляющихся арсенидов, опаловидные прожилки в ховуаксите и во вмещающих породах. В прожилках и прочих агрегатах талмессит белый, розовый или слегка зеленоватый, довольно компактный, состоящий из удлиненных кристаллов. Примеси Со и Ni обычно в нем невелики (не более 0,5%). Сначала найденный на Хову-Аксы (Тува) был назван арсенат-беловитом (состава MgCa2[AsO4].2H2O). Позднее Международная Комиссия по новым минералам без существенного обоснования заменила это название на талмессит, который как Ba-Ni-вый аналог арсенат-беловита был обнаружен в Иране (Талмесси) и затем в Бу-Аззере (Марокко).

Флюкит и макнирит - оба из Сент-Мари (Франция) - волосовидные, игольчатые. Флюкит розовый (примесь Со), макнирит белый с перламутровым блеском. Ассоциируются с фармаколитом, пикрофармаколитом и геренитом. Феррарисит из этой же ассоциации. Белый, пластинчатый. Крандаллит в виде сине-зеленых твердых (твердость 5,5) почковидных агрегатов в парагенезисе с брошантитом, арсениосидеритом и парноитом обнаружен в Шварцвальде (Германия). Содержит примеси Сu (до 2%) и Fe (до 1%).

Арсеногойяцит и вейлерит, найденные в руднике Клара (Шварцвальд, Германия), являются арсенатами Sr, Ba и Al. Арсеногойяцит слагает корочки из желтоватых таблитчатых кристаллов на кварце и барите, вейлерит выделяется в виде мелких друз из белых псевдокубических кристаллов. Оба твердые (4-5), ассоциируются с оливенитом, миметизитом, адамином, брошантитом и малахитом.

1.4. ФОСФАТЫ
Фосфаты в зоне гипергенеза рудных месторождений достаточно разнообразны и многочисленны. Однако значительно большее число гипергенных фосфатов связано с выветриванием пегматитов и контактово-метасоматических образований, а также с формированием осадочных марганцево-железистых месторождений и с их зонами окисления. Здесь эти минералы не рассматриваются.

Среди десятка новых фосфатных находок лидируют минералы меди.

Образование фосфатов в зоне гипергенеза рудных месторождений теснейшим образом связано с процессом выветривания вмещающих пород (известняков, карстовых отложений глин), а также с размывом и химическим разрушением фосфоритоносных толщ гуано. В результате фосфор и ряд других компонентов пород попадают в воды зоны окисления и участвуют в гипергенном фосфатообразовании.

Генетические особенности фосфатов нашли свое отражение в их химическом составе (нередкое присутствие вместе с "рудным" катионом нерудных элементов - Al, Ca, Na и др.) и во времени отложения - большинство минералов этого класса отвечает позднему (щелочному) этапу развития зоны гипергенеза. Некоторые вопросы генезиса фосфатов в условиях гипергенеза рассмотрены в специальной работе (Nriagu, 1984).

Следует также отметить слабую изученность фосфатов из окисленных руд, редкость находок многих из них, тонкодисперсное строение агрегатов, сходство с гипергенными арсенатами, карбонатами, сульфатами, что затрудняет их диагностирование и исследование.

Фосфаты из зоны гипергенеза рудных месторождений представлены в двух таблицах - в одной минералы из Zn-Pb-Cu (табл. 19), в другой (табл. 20) - преимущественно из железорудных месторождений. Общее число этих минералов - около семидесяти, т. е. более половины всех известных фосфатов.

Фосфаты Zn, Pb, Cu

Фосфаты Zn известны в основном из свинцово-цинковых месторождений Австралии (Брокен-Хилл), Британской Колумбии и районов Рифук-Хилл и Айрон-Ноб в Австралии, а также Бельгии (р-н Льежа). Для них характерны сноповидные или таблитчатые агрегаты, реже пучки из удлиненных кристаллов, звездчатые сростки (гопеит, парагопеит, шольцит, климанит), чаще белая окраска (только тарбуттит иногда красновато-коричневый), переменная твердость (2-4,5), ассоциация обычно с пироморфитом, коркитом, ванадинитом, смитсонитом, лимонитом. В кислой среде гопеит обычно замещается гидроксилсодержащим тарбуттитом (Nriagu, 1984). Среди приведенных в табл. 19 минералов только фосфофиллит известен как продукт окисления сфалерита, развитого в пегматитах (одна находка в Германия). Прочие характерны для рудных месторождений.

Особо интересен арупит - по существу, фосфатный аналог эритрин-аннабергитового ряда (коротко призматический, синий). Обнаружен в виде продукта выветривания метеорита Santa Catharina (Бразилия). Недавно обнаружен хентшелит (окисление сульфидно-баритовой жилы в Рейхенбахе (Германия) в ассоциации с миметезитом, гётитом. Темно зеленые кристаллы со спайностью. По составу можно отнести к Cu-Fe-ому аналогу климанита. Новый фосфат сиелескит в ассоциации с бирюзой, либетенитом и псевдомалахитом найден в Австралии (Монт-Оксайд). По составу близок к запаталиту.

Таблица 19

Фосфаты Zn, Pb, Cu, Ni

	Гопеит (ромб.)
	Zn3[PO4]2.4H2O

	Парагопеит (мон.)
	Zn3[PO4]2.4H2O

	Арупит
	Ni3[PO4]2.8H2O

	Фосфофиллит
	Zn2(Fe,Mn)[PO4]2.4H2O

	Шольцит
	Zn2Ca[PO4]2.2H2O

	Тарбуттит
	Zn2[PO4]OH

	Спенсерит
	Zn4[PO4]2(OH)2.3H2O

	Климанит
	ZnAl2[PO4]2(OH)2.3H2O

	Хентшелит
	CuFe2[PO4]2(OH)2

	Гиббенит
	Zn7[PO4]4(OH)2.7H2O

	Куксит
	Zn3Pb3Fe4+[HPO4]2O6

	Цумебит
	Pb5Cu[PO4](OH)3.3H2O

	Плюмбогуммит
	PbAl3[PO4]2(OH)5.H2O

	Дрюгманит
	Pb2(Fe,Al) [PO4]2OH.H2O

	Пироморфит
	Pb5[PO4]3Cl

	Орфеит
	Pb10Al20H6[PO4]12(SO4)5(OH)40

	Либетенит
	Cu2[PO4]OH

	Корнетит
	Cu3[PO4](OH)3

	Рейхенбахит
	Cu5[PO4]2(OH)4

	Псевдомалахит
	Cu5[PO4]2(OH)4.H2O

	Кипушит
	Cu5Zn[PO4]2(OH)6.H2O

	Весцелиит
	(Cu,Zn)3[PO4](OH)3.2H2O

	Андрюсит
	Cu3Fe63+[PO4](OH)12

	Сиелескиит
	Cu3Al4[PO4]2(OH)12.2H2O

	Запаталит
	Cu3Al4[PO4]3(OH)9.4H2O

	Бирюза
	CuAl6[PO4]4(OH)8.4H2O

	Халькосидерит
	Cu3Fe63+[PO4]4(OH)8.4H2O

	Ниссонит
	CuMg[PO4]OH.2,5H2O

	Самплеит
	Cu5CaNa[PO4]4Cl.5H2O


 

Фосфаты Рb - сложные соединения, обычно содержащие несколько добавочных катионов (Al, Fe, Сu) и добавочные анионы (ОН, Cl, SО4 и др.). Нередко эти минералы обладают жирным, алмазным и даже сильным смолистым (плюмбогуммит, дрюгманит) блеском, повышенной твердостью (3-4). Окраска переменная - от почти бесцветной (плюмбогуммит, дрюгманит, орфеит, гинсдалит) до горохово-зеленой (пироморфит) и изумрудно-зеленой (цумебит, коркит). Наиболее распространен пироморфит, который известен в виде кристаллических корочек из удлиненных, иногда искривленных (кампилит) кристаллов и в виде псевдоморфоз по галениту и церусситу. Ассоциируется с вульфенитом, платтнеритом, деклуазитом, ванадинитом, лимонитом. Состав пироморфита непостоянный: характерны примеси As (изоморфная серия с миметезитом), Са (до отношения Са:РЬ=1:2), V (V2O5 до 4%), Fe (до 1%), Cr, CO2 (каждого 1%). Образуется преимущественно' в нейтрально-кислой среде. Куксит, описанный как кислый фосфат-теллурат в окисленной зоне месторождения Куранах (Якутия), является кислым фосфатом Te. Выделяется в виде таблитчатых серых кристаллов с алмазным блеском.

Цумебит обнаружен в Цумебе (Намибия). Характеризуется темно-зелеными кристаллическими корочками. Плюмбогуммит обычно в виде конкреций, напоминает капли каучука из-за сильного смолистого блеска. Орфеит (месторождение Маджарово в Болгарии) образуется в виде псевдоморфоз по пироморфиту и натечных корочек лучистого строения.

Фосфаты Сu (табл. 19) характерны для зоны окисления медных месторождений. Из них наиболее известны темно-зеленые по окраске, в виде призматических грубо исштрихованных кристаллов, а также гроздевидных и землистых агрегатов либетенит, псевдомалахит, кипушит и андрюсит. Либетенит и псевдомалахит обнаружены в зоне окисления уральских (р-н Нижнего Тагила) и зарубежных месторождений. Они ассоциируют с малахитом, хризоколлой, лимонитом, купритом. Андрюсит, в котором Сu изоморфно замещается на Fe2+ (до отношения Cu:Fe=5:l), описан из Корнуолла (Великобритания). Кипушит описан из месторождения Кипуши в Заире.

Новый минерал рейхенбергит является безводным аналогом псевдомалахита, с которым и ассоциируется (Рейхенбах, Германия). Ланцетовидные зеленые кристаллы.

Следующая группа фосфатов Сu - синие, голубые и хризоколловые по цвету минералы: это корнетит (темно-синий), известный в Заире, Неваде, Зимбабве, весцелиит (голубой, зернистый из Брокен-Хилла в Австралии и Конго), запаталит (хризоколловидный, натечный, в виде псевдоморфоз по либетениту, из Мексики), ниссонит (сине-зеленый, описанный в ассоциации с хризоколлой, либетенитом, гипсом), самплеит (хлорфосфат, найденный в ассоциации с атакамитом в Чукикамата, Чили, светло-синий, твердый, в виде агрегатов из досчатых кристаллов), бирюза, известная во многих месторождениях, скорее, в коре выветривания глиноземистых, апатитсодержащих пород, и халькосидерит (очень редкий, железистый аналог бирюзы, с твердостью около 5, в виде зеленовато-желтых массивных корочек).

Фосфаты Fe, Al, Ca, Bi

Фосфаты Fe и Al более характерны для осадочных железорудных месторождений, для их окисленной зоны и в меньшей мере - для зоны гипергенеза гидротермального оруденения. Такие фосфаты (табл. 20), как вивианит, метавивианит и боржицкит, распространены в железных шляпах железорудных месторождений. Для них типичны бурые и темно- бурые желваки, конкреции, гроздевидные и стекловатые агрегаты с переменными физическими свойствами, нередко с механической примесью других минералов, особенно гидроксидов Fe. Чаще всречаются окисленные формы вивианита, которые принято называть керченитами. С развитием процессов выветривания происходит вынос фосфора из фосфатов, и они переходят в лимонит. Диагностика минералов группы железистых фосфатов требует комплексного использования различных методов. Известно, что процесс окисления Fe2+ в вивианите интенсивнее захватывает спаренные, а не изолированные октаэдры F'е2+ в структуре фосфата, в которых осуществляется перенос заряда по типу Fe2+[image: image28.png]


 Fe3++[image: image29.png]


, с чем связана синяя окраска минерала.

Новый минерал - заирит - в этой группе в виде буро-зеленоватых агрегатов найден как продукт окисления висмутин-вольфрамитовых жил в Заире.

В Германии (земля Гессен) обнаружен новый фосфат Bi, правда с Cu, мразекит, который в виде голубых табличек образуется при окислении сульфидно-баритовой жилы. Другой Bi-вый фосфат паулькеллерит обнаружен в Шнееберге в ассоциации с эритрином и самородным Bi.

Особый интерес вызывают фосфаты Fe2+ и Fe3+ лаубманнит и дюфренит, также встречающиеся в железных шляпах. Они характеризуются оливково-зелеными окрасками, переходящими, как обычно, в бурые. Почковидные агрегаты этих фосфатов имеют радиально-лучистое строение и высокую твердость (4,5). Их находки свидетельствуют об определенном окислительном режиме среды минералообразования.

Натродюфренит, близкий по химизму к дюфрениту, известен давно, но исследован в последнее время. Содержит до 2,5% Na2O ("канальный" катион в структуре). Обнаружен в массе лимонита в виде бурых радиально-волокнистых агрегатов (Рошфор-эн-Терр, Франция).

 

Таблица 20

Фосфаты Fe, Bi, Al, Ca

	Вивианит (мон.)
	Fe32+[PO4]2.8H2O

	Метавивианит (трикл.)
	Fe32+[PO4]2.8H2O

	Лаубманнит
	Fe32+Fe63+[PO4]4(OH)12

	Дюфренит
	Fe2+Fe43+[PO4]3(OH)5.2H2O

	Натродюфренит
	(Na, Fe2+Fe3+Al)6[PO4]4(OH)6.2H2O

	Дельвоксит
	Fe23+[PO4](OH)3.3.5H2O

	Заирит
	Fe33+Bi[PO4]2(OH)6

	Мразекит
	Bi2Cu3[PO4]2O2(OH)2.2H2O

	Паулькеллерит
	Bi2Fe3+[PO4]O2(OH)2

	Боржицкит
	Fe53+Ca[PO4](OH)11.3H2O

	Фосфофибрит
	Fe153+CuK[PO4]12(OH)12.12H2O

	Воксит 
	Fe2+Al2[PO4]2(OH)2.7H2O

	Паравоксит (трикл.)
	Fe2+Al2[PO4]2(OH)2.8H2O

	Метавоксит (мон.)
	Fe2+Al2[PO4]2(OH)2.8H2O

	Сиглоит
	(Fe3+,Fe2+)Al2[PO4]2(OH,O).8H2O

	Хагендорфит
	(Na,Ca)2(Fe,Mn)3[PO4]3

	Файрфилдит
	Ca2(Mn,Fe)[PO4]2.2H2O

	Коллинсит
	Ca2(Mg,Zn)[PO4]2.2H2O

	Изоклазит
	Ca2[PO4]OH.2H2O

	Сенегалит
	Al2[PO4](OH)3.H2O

	Крибергит
	Al16[PO4]8(SO4)3(OH)18.10H2O

	Мендоцавелит
	NaCa2[Fe63+(PO4)2(PMo11O39)(OH,Cl)10].33H2O

	Парамендоцавелит
	NaAl4[Fe7(PO4)5(PMo12O40)(OH)16].56H2O


 

Фосфофибрит найден в Шварцвальде (рудник Клара) в ассоциации с фармакосидеритом. Образуется в виде лучистых желто-зеленых агрегатов с твердостью около 3. Полупрозрачен, со спайностью.

Отдельно следует остановиться на фосфатах Fe2+ и Al, принадлежащих к группе воксита, - это воксит, паравоксит, метавоксит и сиглоит. Минералы очень редкие, известные из зоны выветривания сульфидно-оловянных рудников Боливии (Жажагуа, Сигло). Для них характерны корки из удлиненных, очень хрупких кристаллов белой или желтоватой окраски, а также взаимные псевдоморфозы замещений (например, сиглоит по паравокситу).

Последние шесть фосфатов в табл. 20 являются соединениями преимущественно Ca и Al (с Fe и Мn). В большей мере они характерны для кор выветривания вмещающих пород и отвалов. Хагендорфит найден в отвале железного рудника в Баварии. По физическим свойствам он напоминает роговую обманку. Файрфилдит - продукт окисления родохрозита, похож на гипс, но тверже (3,5). Изоклазит гипсоподобен даже по твердости, отмечается в Яхимове. Крибергит - мелоподобный сульфофосфат Al - обнаружен в одном из рудников Швеции, где связан с зоной окисления пиритовых руд.

Наконец, следует отметить коллинсит, описанный из зоны окисления цинковых месторождений района Рифук-Хилл в Южной Австралии, и сенегалит, обнаруженный в железорудном месторождении Курудиако (Сенегал). Коллинсит представлен серо-голубыми радиально-лучистыми агрегатами, содержащими от 9 до 14% ZnO. Отношение Zn:Mg в нем колеблется от 0,6 до 1,4. Если учесть возможность присутствия до 8,5% Fe (образцы из Британской Колумбии), то можно полагать о существовании в коллинсите широкого изоморфизма между Mg, Fe и Zn с образованием микрозональных кристаллов. Сенегалит представлен бесцветными удлиненными кристаллами, собранными в пучки и лучистые сростки с твердостью около 4. Характерна ассоциация минерала с бирюзой. Два новых фосфата очень сложного состава мендоцавелит и парамендоцавелит найдены в Мексике (Кумобаби, Сонора). Это молибдо-фосфаты молибденитсодержащих пегматитов. Оба призматические желто-оранжевые

1.5. КАРБОНАТЫ 

Список карбонатов, распространенных в зоне гипергенеза рудных месторождений, содержит около 45 минеральных видов (табл. 21), т. е. достаточно велик, но наиболее обычными являются не более десяти минералов (кальцит, арагонит, малахит, азурит, смитсонит, церуссит, бисмутит, сферокобальтит) - по 1-2 минералам на отдельный тип оруденения. Редкие карбонаты изучены недостаточно. Особый интерес вызывают обнаруженные в окисленных рудах карбонаты, концентрирующие в своем составе редкие земли (La, Ce, Nd), например лантанит. Образование карбонатов в составе окисленных руд связано преимущественно с промежуточной и конечной стадиями их формирования. При этом широко распространенные кальцит и малахит маркируют щелочные условия минералообразования (рН>8). Впервые обнаружен карбонат Hg - шаманскиит.

Как и в других случаях, описанные минералы разделены на группы по ведущему в их составе катиону, определяющему формационный тип месторождения. Внутри групп в первую очередь рассмотрены наиболее простые по химическому составу безводные минералы, затем содержащие добавочные анионы (ОН, О, Cl, SO4) и далее - содержащие молекулярную воду.

Таблица 21

Карбонаты 

	Cu 

	Хальконатронит 
	Na2Cu[CO3]2.3H2O 

	Малахит 
	Cu2[CO3](OH)2 

	Розазит 
	(Cu,Zn)2[CO3](OH)2 

	Макгюйннессит 
	(Cu,Mg)2[CO3](OH)2 

	Азурит 
	Cu3[CO3]2(OH)2 

	Джорджеит 
	Cu5[CO3]3(OH)4.6H2O 

	Водный карбонат Cu и Mg I 
	(Cu0,15Mg1,85)2[CO3](OH)2.1,6H2O 

	Водный карбонат Cu и Mg II 
	(Cu1,4Mg5,6)7[CO3]1,05(OH)1,9.1,5H2O 

	Клараит 
	(Cu,Zn)3[CO3](OH)4.4H2O 

	Каллагханит 
	Cu2Mg2[CO3](OH)6.2H2O 

	Zn,Cd 

	Смитсонит 
	Zn[CO3] 

	Монгеймит 
	(Zn,Fe)[CO3] 

	Минрекордит 
	ZnCa[CO3] 

	Брайнангит 
	Zn3[CO3,SO4](OH)4 

	Гидроцинкит 
	Zn5[CO3]2(OH)6 

	Аурихальцит 
	(Zn,Cu)5[CO3]2(OH)6 

	Цинкрозазит 
	(Zn,Cu)2[CO3](OH)2 

	Отавит 
	Cd[CO3] 

	Pb 

	Церуссит 
	Pb[CO3] 

	Гидроцеруссит 
	Pb3[CO3]2(OH)2 

	Шуилингит 
	PbCuTR[CO3]3OH.1.5H2O 

	Фосгенит 
	Pb2[CO3]Cl2 

	Шаннонит 
	Pb2[CO3]O 

	Сюзаннит (триг.) 
	Pb4[CO3]2(SO4)(OH)2 

	Макферсонит (ромб.) 
	Pb4[CO3]2(SO4)(OH)2 

	Ледгиллит (мон.) 
	Pb4[CO3]2(SO4)(OH)2 

	Наследовит 
	Pb3Al[CO3]4(SO4)0.5.5H2O 

	Дундасит 
	PbAl2[CO3]2(OH)4.2H2O 

	Bi, Hg 

	Бисмутит 
	Bi2[CO3]O2 

	Бейерит 
	Bi2Ca[CO3]2O2 

	Кеттнерит 
	BiCa[CO3]OF 

	Шаманскиит 
	Hg8+(H3O)4+(Ni,Mg)3[CO3]6(OH)6.1.5H2O 

	Co, Ni 

	Сферокобальтит 
	Co[CO3] 

	Кошиит 
	Ni[CO3] 

	Гаспеит 
	(Ni,Mg,Fe)[CO3] 

	Хеллиэрит 
	Ni[CO3].6H2O 

	 Наллагайнит 
	Ni2[CO3](OH)2 

	Глаукосферит 
	(Ni,Cu)2[CO3](OH)2 

	Колвезит 
	(Co,Cu)2[CO3](OH)2 

	Комблайнит 
	(Ni,Co)2[CO3](OH)2.nH2O 

	Камбальдаит 
	NaNi4[CO3]3(OH)3.3H2O 

	Заратит 
	Ni3[CO3](OH)4.4H2O 

	Ривесит 
	Ni6Fe2[CO3](OH)16.4H2O 

	Ca, Mg, Al, TR (Ce, La) 

	Кальцит (триг.) 
	Ca[CO3] 

	Арагонит (ромб.) 
	Ca[CO3] 

	Сергеевит 
	Ca2Mg11[CO3]13.10H2O 

	Параалюмогидрокальцит 
	CaAl2[CO3]2(OH)4.6H2O 

	Лантанит 
	(Ce,La)2[CO3]3.8H2O 


 

Карбонаты Cu характерны для зоны гипергенеза соответственно медных месторождений, но известны и в других, особенно полиметаллических типах оруденения, содержащих широко распространенные сульфиды меди (халькопирит, борнит, халькозин и др.). Среди них малахит и азурит тяготеют к поздним "щелочным" этапам формирования окисленных руд (рН>8) и образуются в соответствии с гидролизной реакцией типа 2 [СuНСОз++Н2O[image: image30.png]


 Сu2СО3(ОН)2+СO2+2Н+. При этом малахит по сравнению с азуритом кристаллизуется из более разбавленных бикарбонатных растворов, обычно содержащих менее 0,02 г/л СО2 и в условиях более высокого окислительного потенциала среды (Яхонтова и др., 1991д). В связи с изменчивостью обстановки минералообразования наблюдаются зональные агрегаты, в которых малахит чередуется с азуритом, хризоколлой и другими минералами.

Розазит - практически цинкистый малахит, впервые найденный в руднике Розаз в Испании, является довольно редким минералом зоны гипергенеза, известным из медных и полиметаллических месторождений. Отношение Сu:Zn в нем чаще отвечает интервалу 3:2-2:1. Выделяется в виде радиально-лучистых, сосцевидных и зональных агрегатов, которые имеют голубую или зеленую окраску и могут быть легко приняты за азурит или малахит. В России первая находка этого карбоната относится к полиметаллическому месторождению Кызыл-Эспе в Казахстане.

Известны также цинкистый и магнистый розазит - цинкрозазит, макгюйннессит. Цинкрозазит, найденный в зоне окисления Цумеба, выделяется в виде корочек, состоящих из почти белых волокнистых кристалликов. Отношение Zn:Сu в нем близко к 1. Макгюйннессит из Бу-Аззера в Марокко и Новой Зеландии образует голубовато-зеленые сферолиты с твердостью 2,5. Ассоциируется с хризоколлой, малахитом и гётитом. Содержит до 40% CuO и до 27% MgO.

Джорджеит близок по составу к малахиту, но содержит молекулярную воду. Найден в Cu-Ni-м месторождении Карр-Бойд (З. Австралия), где ассоциируется с малахитом и хальконатронитом. Выделяется в виде светло-голубоватых натечных агрегатов. Изучен недостаточно.

Недавно в Приморье (р. Б. Уссурка) обнаружены два новых водных карбоната Cu и Mg, пока недостаточно изученные и условно названные первым и вторым. Первый образует волосовидные пушистые агрегаты бледно-голубого цвета, с шелковистым блеском, мягкий. Встречен в ассоциации с водным карбонатом Cu и Mg (II), гидромагнезитом, бруситом, артинитом, бруньятеллитом, доломитом, арагонитом и антигоритом. Содержит 7,6% CuO.

Второй водный карбонат Cu и Mg образует сростки игольчатых кристаллов и чешуек яркого голубовато-синего цвета, блеск кристаллов стеклянный, а чешуек - перламутровый, твердость [image: image31.png]


3. Встречается с водным карбонатом Cu и Mg (I) и другими минералами этой ассоциации. Содержание CuO 23,5% (Щека и др., 1987).

Клараит найден в составе окисленных руд месторождения Клара в Шварцвальде. Ассоциируется с малахитом, азуритом и оливенитом. Характерны сферолиты из ромбоэдрических кристаллов голубовато-зеленого цвета с твердостью 2. Цинк содержится в количестве 8-10%.

Последний в группе медных карбонатов - каллагханит, - очевидно, вполне возможен в составе окисленных медных руд. Описан в виде ярко-голубых корочек из коры выветривания серпентинитов.

Карбонаты Zn представлены безводными и гидроксилсодержащими соединениями, в составе которых наиболее характерной изоморфной примесью является медь. Пока неизвестны минералы, содержащие молекулярную воду.

Смитсонит, видимо, не требует специального представления, так как является широко распространенным гипергенным рудным минералом полиметаллических месторождений. Нужно лишь отметить, что образование смитсонита происходит в основном на раннем этапе окисления цинковых руд путем кристаллизации из углекислых растворов, нередко при замещении вмещающих карбонатных минералов. Образование его может происходить и на более позднем, щелочном этапе развития зоны окисления (рН>7).

Когда руды представлены железистым сфалеритом, формируется железистая разность цинкового карбоната - монгеймит, содержащий до 25-28% FeO и при дальнейшем выветривании замещающийся гидроксидами железа, в связи с чем имеет бурую окраску. Известен Fe-Mn-й смитсонит (Маданский рудный район в Болгарии), в составе которого указывается до 12% FeO и до 21% МnО. Помимо железистого смитсонита, известны его кобальтистая (до 10% СоО; рудник Болео в Мексике) и медистая (до 6% CuO; Зыряновский рудник на Алтае) разности, имеющие соответственно розовую и яблочно-зеленую окраску.

Минрекордит найден в окисленных рудах "глубокой" ("второй") зоны гипергенеза месторождения Цумеб (Намибия) в виде искривленных ромбоэдрических кристаллов молочно-белого цвета, нарастающих на диоптаз; этот карбонат обнаружен также в виде магнезиальной разновидности (до 5% MgCO3). В этом случае его ромбоэдрические кристаллы правильны, прозрачны и имеют более низкие показатели преломления и плотность. Минрекордит легко растворим в НCl. Структура доломитоподобная.

Гидроцинкит также широко распространен в окисленных рудах цинковых месторождений. Будучи гидратным соединением, отлагается из более поздних разбавленных вод путем реакции гидратации иона ZnHCO3+. В связи с обычными колебаниями состояния растворов наблюдаются смитсонит-гидроцинкитовые агрегаты, в которых оба минерала перемежаются друг с другом. Гидроцинкит мягче смитсонита и почти всегда выделяется в виде белых натечных корочек. Нередко ассоциируется с гипсом (свидетельство переноса сульфатными растворами). В месторождениях с подчиненной цинковой минерализацией гидроцинкит может выделяться на более поздних стадиях развития гипергенного процесса (корочки на каламине). Очень близкий к гидрогётиту брайнангит также выделяется в виде белых розетковидных агрегатов со стеклянным блеском. Твердость 3, прозрачен. Известен в зонах Zn-вой минерализации в Англии.

Аурихальцит - медистый гидроцинкит, характерный для зон окисления медно-цинковых месторождений. Широкого распространения не имеет. Образуется, как и гидроцинкит, из сильно разбавленных растворов, в большей степени на поздних стадиях гипергенного процесса, хотя иногда отмечается и несколько генераций этого карбоната (Витовская, 1962). Минерал слагает агрегаты из пластинчатых или игольчатых кристалликов, пучки, натечные и лучистые корочки на смитсоните, лимоните, гидроцинките, каламине. Окраска его зеленоватая или зеленовато-синяя. Отношение Zn:Сu обычно колеблется от 3:1 до 3:2.

В аналогичных условиях, благоприятных для развития гидратационных реакций иона [(Zn, Сu)НСО3]+, когда определяющим фактором становится щелочность-кислотность среды, образуется более редкий цинкрозазит, известный из Цумеба (Намибия), для которого характерны слегка голубоватые волокнистые агрегаты с твердостью 1. Отношение Zn:Сu в нем близко к 1.

В месторождении Отава (Намибия) в ассоциации со смитсонитом, церусситом и пироморфитом обнаружен редчайший и единственный карбонат Cd - отавит в виде корочек из желтовато-бурых ромбоэдрических кристалликов с алмазным блеском.

Среди гипергенных карбонатов свинца по распространенности первое место принадлежит церусситу - одному из главных минералов окисленных руд свинцовых месторождений. Минерал образуется в виде сплошных зернистых и кристаллических агрегатов белой, желтоватой, серой и черноватой окраски. Кристаллы церуссита, как правило, столбчатые. Церуссит ранних генераций чаще массивный, мелкозернистый, иногда ассоциирующийся с англезитом. Оба замещают галенит. Поздний церуссит обычно отчетливо кристаллический, светлоокрашенный, близкий по времени образования к малахиту, каламину, кварцу и вульфениту. Известны псевдоморфозы указанных минералов по кристаллам церуссита. Кроме того, церуссит может замещать фосгенит, ледгиллит, англезит.

Гидроцеруссит известен в виде корочек, состоящих из таблитчатых кристаллов, иногда заметно крупных размеров (рудник Маммот, Аризона в США; Риддер на Алтае; Лауриум в Греции). Минерал бесцветный, несколько мягче церуссита. Образуется на поздних стадиях формирования зоны гипергенеза, в условиях высокой разбавленности вод. Меньше сведений имеется о шуилингите, найденном в месторождении Шинколобве (провинция Шаба в Заире) в виде корочек из игольчатых кристалликов лазурно-голубой окраски, ассоциирующихся с малахитом, вульфенитом, церусситом. Карбонат концентрирует редкие земли неодим-гадолиниевого состава. При этом сумма ТР2О3 достигает 24%.

Фосгенит образуется редко, обычно в обстановке сухого климата, в виде зернистых агрегатов или короткостолбчатых кристаллов с квадратным сечением. Минерал белый, желтоватый, под действием углекислых вод теряет Cl и переходит в церуссит. Шанноит найден в месторождении Гранд-Риф (Аризона, США), в виде белых фарфоровидных корочек с твердостью 4 вместе с Pb-ярозитом, гётитом, гематитом.

Три полиморфные модификации - сюзаннит, макферсонит и ледгиллит - обнаружены в Ледгилле (Шотландия) в ассоциации с церусситом, пироморфитом и другими минералами окисленных галенитсодержащих руд. Сходные друг с другом макроскопически толстотаблитчатые или ромбоэдрические желто-зеленоватые зерна и кристаллы со смолистым блеском, твердостью 2-3, могут быть надежнее диагностированы по ИКС (в основном по полосам поглощения ОН-групп).

Наследовит найден в ряде месторождений Узбекистана (Алтын-Топкан, Сардоб) в виде белых сферолитовых и спутанно-волокнистых агрегатов с твердостью 2. Содержит до 1% Zn. Изучен слабо. К еще более поздним свинцовым карбонатам следует отнести дундасит, который отлагается в обстановке миграции Al и Si. Для него характерны белые радиально-лучистые и спутанно-волокнистые агрегаты, а в числе спутников - смитсонит, гидросмитсонит, крокоит и поздний церуссит.

Висмутовые карбонаты в основном представляет бисмутит. Находки этого минерала обычно относятся к зонам окисления висмутового оруденения и вольфрам-молибденовых месторождений, содержащих висмутин. Бисмутит чаще выделяется в виде псевдоморфоз по висмутину, состоящих из охристых образований желтого; иногда серого и даже черного цвета. В массе псевдоморфного вещества обнаруживаются кальцит, бисмоклит, сендеровит, бисмит, сенармонтит. Образование бисмутита происходит на месте при медленном окислении висмутина, практически без миграции висмута.

Два других карбоната висмута - бейерит и кеттнерит содержат в своем составе дополнительно Са. Это недостаточно изученные, довольно редкие карбонаты, известные прежде всего как гипергенные образования в пегматитах, несущих первичную висмутовую минерализацию. Но есть их находки и в зонах окисления гидротермальных месторождений с висмутином и висмутовыми сульфосолями. В частности, бейерит описан из Шнееберга, где он выделяется в виде белых землистых масс или пластинчатых агрегатов на кварце и бисмутите.

Новый карбонат шаманскиит в этой группе является карбонатом Hg+ и Ni. Найден в Клир-Крик (Калифорния, США) в форме игольчатых кристаллов сине-серого цвета, темнеющих на свету, в ассоциации с киноварью, ртутью и монтроиодитом.

Среди карбонатов Со и Ni прежде всего следует остановиться на сферокобальтите, который в виде кристаллических корочек ярко-малиновой окраски более характерен не для чисто арсенидных Co-Ni-x месторождений, а для смешанных по составу, относительно маломышьяковых арсенидно-сульфидных и сульфоарсенидных руд (Шнееберг в Саксонии, Дашкесан в Азербайджане). Минерал ассоциируется с эритрином, гетерогенитом, Со-адамином, Со-кальцитом. Устойчив в нейтрально-щелочных условиях.

Карбонат никеля - кошиит - указывается в зоне окисления медного месторождения в КНР. Этот минерал также из группы кальцита, имеет изумрудно-зеленую окраску. Содержит достаточно высокую примесь магния (отношение Ni:Mg около 1). Очень близок по составу к кошииту гаспеит, найденный в Канаде (р-он Квебека); является продуктом окисления миллерита. Ассоциируется с аннабергитом и отличается от арсената ромбоэдрической формой зерна, яркой зеленой окраской и повышенной твердостью ([image: image32.png]


 5). Имеет переменное содержание Ni, Mg и Fe.

Показанные в таблице 21 хеллиэрит и заратит пока известны лишь в никеленосных корах выветривания. Оба минерала вполне возможны в составе окисленных руд. Глаукосферит является, по существу, никелистым розазитом, содержащим до 26% NiO. Зеленые сферолитовые корочки глаукосферита характерны для окисленных руд медно-никелевых месторождений З. Австралии (Камбалда и др.). Ривесит указан в качестве редкого минерала в зоне окисления Cu-Ni месторождений ЮАР (Бушвельд), где для него типичны золотисто-желтые таблитчатые кристаллики и их сростки.

В последнее время в составе окисленных руд Заира и Западной Австралии (Камбалда) обнаружены новые кобальт-никелевые карбонаты. Это наллагайнит (ярко-зеленые сферолиты), колвезит (темно-серые корочки и стяжения с твердостью 4; содержит 23% СоО и до 48% CuO), комблайнит (бирюзовые натечные корочки, в которых отношение Ni:Со близко к 2:1) и камбальдаит (изумрудно-зеленый, игольчатый).

Карбонаты нерудных элементов (Са, Mg и Al) обнаруживаются в различных рудно-формационных типах месторождений и чаще формируются на поздних этапах развития гипергенеза, когда интенсивно выветриваются вмещающие оруденение породы. Список этих карбонатов, вероятно, мог быть увеличен за счет включения в него магнезита и гидромагнезита, пироаурита и артинита, сидерита и других минералов, широко распространенных в коре выветривания горных пород. Здесь для примера отмечены лишь некоторые главнейшие (кальцит, арагонит) и некоторые экзотические карбонаты из состава окисленных руд.

Гипергенный кальцит очень широко распространен в различных типах рудных месторождений, но его количество находится в прямой связи с содержанием кальция во вмещающих породах. Особенно обильны гипергенным кальцитом месторождения в известняках или с жильным карбонатом. Многочисленные наблюдения свидетельствуют о кристаллизации кальцита из углекислых растворов преимущественно на позднем этапе развития зоны гипергенеза, в обстановке повышенной щелочности среды (рН>8). Этот минерал образуется позднее гидроксидов Fe, малахита, церуссита, каламина, хризоколлы. Известны данные о содержании в составе биогенного кальцита ионов Na, ОН и SO4, которые влияют на растворимость, твердость и параметры элементарной ячейки карбоната.

На никель-кобальтовых месторождениях распространены разности Со-кальцита и Ni-кальцита соответственно розовой и яблочно-зеленой окраски, в которых фиксируется до 1-2% Со и Ni. В качестве примера можно привести Дашкесанское месторождение, где кобальтистый кальцит образуется путем воздействия кобальтсодержащих бикарбонатных вод на гипогенный карбонат. Известны также разности очень редких свинцовистого (до 2% РbО; Ледхилл в Шотландии) и цинкистого (до 4% ZnO) кальцита (Система..., 1951, 1953, 1954).

Арагонит нередок в зоне гипергенеза. Иногда он тесно ассоциируется с гипсом (Джезказган, Гульшад в Казахстане). Пока имеется мало данных для точного определения места этого карбоната в парагенетических рядах зоны гипергенеза.

Сергеевит - водный карбонат Mg и Са - оригинален своим образованием при выветривании пироксенового скарна, содержащего сульфидную минерализацию в месторождении Тырныауз (Северный Кавказ). Минерал выделяется в виде белых растворимых в кислоте мелоподобных желваков с твердостью 3,5. 

Параалюмогидрокальцит - водный карбонат Са и Al - обнаружен в окисленных рудах некоторых серных месторождений (Водинское и Гаурдакское). Для него типичны белые сферолиты с твердостью 2, легко растворяющиеся в НCl.

Особо интересен лантанит - карбонат Се (до 20% Се2О3), La (до 15% La2O3), Nd (до 14% Nd2O3) и других редких земель (Sm, Gd), который был обнаружен в окисленных медных рудах Уэльса (Великобритания) в виде бесцветных прозрачных пластинок, покрытых малахитом и ассоциирующихся с брошантитом, познякитом и халькоалюмитом. Минерал мягкий (твердость 2,5), легко режется и вскипает в НСl. 

1.6. ВАНАДАТЫ
Ванадаты характерны для зоны гипергенеза свинцовых, некоторых медных и в основном урановых месторождений, где вмещающими породами руд обычно служат основные и ультраосновные породы, а также кремнисто-углистые сланцы, являющиеся источником ванадия. Ванадаты, зафиксированные в таких месторождениях, в количестве около четырех десятков представлены в табл. 22. Преобладающими служат соединения "нерудных", в основном литофильных элементов (Са, Ва, Sr, Mn, Al, Fe, Na, К и др.), обнаруживаемые не непосредственно в составе окисленных руд, а в коре выветривания вмещающих оруденение пород. За последние годы список ванадатов пополнился минералами Pb и Bi.

Таблица 22

Ванадаты

	Pb, Cu, Zn, Bi, Sb (Ce, Ca, Mn, Ba)

	Кусуит
	(Ce3+,Pb2+,Pb4+)[VO4]

	Шерветит
	Pb2[V2O7]

	Моттрамит
	Pb(Cu,Zn)[VO4]OH

	Деклуазит
	Pb(Zn,Cu)[VO4]OH

	Чехит
	Pb(Fe,Mn)[VO4]OH

	Мунанаит
	PbFe23+[VO4]2(OH)2

	Хейит
	Pb5Fe23+[VO4]2O4

	Ванадинит
	Pb5[VO4]3Cl

	Бракебушит
	Pb2(Mn,Fe)[VO4]2.H2O

	Поттсит
	HPbBi[VO4]2.2H2O

	Комбатит
	Pb14[VO4]2.O9Cl4

	Черемныхит
	Pb3Zn3[VO4]2.(TeO4)O2

	Цизит
	Cu2[V2O7]

	Стойберит
	Cu5[V2O7]O3

	Фольбортит
	Cu3[VO4]2.3H2O

	Намибит
	CuBi2[VO4]O2

	Духамелит
	Cu4Pb2Bi[VO4](OH)3.8H2O

	Кальциофольбортит
	CuCa[VO4]OH

	Везеньеит
	Cu3Ca[VO4]2(OH)2

	Стибиванит
	Sb2[VO4]O

	Амванит
	ZnAl4[V2O6](OH)12.2H2O

	Fe, Al, (Na, K, P)

	Шубнелит
	Fe2[VO4]2.2H2O

	Альванит
	Al6[VO4]2(OH)12.5H2O

	Гуцевичит
	(Al,Fe)3[(V,P)O4]2(OH)3.8H2O

	Русаковит
	(Fe,Al)5[(V,P)O4]2(OH)9.3H2O

	Казахстанит
	Fe53+[V34+V125+O39](OH)9.8.5H2O

	Сатпаевит
	Al12[V24+V65+O37].30H2O

	Ваналит
	NaAl8[V10O38].30H2O

	Бокит
	KAl3Fe6[V64+V205+O76].30H2O

	Шодерит
	Al[VO4](PO4).8H2O

	Ca, Mg, Sr (Ba), Na (K), Mn

	Симплотит
	Ca[V4O9].5H2O

	Шервудит
	Ca3[V8O22].15H2O

	Хендерсонит
	Ca2[V4+V85+O24].8H2O

	Дельриоит
	CaCr[HVO4]2.2H2O

	Баннерманит
	Na[(V4+V6+)6O15]

	Барнесит
	H2Na2[V6O17].2H2O

	Хьюмалит
	Na4Mg[V10O28].24H2O

	Сантафеит
	Na2Mn62+Mn34+[VO4]6(OH)8.4H2O

	Страчекит
	(K,Ca,Ba)[V1.54+V6.45+O20].3H2O


Образование ванадатов происходит преимущественно на поздних стадиях развития зоны гипергенеза, в обстановке жаркого и сухого климата местности, в условиях мало разбавленных вод с повышенной щелочностью.

Следует отметить весьма слабую изученность минералов этого класса, трудности их прямого диагностирования, недостоверность и условность многих формул. Нередко возникает вопрос о правомочности отнесения данного ванадиевого минерала к ванадатам, так как его природа могла быть и оксидной. Во многих случаях остаются неясными валентное состояние ванадия, тип гидроксильных группировок, роль кислорода.

Ванадаты Рb, Сu, Zn, Bi, Sb

Первый в списке свинцовых ванадатов - кусуит - содержит разновалентный свинец и церий (17% РbО, 18% PbO2 и до 35% Се2О3). Это единственный гипергенный ванадат с редкими землями в высокой степени концентрации. Найден в Заире (месторождение Кусу) в виде черных бипирамидальных кристалликов с высокой твердостью (4,5), с искривленными и исштрихованными гранями. Ассоциируется с деклуазитом, ванадинитом, азуритом, хризоколлой, бракебушитом.

Шерветит структурно не изучен, возможно, имеет анионную группировку из двух спаренных через общий кислород тетраэдров VO4. Найден в окисленных рудах уран-ванадиевого месторождения Мунана в Габоне, в ассоциации с вульфенитом и столь же редким мунанаитом. Оба ванадата выделяются в виде буровато-красноватых и желтоватых кристаллических корочек из плоских кристаллов и порошковатых налетов. В недавней второй находке шерветита в Пршибраме (Чехия) этот минерал замещал ванадийсодержащий миметезит.

В изоморфном ряду моттрамит-деклуазит, помимо меди и цинка, нередко присутствует As (до отношения V:As=3:I), Mn и Fe (каждого до 1%) и Р2O5 (до 1%). Для ванадатов этой группы типичны волокнистые и сосцевидные агрегаты, друзовидные корки с твердостью около 4, вишнево-буроватая, бурая, желтая окраски, оранжевая черта и алмазный блеск. Оба могут образовывать псевдоморфозы по вульфениту и пироморфиту. Ассоциируются с церусситом, ванадинитом, вульфенитом. Известны из многих месторождений (Катанга в Конго, Цумеб в Намибии, Брокен-Хилл в Австралии, месторождения Аргентины, Чили, Мексики).

Среди других свинцовых ванадатов с добавочными анионами (ОН, О, Cl) следует отметить чехит, хейит, комбатит и ванадинит. Чехит - основной ванадат Pb, Fe2+ и Мn2+ (содержание МnО до 5%), представитель группы моттрамита-деклуазита. Черный, хрупкий, непрозрачный, с твердостью 5. Найден в рудном отвале Пршибрама (Чехии). Комбатит - сложный по составу ванадат Pb - мягкий, ярко-желтый с алмазным блеском (Комбат, Намибия). Здесь же уместно указать на еще одного представителя водных ванадатов Рb, Мn2+ и Fe2+, но без добавочного аниона - бракебушит, известный из окисленных руд Pb-Zn-x жил в Сьерра-де-Кордова (Аргентина). Минерал темно-коричневый с алмазным блеском, с твердостью 3,5, в форме сферолитов и пучковых агрегатов. Содержит до 5% FeO и МnО (каждого) и до 1,5% ZnО. Хейит является, подобно мунанаиту, основным ванадатом Pb и Fe3+ с добавочным кислородом. Найден в ванадиевом месторождении Мунана (Габон), где для него типичны бурые кристаллические корочки с повышенной твердостью (5).

Ванадинит с хлором в качестве добавочного аниона сравнительно широко распространен. Его находки характерны для Березовского месторождения (Урал), мексиканских и африканских рудников. Ассоциируется с вульфенитом, платтнеритом, пироморфитом, деклуазитом, англезитом, церусситом, лимонитом. Химический состав переменный: изоморфные примеси Zn и Сu по Pb фосфор до отношения V:Р[image: image33.png]


 5:1 и мышьяк до отношения V:As[image: image34.png]


 1 (эндлихит). Минерал характеризуется игольчатыми, скелетными пустотелыми кристаллами и их сростками. Окраска буро-красная, оранжевая, буро-желтая. Блеск алмазный.

Среди медных ванадатов преобладают минералы сложного состава, в которых, кроме Сu, содержатся Pb, Bi, Ca и Ва, а также добавочные анионы (О, ОН) и лишь в отдельных случаях молекулярная вода. К собственно медным ванадатам относятся цизит, стойберит и фольбортит. Цизит и стойберит в единичных находках известны как продукты окисления обломков базальтовой брекчии вулкана Исалько в Сальвадоре. Ассоциируют с халькантитом, щербинаитом и халькоцианитом. Оба черные, с металлическим блеском, с красновато-бурой чертой. Стройберит пластинчатый. Растворимы в разбавленной серной кислоте. Фольбортит известен из окисленных руд многих месторождений штата Юта а США и Ферганы, а также из Сысертского месторождения на Урале. Типичны зеленые и оливково-зеленые волокнистые и землистые агрегаты.

Следующие два медных ванадата - намибит и духамелит - являются висмутсодержащими. Намибит в виде пластинчатых темно-зеленых кристаллов со спайностью описан из месторождении Намибии; духамелит найден в месторождении Рейсон (шт. Аризона в США). Для него типичны волокнистые кристаллы густого зеленого цвета, хрупкие, с твердостью 3. Эти ванадаты ассоциируются с хризоколлой, малахитом, бисмутитом и вульфенитом.

Кальциофольбортит и везиньеит, содержащие Ca и Ва, - это чрезвычайно редкие ванадаты, обнаруженные в месторождениях Средней Азии, Тюрингии и Англии. Похожи на фольбортит по окраске и в порошковатых агрегатах диагностируются трудно. Везиньеит более надежно устанавливается по пластинчатым кристаллам.

В последнее время обнаружен самостоятельный ванадат сурьмы - стибиванит (месторождение Лейк-Джорджа в Канаде). Первые исследования показали содержание в минерале четырехвалентного ванадия. Характерными признаками этого ванадата являются лучистые сростки волокнистых кристаллов темной желтовато-зеленой окраски с алмазным блеском и твердостью около 4. Минерал находится в ассоциации с остаточными антимонитом и пиритом, сенармонтитом и самородной сурьмой.

Ванадаты Fe и Al

Из девяти минералов данной группы (табл. 22) два наиболее редких - шубнелит (фосфат-ванадат Al) и шодерит (ванадат Fe) - отмечаются в зоне окисления уран-ванадиевого месторождения Мунана (Габон). Оба изучены слабо, особенно шодерит, который найден в виде мелкозернистых оранжевых корочек, схожих с вульфенитом и ванадинитом. Шубнелит характеризуется черной окраской, алмазным блеском, сильной магнитностью.

Прочие ванадаты этой группы описаны из ванадиевого месторождения Курумсак в Каратау (Казахстан), где они выделяются в коре выветривания углисто-кремнистых сланцев. Для них типичны почковидные налеты, корки, стяжения агрегаты. Изучены недостаточно. Характерны высокое содержание Н2O, одновременное присутствие V4+ и V5+(что служит удобным геологическим потенциометром), изоморфное замещение ванадия фосфором или наличие самостоятельного аниона РО4. Можно отметить лишь окраску отдельных ванадатов Al и Fe из Курумсака: альванит - голубой, гуцевичит - оливковый, русаковит - оранжевый, сатпаевит - канареечно-желтый, ваналит - яично-желтый, бокит - черный с полуметаллическим блеском. Казахстанит - в виде черных округлых зерен и корок в тесной ассоциации с бокситом (Анкинович, 1959, 1960, 1962, 1963).

Ванадаты Са, Mg, Sr (Ba), Na (К), Мn

Ванадаты данной группы в основном обнаружены в зоне выветривания пород уран-ванадиевых месторождений США (штаты Юта, Арканзас, Колорадо, Нью-Мексико). Изучены очень слабо. Выделяются чаще в виде корочек из пластинчатых или волокнистых (страчекит) кристаллов, реже почковидных (хьюмалит) и розетковидных (сантафеит) форм и выцветов с низкой твердостью (1-3). Окраски минералов в большинстве случаев достаточно яркие: симплотит и хендерсонит - темно-зеленые, шервудит - сине-черный, дельриоит - яркий желтый, хьюмалит - оранжевый, сантафеит и страчекит - зеленовато-черные. Некоторые из перечисленных минералов радиоактивны (сантафеит). Баннерманит, включенный в этот список ванадатов, найден в зоне выветривания туфов вулкана Исалько (Сальвадор) вместе с цизитом и стойберитом в виде черных уплощенных кристаллов с полуметаллическим блеском. Не исключена его принадлежность к оксидным соединениям.

1.7. CИЛИКАТЫ 

Немаловажную роль в минеральном составе зоны гипергенеза рудных месторождений играют силикаты, фиксирующие и концентрирующие рудогенные элементы. В табл. 23 эти минералы представлены тремя группами - медной, свинцово-цинковой и хром-кобальт-железистой, объединяющими силикаты, характерные для окисленных руд различных типов медных и полиметаллических месторождений, а также месторождений с никель-кобальтовой и железистой минерализацией.

Помимо собственных минералов Сu, Zn, Pb и Fe, большую группу в этом списке составляют силикаты, в которые рудные элементы входят в виде изоморфной примеси, нередко в существенной концентрации. В основном это слоистые силикаты таких структурных групп, как смектиты, галлуазит, сепиолит-палыгорскит, слюды, хлориты. За последние десять лет список силикатов дополнил почти десяток новых минералов, в котором лидируют соединения Pb.

Особенностью гипергенных силикатов является их образование на позднем (щелочном) этапе формирования окисленных руд, когда происходит не только окисление рудных (сульфидных) минералов, но и выветривание кремнийсодержащих вмещающих оруденение пород, сопровождающееся активной миграцией кремния. С этим же связано нередкое вхождение в состав силикатов Fe, Al, Mg, Cr, а также добавочных анионов (ОН, СО3 и др.).

В составе окисленных медных руд обнаружены такие собственно медные силикаты, как диоптаз (аширит), стрингхамит, кинаит, хилалит, апачит, ладденит, кризейит, ахоит, хризоколла, шаттукит и яхонтовит. Стрингхамит и кинаит указаны в медных месторождениях шт. Юта (США) в ассоциации с теноритом и талмесситом.

Таблица 23

Силикаты, концентрирующие рудные элементы

	Cu

	Стрингхамит
	CuCa[SiO4].2H2O

	Кинаит
	Cu2Ca2[Si3O8](OH)4

	Диоптаз
	Cu6[Si6O18].6H2O

	Хилалит
	Cu5[Si6O17].7H2O

	Апачит
	Cu9[Si10O29].11H2O

	Ладденит
	Cu2Pb2[Si5O14].nH2O

	Кризейит
	Cu2Pb2(Fe,Al)2[Si5O17].6H2O

	Ахоит
	Cu2Al[Si3O9]OH.2H2O

	Хризоколла
	H4Cu4[Si4O10](OH)8.nH2O

	Шаттукит
	Cu5[Si4O10]O2(OH)2.nH2O

	Яхонтовит
	(Cu,Fe3+)2.5[Si4O10](OH)2.3H2O

	Cu-нонтронит
	(Fe,Cu)2[Si4O10](OH)2.nH2O

	Cu-галлуазит
	(Al,Cu)4[Si4O10](OH)8.nH2O

	Ашбуртонит
	HCu4Pb4[Si4O12](HCO3)4(OH)4Cl

	Zn, Pb Ge, Hg

	Виллемит
	Zn2[SiO4]

	Синсаоит
	(Zn,Co)2[SiO4]

	Аламозит
	Pb2[Si2O6]

	Сурит
	Pb2(Al,Fe)2[Si3.7Al0.3O10](CO3)2(OH)2

	Феррисурит
	(Pb,Ca)2-3(Fe,Al)2[Si4O10](OH)2(CO3)1.5-2(OH,F)0.5-1.nH2O

	Кегелит
	Pb12Zn2Al4[Si11S4O54]

	Марикопаит
	Pb7Ca2[Si38Al10O100].32H2O

	Матьюроджерсит
	Pb7FeGeAl3[Si12O36](OH,H2O)6

	Плюмбоцумит
	Pb5[Si4O8(OH)2](OH)8

	Фрепонтит
	Zn4Al[Si3AlO9](OH)8

	Цинальсит
	Zn5Al[Si3AlO10](OH)8

	Цинксилит
	Zn3[Si4O10](OH)2.4H2O

	Каламин
	Zn4[Si2O7](OH)2.H2O

	Zn-вермикулит
	Zn3[Si2.5Al1.5O10](OH)0.5.4H2O

	Zn-сепиолит
	(Mg,Zn)5[Si6O15](OH)4

	Zn-серпофит
	(Mg,Zn)6[Si4O10](OH)8

	Соконит
	(Al,Zn)2[Si4O10](OH)2.nH2O

	Zn-галлуазит
	(Al,Zn)4[Si4O10](OH)8.nH2O

	Эдгарбейлиит
	Hg6[Si2O7]

	Fe, Cr, Al, Co, Ni

	Нонтронит
	Fe2[Si4O10](OH)2.2H2O

	Co-соконит
	(Zn,Fe,Co)2[Si4O10](OH)2.nH2O

	Волконскоит
	(Al,Cr)2[Si4O10](OH)2.nH2O

	Канбиит
	Fe4[Si4O10](OH)8

	Fe-галлуазит
	(Al,Fe)4[Si4O10](OH)8.nH2O

	Пекораит
	Ni6[Si4O10](OH)8

	Гизингерит
	Fe2O3.2SiO2.nH2O

	Аллофаноиды
	nSiO2.mAl2O3.pH2O


Хризоколла принадлежит к числу наиболее распространенных и хорошо известных силикатов меди. В качестве изоморфных примесей обычно содержит Al (до 2,5%), Fe (до 2%) и Р (до 5% P2O5). Выделяется в виде колломорфных зональных агрегатов яркой или светло-голубой окраски в ассоциации с кварцем (халцедоном), гидрогётитом, малахитом, азуритом, вульфенитом, каламином, атакамитом, купритом, брошантитом, халькантитом. Соотношения между указанными минералами и хризоколлой самые различные. Прямое замещение хризоколлой сульфидов не характерно. В числе морфологических разностей хризоколлы известны планшеит (темно-синий) и бисбиит (бледно-голубой). К планшеиту близок шаттукит (в отличие от хризоколлы содержит добавочный кислород), для которого известна одна находка (Бисби, шт. Аризона, США) в виде псевдоморфозы по малахиту. Окраска густая синяя, кристаллы тонковолокнистые.

Хризоколла принадлежит к поздним минералам зоны гипергенеза, образующимся из щелочных, сильно разбавленных растворов, в обстановке аридного (сухого) климата. Образование силиката может быть описано гидролизной реакцией типа 4[Cu(OH)]++4[Si(OH)2]2++6H2O[image: image35.png]


 Н4Сu4. [Si4O10](OH)8+12H+. 

Классическое проявление диоптаза связано с месторождением Алтын-Тюбе в Казахстане, откуда известны его кристаллические агрегаты, в которых присутствуют кальцит и реже малахит. Более редки отложения этого силиката на вульфените и каламине, еще реже в полостях хризоколлы. Иногда кристаллы диоптаза покрывают корочки кварца, гипса и гётита. Диоптаз, видимо, кристаллизуется непосредственно из раствора.

Хилалит в виде сферолитов из игольчато-волокнистых голубовато-зеленых кристаллов с твердостью 2, легко растворимых в разбавленных кислотах, найден в месторождении Кристмас (шт. Аризона, США), в ассоциации с апачитом. Последний имеет голубую окраску, волокнистое строение сферолитовых агрегатов с твердостью 2.

Ладденит (Cu-Pb-й силикат) обнаружен в окисленных Ag-Pb-Cu-рудах месторождения Тайгер (шт. Аризона, США) в форме пластинчатых зеленоватых кристаллов клиновидных очертаний со спайностью. В этом же месторождении, а также в Соноре (Мексика) найден кризейит, по химическому составу близкий к ладдеяиту, но содержащий в числе катионов, кроме Сu и Рb, алюминий и железо. Для него характерны плоскоудлиненные зеленые кристаллы, собранные в пучки и сферолиты. В ассоциации с ладденитом и кризейитом отмечены вульфенит, хризоколла, миметезит, аламозит и церуссит. Ахоит очень редкий, обнаружен в руднике Ахо (шт. Аризона, США) в типичных для него агрегатах, состоящих из сине-зеленых таблитчатых кристаллов.

Медистый галлуазит образуется на различных стадиях формирования зоны гипергенеза. Нередко выделяется в тектонических трещинах. Может быть принят за хризоколлу из-за скрытокристаллического сложения и зеленовато-голубой окраски. Содержит до 5-12% Сu. Медистый нонтронит (СuО до 5%), внешне не отличимый от обычного нонтронита, обнаружен в окисленных рудах Джезказгана (Чухров, 1950).

Яхонтовит - медистый смектит (содержание СuО колеблется в пределах 17-23%, Fe2O3 - 8-12%, MgO - 2-9%, Al2O3< 1%), обнаруженный в глубоко окисленных олово-сульфидных рудах месторождения Придорожное (В. Сибирь) в виде прожилков и корочек в пустотах выщелачивания халькопирита. Минерал тонкодисперсный, под электронным микроскопом - в форме хлопьевидных частиц. Окраска яркая фисташково-зеленоватая, твердость 2. Прилипает к мокрым предметам, легко полируется ножом; излом раковистый. Ассоциируется с хризоколлой, малахитом, гидрогётитом, кварцем и псевдомалахитом (Постникова и др., 1986).

В составе окисленных цинковых руд наиболее обычны виллемит и особенно каламин, которые выделяются друзовидными агрегатами, чаще среди лимонита или на корочках смитсонита. Микроскопическое исследование лимонита позволяет обнаружить значительное количество в нем каламина. Виллемит более характерен для древних зон гипергенеза, глубоко проработанных в аридной климатической обстановке. 

В обнаруженном в золоторудном месторождении провинции Хуань (КНР) синсаоите (по существу, в Co-виллемите) содержится до 4-5% Со. Окраска минерала сине-фиолетовая.

В Цумебе (Намибия) обнаружены аламозит, кегелит и плюмбоцумит, ассоциирующие с ледгиллитом, англезитом, миметезитом и флейшеритом. Кегелит, являющийся сульфат-силикатом Pb, Zn и A1, выделяется в виде бесцветных псевдогексагональных табличек без спайности. Бесцветные прозрачные зерна плюмбоцумита с твердостью 2 имеют спайность.

К группе силикатов Pb и A1 относится сурит, в составе которого имеется добавочный карбонатный анион, а A1 находится в двух координационных позициях - шестерной и четверной. Структура этого силиката весьма оригинальна - смектитовые слои в ней чередуются с карбонатными (фрагментами церусситовой структуры). Минерал обнаружен в месторождении Крус-дель-Сур в Аргентине. Для него характерны белые плотные агрегаты, сложенные мельчайшими табличками с твердостью 2-3. В органических жидкостях не разбухает, в НCl растворяется со вскипанием.

В зоне гипергенеза свинцово-цинковых месторождений распространены глинистые цинксодержащие образования силикатной природы, называемые мореснетитом или цинковыми глинками, которые обычно представлены в форме линзочек, гнезд и прожилковидных агрегатов среди глубоко окисленных руд карбонатно (церуссит, смитсонит) - лимонитового состава (месторождения Казахстана - Акджал, Ачисай; Бельгии - Альтенберг, Моресне; США - Сильвер-Билл и Глисон в шт. Аризона и др.).

Цинковые глинки - плотные компактные агрегаты с раковистым изломом, полирующиеся ногтем. Окраска их белая, кремовая, голубоватая или красновато-бурая. Глинки содержат переменное, но иногда очень высокое (30-40% ZnO) количество Zn. Детальное исследование (Яхонтова, Сидоренко, Сергеева, 1977) позволяет выделить среди них разности, обогащенные цинальситом, фрепонтитом, Zn-серпофитом или Zn-сепиолитом, структура которых близка к серпентину (бертьерину или палыгорскиту, а Al наполовину октаэдрический и тетраэдрический), цинксилитом или соконитом (монтмориллонитовыми силикатами с алюминием только в октаэдрической координации), а также цинкистым вермикулитом и цинксодержащими галлуазитом и хлоритом.
Цинальсит и фрепонтит (Zn-бертьерин), цинксилит (Zn-монтмориллонит) и Zn-вермикулит - высокие концентраторы Zn. В цинковых глинках они ассоциируются с галлуазитом, гидрослюдой, алунитом, монтмориллонитом. Zn-серпофит (до 7% ZnO) и Zn-сепиолит (до 3% ZnO) описаны из месторождения Кургашинкан в Узбекистане (Голованов, 1965), где выделяются в виде белых войлоковидных агрегатов.

Образование цинковых глинок происходит в условиях миграции разбавленных Si- и Zn-содержащих растворов зоны гипергенеза. Возможно воздействие этих растворов на глинистые прослои во вмещающих породах (известняках) месторождения.

Большой интерес вызывает находка силиката Hg - эдгарбейлиита (Сократес и Клир-Крик в Калифорнии; Терлингуа и Техас, США). Минерал лимонно-желтый и оранжевый. На свету окраска меняется от оливкового до темно-бурого. Сосцевидные агрегаты, пластинчатые кристаллы и тонкие корочки на стенках трещин. В ассоциации с самородной Hg, монтроидитом, терлингуаитом.

В зоне гипергенеза кобальтовых месторождений, содержащих в рудах сфалерит, может быть обнаружен кобальтистый соконит - кобальт- и цинксодержащий монтмориллонит. Подобная разность соконита бледно-розовой окраски, содержащая до 4% СоО, описана из Дашкесанского месторождения.

Силикаты Fe (Cr) - нонтронит, гизингерит (аморфный аналог железистого каолинита - канбиита), ферри- и феррогаллуазит, волконскоит (Сг-монтмориллонит) - иногда обнаруживаются в зонах окисления рудных месторождений практически любого первичного состава. Они образуются на сравнительно поздних стадиях формирования окисленных руд в связи с интенсивным выветриванием железистых силикатов вмещающих пород (скарнов) - гранатов, геденбергита, актинолита.

Аналогично в параллельно формирующихся корах выветривания обычно образуются монтмориллонит, галлуазит, керолит, серпофит, тальк - силикаты коры выветривания. В их составе могут фиксироваться различные рудогенные элементы путем сорбирования и в виде изоморфных примесей. Такой Ni-серпентин - пекораит, найденный в Камбалде в виде зеленых сферолитов.

Несколько слов следует сказать о распространенных в составе окисленных руд аморфных водных соединений Si и Al - аллофаноидах, различающихся друг от друга соотношением SiO2 :Аl2О3 :H2O и примесями различных рудогенных элементов (Fe2O3 до 20%, CuO до 14%, MnO, ZnO и РbО каждого до 6-7%, СоО и NiO до 2%, As2O5 и Р2O5 до 7-17%). Аллофаноиды обычно образуются на поздней стадии гипергенеза месторождений различных типов. Ассоциируются с хризоколлой, галлуазитом, малахитом, бирюзой, кварцем, лимонитом. Имеют вид массивных, стекловатых полупросвечивающих агрегатов с переменной окраской (голубая, зеленая, белая, бурая, черная). Более детально изучены из месторождений Средней Азии (Бадалов, 1975).

В последнее время были обнаружены новые гипергенные силикаты Zn и Pb - пять минералов (табл. 22): ашбуртонит (З. Австралия, выветривание граувакк с сульфидной минерализацией), синсаоит (зона гипергенеза золоторудного месторождения в КНР), феррисурит (месторождение Ширли-Анн в Калифорнии, США), марикопаит (Мун-Анчор, Аризона, США), матьюроджерит (Цумеб, Намибия) и эдгарбейлиит (Клир-Крик, Калифорния, США). Последний силикат особо оригинален, как минерал ртути. Оранжево-лимонная окраска его пластинчатых кристаллов темнеет на свету. В ассоциации с ним - другие Hg-ные минералы (терлингуаит, эглестонит, ртуть). В составе ашбуртонита (светло-синие пластинки) и феррисурита (зеленый, волокнистый) имеются НСО3- и СО32- - анионы. Для всех этих минералов в переменном количестве характерно содержание Ca, Zn, Co, Fe, Al.

1.8. МОЛИБДАТЫ
Молибдаты характерны для зоны гипергенеза молибденовых, вольфрам-молибденовых, медно-молибденовых и молибден-полиметаллических месторождений. В табл. 24 показаны наиболее известные молибдаты, среди которых более распространены повеллит, вульфенит и ферримолибдит.

Повеллит чаще образуется в виде псевдоморфоз по молибдениту, в форме землистых агрегатов и кристаллических корочек. Характерен для раннего этапа окисления руд. Окраска молибдата белая, желтоватая, серая. Форма кристалликов пластинчатая и дипирамидальная. Псевдоморфозы и землистые агрегаты повеллита указывают на быстрое, а кристаллические - на медленное развитие окислительного процесса (Чухров, 1950).

Вульфенит характерен для многих месторождений молибдена, но при наличии свинцовой (галенит, свинцовые сульфосоли) минерализации. В частности, среди месторождений степной части Казахстана этот молибдат развит в Кызыл-Эспе, Акджале, Коунраде. Образуется в виде кристаллических корочек, состоящих из пластинчатых или дипирамидальных кристаллов желтой, оранжевой или буроватой окраски с алмазным блеском. Известен кальцистый вульфенит (до 7% СаО), у которого меньше размер элементарной ячейки. В отличие от повеллита, вульфенит приурочен к поздним стадиям формирования окисленных руд и выделяется на хризоколле, малахите, каламине. В ряде случаев молибден в составе вульфенита заимствуется из вмещающих пород.

Чиллагит более редок. По особенностям химического состава это вольфрамистый вульфенит. Отношение W:Мо в нем колеблется от 3:5 до 1:1. Макроскопически чиллагит сходен с вульфенитом. Эозит крайне редок. Может быть назван ванадиевым вульфенитом. Известны единичные находки в зарубежных месторождениях, в частности в Ледхиллсе (Шотландия). Содержание V2O5 в нем достигает 1-1,5%. В отличие от вульфенита и чиллагита - красный. Патераит - сомнительный молибдат Со. Известна одна старая находка этого минерала в Яхимове (Чехия, середина XIX в.). Материал в виде черной корочки был крайне неоднороден.

Линдгренит - водный молибдат Сu, являющийся сравнительно редким минералом. Известен в одной находке из Чукикамата (Чили), где ассоциирует с антлеритом, лимонитом, кварцем. Характерны зеленые просвечивающие пластинчатые кристаллики. Еще один молибдат меди - сцениксит обнаружен в Чили (Тьерра-Амарилла). В тесной ассоциации с хризоколлой, ковелитом, брошантитом и кварцем в виде удлиненных темно-зеленых пластинчатых кристаллов с алмазным блеском.

Таблица 24

Молибдаты, вольфраматы, хроматы

	Молибдаты

	Повеллит
	Ca[MoO4]

	Вульфенит
	Pb[MoO4]

	Чиллагит
	Pb[(Mo,W)O4]

	Эозит
	Pb[(Mo,V)O4]

	Патераит
	Co[MoO4]

	Линдгренит
	Cu3[MoO4]2.H2O

	Сцениксит
	Cu3[MoO4]2.(OH)4

	Ферримолибдит
	Fe2[MoO4]3.(7-8)H2O

	Бетпакдалит
	H2KCa[Mo8As2Fe3O37].17H2O

	Мелковит
	H6CaFe[MoO4]4(PO4).6H2O

	Обрадовиит
	H4CuFe23+[MoO4]5(SO4).12H2O

	Молибдофёрнесит
	Pb2Cu[(Mo,Cr)O4][(As,P)O4)]OH

	Вольфраматы

	Молибдошеелит
	Ca[(W,Mo)O4]

	Штольцит (тетр.)
	Pb[WO4]

	Распит (мон.)
	Pb[WO4]

	Ферритунгстит
	Fe2[WO4]3.(2-3)H2O

	Купротунгстит
	Cu2[WO4](OH)2

	Купрошеелит
	n[CaWO4]m[Cu2WO4(OH)2]

	Филлотунгстит
	HCaFe3[WO4]6.10H2O

	Хроматы

	Крокоит
	Pb[CrO4]

	Иранит
	Pb[CrO4].H2O

	Фёникохроит
	Pb3[CrO4]2O

	Эдойлерит
	Hg32+[CrO4]S22-

	Вокеленит (лаксманит)
	Pb5[CrO4]2(PO4)2

	Форнасит
	Pb2Cu[CrO4](AsO4)OH

	Эмбрейит
	Pb5[CrO4]2(PO4)2.H2O

	Касседаннеит
	Pb5[CrO4]2(VO4)2.H2O

	Березовит
	Pb6[CrO4]3CO3O2

	Гемиэдрит
	Pb10Zn[CrO4]6(SiO4)2F2

	Макквартит
	Pb3Cu[CrO4](SiO3)(OH)4.2H2O


 

Ферримолибдит - канареечно-желтый, в форме плотных волокнистых и землистых корок, пленок и гнезд. В парагенезисе с ярозитом, кварцем, гипсом, галлуазитом. Для образования этого молибдата нужны умеренно кислые воды, содержащие железо. Среда с величиной рН < 3, когда в рудах много пирита, неблагоприятна. В зоне окисления образуется на разных этапах окисления молибденовых руд. Легко может быть принят за гидроксиды молибдена - молибденовые охры.

Бетпакдалит выделяется в форме охристых или тонкозернистых (изометричные зерна) агрегатов, заполняющих пустотки в кварце. Окраска ярко-желтая, как у ферримолибдита. В тесной ассоциации с бетпакдалитом отмечаются гипс, адамин, повеллит, скородит, каолинит, ярозит, лимонит (Караоба в Казахстане, Цумеб в Намибии). Образуется в условиях, близких к образованию ферримолибдита. В соответствии с новейшими данными предполагается каркасная структура. Каркас образуют октаэдры Мо и Fe и тетраэдры As. Часть воды цеолитная. Мелковит - кислый фосфато-молибдат Са и Fe с добавочным фосфатным анионом и водой. Описан из зоны окисления молибденового рудопроявления в Центральном Казахстане, где обнаружен в виде лимонно-желтых мелкозернистых налетов, находящихся в ассоциации с ярозитом и ферримолибдитом. В Цумебе (Намибия) обнаружен молибдофёрнесит - молибдат Рb и Сu с добавочными анионами ОН-, CrO42- (до 3% Сг) и РO43- (до 2% P2O5). Минерал представляет собой оливково-зеленые агрегаты, состоящие из игольчатых прозрачных хрупких кристаллов без спайности с твердостью 3,5.

Близким к мелковиту можно рассматривать сульфат-молибдат обрадовичит, найденный в Чили (Чукикамата). Выделяется на корочках ярозита мелкими пластинками с твердостью 2,5. Цвет горохово-зеленый.

1.9. ВОЛЬФРАМАТЫ
Вольфраматы, характерные для зоны гипергенеза шеелитовых и вольфрамитовых месторождений, показаны в табл. 24. Больших скоплений эти минералы, как правило, не образуют. Для них типичны кристаллические корочки, налеты, присыпки, охристые агрегаты и отдельные кристаллики, образовавшиеся близ первичных минералов или путем их непосредственного замещения (псевдоморфозы). Чаще обнаруживается ферритунгстит, состав которого отвечает водному вольфрамату трехвалентного железа. Сингония минерала кубическая. Порошок ферритунгстита канареечно-желтой окраски имеет большое сходство с ферримолибдитом и молибдитом. Ферритунгстит обычно развивается по вольфрамиту и ассоциируется с ярозитом, гипергенным шеелитом и ферримолибдитом. Гидроксиды Fe и Мn в этой ассоциации обычно отсутствуют.

Молибдошеелит гипергенный очень редок. Описан из месторождения Акчатау, где образуется в форме натечных бугорчатых корочек, выстилающих пустотки в кварце, а также располагающихся на ферритунгстите. Авторы соответствующих описаний считают, что минерал образовался при действии бикарбонатных вод на ферритунгстит в условиях потери водами СO2. В его составе определены Н2O (до 3%), МоО3 (до 8%) и F (до 2%). Характер вхождения в минерал фтора не ясен.

Штольцит и распит образуются соответственно в форме дипирамидальных и пластинчатых кристалликов, корочек и присыпок красновато-бурой, желтой или оранжевой окраски с характерным алмазным блеском. Оба могут содержать примесь Мо, т. е. быть молибдоштольцитом или молибдораспитом (отношение W:Mo[image: image36.png]


 1). Отмечены в зонах окисления вольфрамитовых месторождений Саксонии, Сардинии, Чехии. Минералы редкие.

Купротунгстит - водный вольфрамат меди; обычно формируется по шеелиту в виде псевдоморфоз, а также рыхлых или восковидных агрегатов зеленой или фисташковой окраски. Содержит 4-7% Н2О и до 4% СаО. Вглубь шеелитовой массы переходит в зону купрошеелита, образующегося, как полагают, воздействием на шеелит сернокислых медьсодержащих растворов. На месторождении Караоба (Казахстан) купротунгстит отмечен в ассоциации с хризоколлой, ферритунгститом и малахитом (Ермилова, 1964). Характерен также для ряда месторождений Мексики, Чили, Калифорнии, Африки (пров. Трансвааль).

Русселит характерен для окисленных Bi-Mo-W месторождений (Торговское на Полярном Урале), где образуется в виде зеленовато-желтых корочек по шеелиту и вольфрамиту и псевдоморфоз по айкиниту. Содержит заметные примеси Рb, Мо и Ag. Является минералом, специфичным для зон гипергенеза, формирующихся в холодной климатической обстановке, когда W и Мо оказываются слабоподвижными (Юшкин, 1969).

Филлотунгстит обнаружен в окисленных шеелитовых рудах месторождения Клара в Шварцвальде (Германия), где ассоциирует с ферритунгститом и представлен желтыми радиально-лучистыми и таблитчатыми агрегатами с твердостью 2. Таблитчатые кристаллики имеют спайность и перламутровый блеск.

1.10. ХРОМАТЫ
Хроматы - мало распространенные минералы зоны гипергенеза, характерные для полиметаллических месторождений, залегающих в хромсодержащих вмещающих породах. В настоящее время известно более десяти гипергенных хроматов (табл. 24), среди которых березовит, в свое время открытый на Березовском месторождении Я. В. Самойловым, пока остается сомнительным. Этот минерал в виде мелких пластинчатых кристаллов темно-красного цвета был обнаружен в ассоциации с крокоитом и церусситом. Требуются повторные находки и новые исследования.

Более обычен крокоит, хорошо известный из Березовского месторождения на Урале, где, как и прочие хроматы, образуется на позднем этапе развития гипергенных процессов; хром для образования крокоита заимствуется из вмещающих основных пород, из силикатов, выветривание которых обычно протекает позднее окисления сульфидов. Крокоит парагенетически связан с пироморфитом, церусситом, вокеленитом, ванадинитом. Подобная ассоциация крокоита указывается и для других его находок, в частности в месторождении Кызыл-Эспе в Казахстане (Витовская, 1962; Чухров, 1950).

Близкий по химическому составу к крокоиту иранит является чрезвычайно редким минералом, макроскопически (по форме кристаллов и шафранно-желтой окраске) схожим с крокоитом. Известна одна находка иранита из зоны окисления Zn-Pb-го рудника Себарз в Иране, где минерал ассоциирует с диоптазом, церусситом, смитсонитом и котунитом.

Фёникохроит весьма редок. Отмечается в зоне окисления Березовского месторождения, рудника Дандас (Тасмания), в Кургашинкане (Голованов, 1965). Для него типичны желтовато-оранжевые или гиацинтово-красные корочки, состоящие из таблитчатых кристаллов. Новый минерал эдойлерит обнаружен в Клир-Крик (Калифорния, США), как образующийся по киновари. Характерны игольчатые оранжево-желтые кристаллы с алмазным блеском и хорошей спайностью. В структуре Hg в двух позициях.

Далее следует отметить два фосфат-хромата - вокеленит (лаксманит) и элебрейит, арсено-хромат - форнасит, ванадат-хромат - касседаннеит, фторо-силикат-хромат - гемиэдрит и силикато-хромат - макквартит (гемиэдрит). Все это редкие, слабо изученные минералы из окисленных руд свинцово-цинковых месторождений. Вокеленит в виде желтых или зеленоватых клинообразных кристалликов с обычным для хроматов алмазным блеском обнаружен в ряде месторождений Урала, Средней Азии и Казахстана (Березовское, Кызыл-Эспе и др.). Количество фосфора в нем достигает 8-9%. Хромат форнасит, прежде известный из Конго (Джуэ) и Ирана (Сербарц), в Березовском месторождении (Урал) представлен в виде черно-зеленых пластинок с твердостью 3, выделяющихся на миметезите. В почковых агрегатах чередуется с вокеленитом. В этих же месторождениях отмечаются находки эмбрейита, для которого характерны таблитчатые оранжевые (но менее яркие, чем у крокоита) кристаллы без спайности: касседаннаит также таблитчатый, но более яркий красно-оранжевый. Для элебрейита из Березовского месторождения характерны почковидные агрегаты с чередованием элебрейит-вокслейнит. В минерале содержится Cu (до 4%), замещающая Pb.

Гемиэдрит и макквартит описаны из зоны окисления некоторых рудников штата Аризона в США, где они ассоциируют с феникохроитом, диоптазом, вокеленитом, церусситом. Гемиэдрит позднее обычно замещается вульфенитом. Кристаллы его оранжевые, удлиненные, богатые гранями, с сильным алмазным блеском. Макквартит встречается в виде удлиненных оранжевых кристаллов со спайностью и твердостью около 3,5. Ассоциируется чаще с диоптазом.

1.11. ТЕЛЛУРИТЫ И ТЕЛЛУРАТЫ
Теллуриты и теллураты являются редкими, слабо изученными минералами. Особенно редки теллураты в связи с высоким потенциалом окисления теллура до шестивалентного (0,5-1,0 В в зависимости от рН раствора). За последнее десятилетие число известных гипергенных теллуритов-теллуратов практически утроилось. Теллуриты и теллураты известны в основном из зоны гипергенеза месторождений, содержащих в составе руд самородный теллур, теллуриды, теллуристые интерметаллиды и сульфосоли (блеклые руды и др.). Среди отечественных месторождений такого типа можно назвать Жан-Тюбе в Казахстане, Пионерское в Восточных Саянах, Агинское на Камчатке; за рубежом - месторождения Соноры (Бамболла) в Мексике, Зодское в Армении, Томбстоун в шт. Аризона (США), ряд месторождений в штатах Невада, Калифорния, Колорадо, а также в Румынии, Испании (Родалкилар) и Японии (рудник Тейне).

В табл. 25 известные теллуриты и теллураты представлены двумя группами: 1) Bi-Zn-Cu-Pb и 2) Ca-Mn-Fe. Как и в других случаях, внутри групп вначале описаны простые и водосодержащие теллуриты, далее теллураты и затем минералы, содержащие одновременно два аниона (ТеО32- и ТеО42-), состав которых обычно усложняется за счет катионной части и добавочных анионов (ОН, О, Cl, SO4). Одновременное присутствие в минералах Те4+ и Те6+ позволяет рассматривать их в качестве геологических потенциометров.

Среди теллуритов Рb и Сu роджеит (зеленый, зернистый, в виде псевдоморфозы по тейнеиту) известен из месторождения Лоун-Пайн (шт. Нью-Мексика). Плюмботеллурит найден в месторождении Жан-Тюбе (Казахстан) в виде псевдоморфоз по алтаиту, представленных тонкодисперсными бурыми агрегатами. Характерен для глубоких горизонтов окисленных руд. Легко гидролизуется, замещаясь водным теллуритом железа маккейитом. Триклинный аналог плюмботеллурита файрбанкит похож на церуссит (бесцветные удлиненные кристаллы с алмазным блеском, с твердостью 2); известен из месторождения Томбстоун (США). Зеленоватые сростки кристаллов балякинита обнаружены в окисленных рудах месторождений Пионерское (Саяны) и Ачинское (Камчатка), а близкий этому теллуриту меди грэмит (водный аналог) найден в месторождении Бисби (шт. Аризона, США). Для него характерны сине-зеленые корочки и ассоциация с малахитом. Балякинит обычно замещается водным теллуратом меди - тейнеитом (темно-синие призматические кристаллы) и далее малахитом.

Чолоалит (хрупкие октаэдрические кристаллы с твердостью 3, растворимые в НCl), цэманит (очень хрупкие светло-бурые призматические кристаллы) и цезбронит (сферолиты из зеленоватых острых кристалликов) обнаружены в месторождениях Соноры (Бамболла, Моктесума) в Мексике. Характерны для галенит-борнит-гесситового оруденения. Ассоциируют с азуритом, тейнеитом, церусситом, диккитом.

Теллураты Сu - тейнеит (описан выше), ксокомекатлит (густо-зеленые сферолиты), кхинит (хрупкие бочонковидные темно-зеленые кристаллы) и паракхинит (зеленые таблитчатые кристаллы) найдены в руднике Томбстоун (шт. Аризона, США). Они замещаются карбонатами меди - азуритом и малахитом. Куранахит (теллурат Рb и Мn) образуется по теллуридам и ассоциируетcÿ с гипергенным золотом. Позднее замещается гидроксидами Мn (Якутия).

Известны два висмутовых теллурата - смирнит из окисленных руд Зодского месторождения в Армении, где он развивается среди теллуридов и галенита в виде пластинчатых светло-зеленых полупрозрачных кристаллов или иногда - псевдоморфоз по теллуро-висмутину и тетрадимиту, и монтанит, образующийся по теллуро-висмутину в форме землистых зеленоватых агрегатов (Румыния).

Теллуриты-теллураты Рb и Сu найдены в основном в двух месторождениях - Томбстоуне (шт. Аризона) и Бамболле (Мексика). Это гидрит (мелоподобные хрупкие сферолиты) и обойерит (белые волокнистые сферолиты), эцтлит (желтоватые корочки, замещающиеся куцтикитом), тлапаллит и тлалокит (чешуйчатые и сноповидные зеленоватые агрегаты). Первые два минерала из окисленных руд Томбстоуна. В отечественных месторождениях теллуриты-теллураты Рb и Сu не обнаружены.

 Таблица 25

Теллуриты и теллураты 

	Pb, Cu, Zn, Bi

	Роджеит

Плюмботеллурит (ромб.)

Файрбанкит (трикл.)

Балякинит

Грэмит

Чолоалит

Цэманит

Кецалькоатлит

Цезбронит
	Cu[Te2O5]

Pb[TeO3]

Pb[TeO3]

Cu[TeO3]

Cu[TeO3].H2O

CuPb[TeO3]2.H2O

Zn2[TeO3]3NaxH2-x.yH2O

Cu4Zn8[TeO3]3(OH)18
Cu5[TeO3]2(OH)6.2H2O

	Тейнеит

Ксокомекатлит

Кхинит (ромб.)

Паракхинит (гекс.)

Куранахит

Смирнит

Монтанит
	Cu[TeO4].2H2O

Cu3[TeO4](OH)4
Cu3Pb[TeO4](OH)6
Cu3Pb[TeO4](OH)6
PbMn[TeO4]O2
Bi2[TeO4]O

Bi[TeO4]O2.2H2O

	Гидрит

Эцтлит

Обойерит
	H2Pb3[TeO3][TeO4]O2
Pb2Fe6[TeO3]3[TeO4]O2(OH)10.nH2O

H6Pb6[TeO3]3[TeO4]2O4.2H2O

	Тлапаллит
Тлалокит
	H6Ca2Cu3[TeO3]4[TeO4](SO4)O2
Cu10Zn6[TeO3][TeO4]2(OH)25Cl.27H2O

	Fe, Mn, Ca

	Денингит

Эммонсит (ромб.)

Маккейит (тетр.)

Киничилит

Сонораит

Поит

Родалкиларит

Куцтикит
	(Mn, Fe)[Te2O5]

Fe23+[TeO3]3. 2H2O

Fe23+[TeO3]3.2H2O

(H, Na)2(Fe2+,Mg,Zn,Mn)2[TeO3]3.3H2O

Fe3+[TeO3](OH).H2O

Fe23+[TeO3]2(SO4).3H2O

H3Fe23+[TeO3]4Cl

Fe23+[TeO4]O2.3H2O

	Карлфризит
Мросеит
	H4Ca[TeO3]3
Ca[TeO2](CO3)


 

Широко распространенные теллуриты (реже теллураты) трехвалентного железа представляют прежде всего двухводные, полиморфы эммонсит и маккейит, известные из рудников Калифорнии, Невады, Колорадо, в ассоциации с самородным теллуром и золотом, с кварцем, баритом и лимонитом. Эммонсит в виде волокнистых желто-зеленоватых, а маккейит - в виде оливково-зеленых корочек из удлиненных кристаллов.

Сонорит (гидроксилтеллурит) и поит (сульфотеллурит) характерны для окисленных руд Бамболлы (Мексика). Сонорит найден в виде желто-зеленых розетковидных агрегатов с алмазным блеском и твердостью 3, поит - в виде твердых (твердость 4) буроватых зернистых корочек. Родалкиларит (хлортеллурит) обнаружен в месторождении Родалкилар (Испания). Для него характерны изумрудно-зеленые кристаллические агрегаты с твердостью 3. Куцтикит (оксителлурат) типичен для окисленных руд Бамболлы, в которых ассоциируется с куранахитом, эммонситом и лимонитом. Образуется в виде гелеподобных буроватых корочек или полных псевдоморфоз по пириту. Денингит является теллуритом Мn и Zn, известным также в Бамболле, где выделяется в форме светло-зеленых пластинчатых агрегатов. В составе киничилита содержится Fe3+, Mg (до 3%), Zn (до 5%), Мn (до 2%), Se (до 0,5%). Минерал найден в Au-Ag-м месторождении Кавацу (Япония). Для него характерны бурые гексагональные призматические кристаллики с алмазным блеском, твердостью 1.

Карлфризит и мросеит - теллуриты Са (мросеит - гипотеллурит-карбонат), обнаруженные также в Бамболле (Мексика), характеризуются буровато-желтыми скорлуповатыми агрегатами и ассоциируются с церусситом, хлораргиритом и диккитом

1.12. СЕЛЕНИТЫ И СЕЛЕНАТЫ
Эти классы минералов включают природные соединения соответственно с четырех- и шестивалентным селеном в кислородсодержащих анионах SeO32- и SeO42-. Минералы довольно редкие, изученные недостаточно как в общем, так и генетическом плане. Известны в основном из полиметаллических месторождений Боливии (Пакахаке, Пакаайне и др.), Аргентины (Кандор и др.) и КНР (пров. Ганьсу). За последнее десятилетие почти не произошло изменений в количестве известных селенитов и селенатов - речь идет о первом десятке минеральных видов, показанных в табл. 26. Следует указать на возможные изменения в систематике рассматриваемых здесь соединений селена - при детальном структурном и кристаллохимическом их исследовании они могут занять место среди оксидов-гидроксидов. Аналогичные изменения за последнее десятилетие произошли в таких классах, как арсениты, антимониты и антимонаты.

Обращает на себя внимание сравнительная простота химических формул селенитов и селенатов, почти постоянное содержание молекулярной воды (тип солей кристаллогидратов). Катионами являются чаще Pb, реже Сu, Со, Ni и Fe. Число селенитов, как и у кислородных солей с теллуром, больше, чем селенатов.

Таблица 26

Селениты и селенаты

	Селениты
	Селенаты

	Керстенит Pb[SeO3].2H2O

Халькоменит (ромб.) Cu[SeO3].2H2O

Клинохалькоменит (мон.) Cu[SeO3].2H2O

Кобальтоменит Co[SeO3].2H2O

Мандариноит Fe2[SeO3]3.6H2O
	Альфельдит Ni[SeO4].6H2O

Шмайдерит (Pb,Cu)[SeO4](OH)2
Олзахерит Pb2[SeO4](SO4)


 

Селениты и селенаты Pb - керстенит, шмайдерит и олзахерит (сульфоселенат) - в единичных находках представлены хрупкими бесцветными или желтоватыми зернистыми агрегатами с жирным блеском, твердостью около 2.

Минералы Ni и Со - альфельдит и кобальтоменит - соответственно напоминают аннабергит и эритрин. Селениты Сu - полиморфные модификации халькоменит и клинохалькоменит (найденный в КНР) - схожи. Выделяются в виде игольчатых и гроздевидных агрегатов голубой окраски с повышенной твердостью (3-4). Недавно обнаруженный (в Боливии) мандариноит (селенит Fe3+) игольчатый, желтовато-зеленый, без спайности, с твердостью 2,5. Ассоциирует с самородным селеном, сидеритом и лимонитом.

1.13. АНТИМОНАТЫ, СУЛЬФИТЫ, АРСЕНИТЫ
Данные минералы весьма малочисленны и к тому же представлены единичными находками, каждая из которых изучена в общем виде, в связи с чем здесь пока объединены в одну группу (табл. 27). 

Антимонаты

К антимонатам отнесены цианофиллит и куалстибит, которые при не доказанности аниона [SbО4]3-, очевидно, могут быть рассмотрены и в качестве сложных гидроксидов Сu, Al и Sb. Оба минерала обнаружены в окисленных рудах медно-сурьмяного месторождения Клара в Германии, где образуют корочки на зернах барита и кварца и ассоциируются с корнваллитом, гётитом, хризоколлой, трипугиитом и брошантитом. Цианофиллит представлен голубыми пластинчатыми кристаллами с твердостью около 2, со спайностью. Куалстибит также в форме тригональных табличек, плотных масс и псевдоморфоз по неизвестному минералу. Окраска голубовато-зеленая, твердость 2, спайность отсутствует.

Таблица 27

Антимонаты, сульфиты и арсениты

	Антимонаты
	Сульфиты
	Арсениты

	Цианофиллит

Cu5+Al2[SbO4]3(OH)2.12H2O

Куалстибит

Cu62+Al3[SbO4]3(OH)12.1OH2O
	Шотландит

Pb[SO3]
	Рейнерит

Zn3[AsO3]2
Лейтит

Zn[AsO2]2


 

Сульфиты

Этот класс представлен одним минералом - шотландитом, найденным в месторождении Лёдхиллс в Шотландии в пустотках по выщелоченному бариту, где он выделяется в виде друз из клиновидных светло-желтых кристалликов длиной до 1 мм с твердостью 2. Блеск минерала алмазный; ассоциируется с ланаркитом. Отмечается принадлежность шотландита к наиболее поздним гипергенным минералам.

Арсениты

В данном классе известны два минерала - рейнерит и лейтит. Оба обнаружены в глубоких горизонтах гипергенной зоны в Цумебе (Намибия). Рейнерит кристаллизуется в форме голубых твердых (твердость 6) призматических кристаллов. Лейтит характеризуется гибкими, мягкими (твердость 1) пластинчатыми кристаллами, окраска которых меняется от почти бесцветной до буроватой. Рейнерит ассоциируется с лудлокитом.

1.14. ГАЛОГЕНИДЫ
Галоидные соединения в составе окисленных руд принадлежат к числу редких и мало изученных минералов. В большей степени распространены хлориды, характерные для окисленных руд свинцовых, медных, висмутовых и ртутных месторождений. Фториды в виде фтороалюминатов (галогеносолей) в основном Ca, реже Sr и редких земель типичны для сравнительно поздних этапов формирования зоны гипергенеза флюоритсодержащих месторождений. Флюорит обычно упоминается в качестве источника фтора. Наиболее редкими являются йодиды и бромиды, йод связан главным образом с серебром.

Общее число галогенидов, соотносящихся с зоной гипергенеза рудных месторождений, около 75. За последнее десятилетие в этом классе было обнаружено 15 новых минералов, найденных в окисленных рудах. За счет этих находок существенно расширился список соединений Pb (грандрифит, пиналит и др. ) и Hg (кузьминит, кадырэлит и др.). 

Среди известных галогенидов зоны гипергенеза около 1/3 минералов приходится на хлориды свинца. На втором месте по числу минеральных видов стоят хлориды Сu и Hg (табл. 28).

В составе галоидных соединений нередко содержится вода (в виде ОН и Н2О), а также добавочные анионы (О, SO4, NО3, S). Некоторые среди новых минералов принадлежат к галогенидсульфидным соединениям (лаврентьевит, арзакит).

Галогениды зоны гипергенеза, как принято выше, представлены рядами ведущих катионов (Рb, Сu, Ag, Hg, Co, Ni, Sn, Ca). Внутри рядов выделены группы с учетом содержания в составе минералов добавочных анионов и воды. В соответствии с новейшими предложениями по систематике галогенидов (Годовиков, 1984) галоидные соединения Ca и Sr обособлены в группу фторалюминатов.

Находки галогенидов в зонах гипергенеза служат показателем аридных, в том числе и криогенных, условий их формирования.

Соединения Рb могут быть отнесены к шести основным группам. 

1. Группа минералов, близких по составу к котунниту (PbCl2) с заменой Cl на F и ОН, - котунит, лорелит, матлокит, лаурионит, бликсит и фидлерит. Это белые или слабо-зеленоватые галогениды, которые в виде кристаллических корочек выделяются на англезите, церуссите, фосгените. Кристаллы их таблитчатые или игольчатые с алмазным блеском. Известны в таких месторождениях, как Маммот и Аравайпа в шт. Аризона (США), Лаврион (Греция), Матлок (Великобритания) и некоторые чилийские рудники, Надор в Алжире.

2. Более сложные по составу оксигалогениды Рb с добавочным кислородным анионом представлены мендипитом и паркинсонитом, для которых характерны белые с желтоватым, иногда с медовым оттенком и алмазным блеском призматические кристаллы, а также корочки, желваки и прожилки. 

  Группа оксихлоридов Pb с Sb, As и Bi - надорит, экдемит, гелиофиллит и перит, - принадлежит к числу очень редких образований зоны гипергенеза (рудник Маммот в шт. Аризона, США; месторождение Надор в Алжире). Для них типичны тонкие корочки из желтых и красно-коричневых таблитчатых кристаллов и розетковидные агрегаты. Экдемит и гелиофиллит диморфны. Отлагаясь обычно на вульфените, они нередко прорастают друг друга. Перит обнаружен на месторождении Караоба (Ц. Казахстан) в виде массивных агрегатов замещающих сульфиды Bi

.Таблица 28

Галогениды

	Pb, Sn, Bi, (Cu, Sb, As, Ag, Al, Cr)

	Котуннит

Матлокит

Лаурионит

Бликсит

Фидлерит
	PbCl2
PbClF

PbClOH

Pb2Cl(O,OH)2
Pb3Cl4FOH .H2O

	Мендипит

Паркинсонит
	Pb3Cl2O2
(Pb,Mo,#)4ClO4

	Надорит

Перит

Экдемит (ромб.)

Гелиофеллит (тетр.)
	PbSbClO2
PbBiClO2
Pb6As2Cl4O7
Pb6As2Cl4O7

	Перцилит
Диаболеит
Хлороксифит

Абхурит

Куменгит
	PbCuCl2(OH)2
Pb2CuCl2(OH)4
Pb3CuCl2(OH)2O2
Sn3Cl2(OH)2O

PbCuCl2(OH)2.nH2O

	Болеит

Бидоит

Йедлинит

Арвайпаит
	Pb3Cu3AgCl6(OH)7
Pb2AgCl3FOH

Pb6Cr(Cl,O)6(O,OH)2
Pb3AlF9.H2O

	Маммотит

Сундиусит

Зеелигерит

Грандрифит

Псевдограндрифит

Пиналит

Барстоуит
	Pb6Cu4SbAlCl4(SO4)2(OH)18
Pb10Cl2(SO4)O8 
Pb3Cl3(IO3)O

Pb2F2(SO4) 

Pb6F10(SO4)

Pb3Cl2(WO4)O

Pb4Cl4(CO3).H2O

	Бисмоклит

Добреит

Заварицкит
	BiClO

Bi(Cl,OH)O

BiFOH

	Cu, Zn

	Нантокит

Маршит

Атакамит

Параатакамит
	CuCl

CuI

Cu2Cl(OH)3
Cu3ZnCl2(OH)6

	Кальюметит

Антониит

Кларингбуллит

Симонколлеит
	Cu(Cl,OH).2H2O

Cu(Cl,OH).3H2O

Cu4Cl(OH)7.nH2O

Zn5Cl2(OH)8.H2O

	Хлоротионит

Арцрунит

Буттгенбахит
	K2CuCl2(SO4)

Cu4Pb2Cl6(SO4)(OH)2O.3H2O

Cu19Cl4(OH)32(NO3)2.2H2O

	Ag

	Хлораргирит (кераргирит)

Бромаргирит

Эмболит

Йодаргирит

Майерсит

Купройодаргирит
	AgCl

AgBr

Ag(Cl, Br)

AgI

(Ag,Cu)I

(Cu,Ag)I

	Hg

	Каломель

Кузьминит

Терлингуаит

Поярковит

Кадырэлит

Пинчит

Эглестоннит

Каманчеит

Кузнецовит

Келянит

Лаврентьевит

Арзакит

Гречищевит

Мозезит

Клейнит
	Hg2Cl2
Hg2(Br,Cl)2
Hg2ClO

Hg3ClO

Hg4(Br,Cl)2O

Hg5Cl2O4
Hg6Cl4O

Hg13(Cl,Br)8O9
Hg6As2Cl2O9
Hg36Sb3(Cl,Br)9O28
Hg3(Cl,Br)2S2
Hg3(Br,Cl)2S2
Hg3(Br,Cl,I)2S2
Hg2N(Cl,CO3,SO4).H2O

Hg2N(Cl,SO4).nH2O

	Co, Ni, Fe

	Гидромолизит

Албриттонит

Никельбишофит
	FeCl3.6H2O

CoCl2.6H2O

NiCl2.6H2O

	Ca, Sr, Al

	Флюорит

Геарксутит

Ярославит

Кридит

Чухровит

Тихоненковит

Акуминит

Розенбергит
	CaF2
Ca[AlOHF4].H2O

Ca3[AlOHF5]2.H2O

Ca3[AlOHF4]2(SO4).2H2O

Ca3TR[Al(OH)0,5F6]2(SO4).10H2O

Sr[AlOHF4].H2O

Sr[AlOHF4].H2O

(H3O)2[Al(OH)2F3].35H2O


 

Ассоциируется с ярозитом и штольцитом. В первоисточнике данных о содержании воды в минерале нет, но формула дается в виде Pb2+Bi3+Cl(OH)4. Указана примесь СО2 (до 1,5%).

4. Гидроксидхлориды свинца и одновременно меди, а также олова: перцилит, диаболеит, хлороксифит и куменгит. Эти минералы яркой синей окраски обнаружены в ассоциации с церусситом, вульфенитом, смитсонитом и болеитом в окисленных рудах ряда мексиканских и чилийских месторождений и рудника Маммот в США. Отдельно следует отметить абхурит (бесцветные, хрупкие шестигранные таблички) - возможный продукт рудного гипергенеза, обнаруженный на поверхности оловянного слитка, пролежавшего на дне Красного моря после кораблекрушения около 100 лет.

5. Гидроксидхлориды Рb с Сu, Ag и Cr - болеит (темно-синие псевдокубические кристаллы со спайностью по 101, твердостью 3,5-4 в ассоциации с фосгенитом, атакамитом, церусситом), бидоит (корочки из белых изометричных кристаллов, чаще на болейте) и йедлинит (красно-фиолетовые призматические кристаллы в ассоциации с диаболеитом, вульфенитом и бидоитом) - редкие минералы в окисленных рудах Мексики (Болео и др.) и Чили.

6. Оксихлориды Рb с добавочными анионами (SО4 и IO3) - недавно обнаруженный сундиусит (бесцветные перистые агрегаты с твердостью 3 в ассоциации с гидроцерусситом и мендипитом в Лонгбане, Швеция) и зеелигерит, найденный в чилийских месторождениях в срастании с болеитом в виде желтых таблитчатых кристаллов. На месторождении Гранд-Риф и Маммот (округ Пинал, рудник Аравайпа шт. Аризона, США) обнаружена большая группа хлоридов и фторидов Pb с добавочными анионами (SO4, CO3, WO4): пиналит, барстоуит, грандрифит, псевдограндрифит и аравайпаит, ассоциирующихся с ледхиллитом, матлокитом, церусситом, диаболеитом. Эти минералы ярко-желтые, оранжевые, чаще игольчатые, с алмазным блеском.

Среди соединений Bi более распространен бисмоклит, образующийся в виде псевдоморфоз по висмутину или землистых сферолитовых агрегатов серой окраски. Отмечается в зоне окисления месторождения Караоба (Казахстан). Очень редкий заварицкит, известный среди продуктов окисления висмутина Шерловой Горы, и добреит, отмеченный в боливийских месторождениях. Оба серовато-белые, в виде землистых корочек, похожие на бисмоклит.

Галогениды Сu по особенностям химического состава могут быть разделены на три группы:

1. Простые галогениды меди, в основном хлориды, без молекулярной воды - нантокит, маршит, атакамит и параатакамит. Первые два минерала белые или слегка желтоватые, в виде зернистых корочек на лимоните, псиломелане. Известны в Гайском месторождении (Урал), в чилийских (Нантоко и др.) и австралийских (Брокен-Хилл) месторождениях. Более распространен атакамит. Для него типичны зеленые сферические и почковидные агрегаты в ассоциации с гипсом, формирующиеся на куприте, самородной меди, малахите, брошантите. Минерал обнаружен не только в зарубежных (Чили, Перу, Мексика) медных рудниках, но и в ряде месторождений бывшего СССР - Урала (Меднорудянское и Турьинское), Казахстана, Рудного Алтая, Средней Азии (Витовская, 1962; Голованов, 1965; Ермилова, 1964; Чухров, 1950). Характерен для средних стадий развития зоны окисления, формирующейся в условиях аридного климата. Параатакамит содержит помимо меди до 16% Zn. Обнаружен в руднике Герминия в Чили в ассоциации с атакамитом. Имеет сходство не только с атакамитом, но и брошантитом, либетенитом и пироморфитом;

2. Группа медных (реже цинковых) хлоридов, содержащих молекулярную воду, - кальюметит, антониит, кларингбуллит и симонколлеит. Первые два минерала очень редкие, описанные в окисленных рудах медных месторождений шт. Мичиган (США). Кальюметит лазурно-голубой, антониит лиловый. Ассоциируютcя с малахитом, атакамитом, купритом. Кларингбуллит голубой, в виде пластинчатых кристаллов со спайностью. Найден в месторождениях Нчанга (Замбия) и Мсеса (Заир) вместе с брошантитом, малахитом и купритом. Симонколлеит (Zn-хлорид) обнаружен среди продуктов окисления древних шлаков в горах Рихельсдорф (Германия) в ассоциации с церусситом, диаболеитом и гидроцинкитом в виде бесцветных таблитчатых кристалликов с твердостью 1-1,5;

3. Хлориды меди с добавочными анионами - хлоротионит, арцрунит и буттгенбахит. Это ярко-синие, игольчатые, иногда тонковолокнистые агрегаты на куприте, малахите и брошантите. Известны из медных месторождений Заира (Ликази и др.). Изучены очень слабо.

Соединения Ag представлены хлоридами, бромидами и йодидами. Хлораргирит (кераргирит), бромаргирит и промежуточный член в этом изоморфном ряду кубических галогенидов - эмболит - в ассоциации с малахитом, англезитом, ярозитом, церусситом, деклуазитом, ванадинитом, гидрогётитом выделяются в виде восковидных корочек, пленок, дендритов и псевдоморфоз по различным серебряным минералам. Минералы ковкие, с большой плотностью. Окраска серая, на свету переходит в серо-фиолетовую. Указываются в месторождениях Казахстана (Джеламбет, Майкаин и др.), Средней Азии (Кургашинкан), Мексики. Йодаргирит описан из месторождения Майкаин, где выделяется среди ярозита с серой и другими самородными элементами, а также на лимоните как более поздняя генерация. Майерсит и купройодаргирит (медьсодержащие йодиды) отмечаются в Чукикамате (Чили) и Брокен-Хилле. (Австралия). Оба желтые (особенно яркий - майерсит) с алмазным блеском, в форме восковидных корочек на сульфидах и на лимонит-ярозитовых агрегатах.

Галоидные соединения Fe, Co и Ni представлены шестиводными хлоридами этих элементов. Гидромолизит (Fe) описан в смеси с гипсом и галитом в составе оранжево-красной корки на магнетите железорудного месторождения Эльбы. Албриттонит (Со) и никельбишофит (Ni) найдены в серпентинитовом карьере Оксфорд (шт. Техас, США) в виде продуктов окисления кобальтина, никелина и зигенита в ассоциации с эритрином, заратитом и аннабергитом. Типичны кристаллические корочки и налеты. Твердость минералов около 1,5. Албриттонит сиренево-красный, никельбишофит изумрудно-зеленый. Оба со спайностью, полупрозрачные.

Среди галогенидов Hg много минералов, обнаруженных в ртутных месторождениях России. Более известна каломель - хлорид белого цвета, характерный для зоны гипергенеза таких киноварных месторождений, как Никитовка (Украина), Кубадру (Алтай), Келянское (Бурятия). Иногда каломель отлагается на эглестоните - оранжевом оксихлориде, с которым нередко ассоциируется ярко-желтый терлингуаит (землистые агрегаты и призматические кристаллики), бурый пластинчатый пинчит, самородная ртуть, кварц и кальцит. Эти минералы известны из месторождений Чукотки, Киргизии, США (Терлингуа).

В группе новых галогенидов Hg поярковит (оксихлорид Hg) описан из Хайдаркана (Киргизия), где найден в виде малиново-красных зерен, чернеющих на изломе, в ассоциации с каломелью и эглестонитом. Твердость минерала 2,5. Каманчеит, также оксихлорид Hg, содержащий Вr, известен из месторождения Марипоза (шт. Техас, США). Типичные красные звездчатые хрупкие агрегаты с твердостью 2. Кристаллы игольчатые. Кузнецовит содержит дополнительно As. Окраска минерала медовая, светло-бурая. Твердость 2,5-3. Характерны хрупкость и легкость разложения в кислотах. Ассоциируется с каломелью, самородной Hg, эглестонитом, гидрогётитом, шаховитом, терлингуаитом. Найден в рудных месторождениях Арзак (Тува) и Хайдаркан (Киргизия). Келянит - сурьмяно-ртутный оксихлорид (бромид) - обнаружен в месторождении Келяна (Бурятия). Характерны хрупкие буровато-красные зерна с твердостью 3. Ассоциируется с каломелью и эглестонитом. Содержит до 1% Вr.

Сульфид-галогениды - лаврентьевит и арзакит - обнаружены в Арзакском и Кадырэльском рудопроявлениях ртути (Тува). Лаврентьевит - хлорид, арзакит - бромид. Образуются в пустотах между шаровидными агрегатами каолинита, окружающими киноварь. Реже покрывают корочками киноварь непосредственно. Лаврентьевит оливково-болотный, арзакит светло-бурый. На свету быстро темнеют. Блеск алмазный, твердость 2-2,5. Ассоциируются с каломелью, эглестонитом, самородной ртутью, кузнецовитом.

Мозезит и клейнит принадлежат к числу очень редких хлоридов Hg, содержащих добавочные анионы (SO4, СО3), воду и азот. Оба канареечно-желтые (Терлингуа, США).

Большой интерес вызывают находки хлор-бромидов Hg - кузьминита, кадырэлита и гречищевита, связанные с окислением ртутных руд Тувинских месторождений Арзак и Кадыральское. Эти минералы ярко-оранжевые со смолистым блеском. Чаще связаны с пустотками выщелачивания в карбонатах. Вместе с ними обычными являются Br эглестонит, каломель, лаврентьевит, ртуть.

Фториды Са и Sr - стронций-кальциевые фторалюминаты: - хотя и не концентрируют "рудные" элементы, служат показателем глубокой проработанности зоны гипергенеза и активной роли фтора в этом процессе. Источником фтора считаются флюорит, топаз и слюды. Образование фторалюминатов, очевидно, происходило из кислых сульфатных вод, так как наблюдалось замещение кридитом и герксутитом сидерита (Ермилова, 1964).

Гипергенный флюорит в виде белых и фиолетовых кристаллических корочек описан из Кызыл-Эспе, Караобы, Кургашинкана. Отлагается на ярозите, кварце, бедантите. Минерал редкий.

Кридит и геарксутит выделяются в форме желваков и глинистых белых агрегатов в тектонических трещинах, в виде корочек на пирите, кварце и сидерите, иногда вместе с галлуазитом. Известны не только в казахстанских рудных месторождениях (Караоба, Акчатау и др.), но и зарубежных (в штатах Калифорния и Колорадо, США).

Чухровит, впервые найденный в месторождении Караоба (Ермилова, 1964), принадлежит к очень редким редкоземельным фторалюминатам. Характерны кубические белые кристаллы. Отлагается в полостях кварца в ассоциации с геарксутитом, кридитом, англезитом. Источником редких земель и фтора в чухровите (до 18%) считается флюорит. В зоне гипергенеза одного из сибирских месторождений в ассоциации с геарксутитом и чухровитом обнаружен ярославит, для которого характерны белые сферические агрегаты. В качестве источника фтора также указывается флюорит.

Формула розенбергита приведена условно, в стиле фторалюмината. Возможно, это простой водный фторид Al - AlF3 . 3H2O.

1.15. СУЛЬФИДЫ И ИХ АНАЛОГИ
Среди многочисленных природных сульфидов и их аналогов представители зоны гипергенеза рудных месторождений насчитывают всего лишь около четырех десятков минеральных видов (табл. 29). Эта цифра весьма условна в связи с трудностями учета гипергенных сульфидов и аналогичных им соединений (арсенидов, селенидов, теллуридов и др.) и отсутствием надежных сведений об условиях их образования. Особенно это касается открытия новых минералов с помощью электронного зонда, когда на первое место в основном ставятся физические константы и химический состав.

Гипергенные сульфиды и их аналоги в зоне окисленных руд образуются тремя способами: 1) в результате обменных реакций типа сульфид - сульфат, 2) путем сульфатредукции, т. е. восстановления иона SО42- до S2- с участием соответствующих бактерий и 3) через электрохимическое взаимодействие первичных (гипогенных) сульфидов.

Для формирующихся гипергенных сульфидов характерны каемчатые, цементационные, колломорфные и прожилковые формы выделений. В связи с тем что аналогичные морфологические типы сульфидов могут возникать и на поздних стадиях гипогенного (гидротермального) процесса, для однозначного решения вопроса о генезисе необходимы тщательные исследования руд, в том числе и непосредственно в полевой обстановке. При отсутствии или недостаточности подобного изучения создается неопределенность в генетической характеристике сульфидов. Не уточняет или мало уточняет генетическое положение сульфидов указание на "его вторичность" или присутствие в парагенетической ассоциации с ним гипергенных несульфидных минералов. Отсюда вытекают главные осложнения с учетом сульфидов собственно из зоны гипергенеза, и, несмотря на достаточную тщательность рассмотрения имеющихся материалов, подготовленная опись минералов этого класса (табл. 29) остается неполной.

Учтенные сульфиды (арсениды, селениды, теллуриды) разделены на четыре группы в зависимости от типа первичной минерализации месторождений: 1) медную, 2) свинец-серебро-цинковую с Cd, Sb и Ge, 3) железо-никель-кобальтовую и 4) ртуть-молибден-вольфрамовую. Всего учтено около 40 минералов.

В медных месторождениях, особенно стратиформного типа (Удоканское, Джезказганское, Спионкоп-Крик и Ярроу-Крик в Канаде и др.), широко распространены гипергенные ковеллин (сине-сажистые агрегаты и каемки по халькопириту, борниту, галениту и пириту), ярроуит (пластинчато-лучистые агрегаты, двуотражающие от синего до голубовато-белого), спионкопит (пластинчатый, сходный с ярроуитом), джирит (каемки по сульфидам, в отраженном свете голубовато-белый), анилит (ярко-синий), дигенит, джарлеит и халькозин, образующие ряд постепенного изменения химического состава от CuS до Cu2S (в котором минералы очень трудно отличаются друг от друга) и замещающиеся самородной медью, купритом, малахитом и азуритом.

Халькопирит лишь в единичных случаях отмечается как минерал зоны вторичного сульфидного обогащения. Борнит и идаит описываются в основном как цементационные образования в халькопирит-сфалерит-пиритовых агрегатах (Кафанское в Армении, Успенское в Казахстане).

Таблица 29

Сульфиды и их аналоги 

	Cu
	Zn, Pb, Cd, Ag, Au,Te
	Fe, Ni, Co
	Mo, W, Hg 

	Ковеллин CuS

Ярроуит Cu1,1S

Спионкопит Cu1,4S

Джирит Cu1,6S

Анилит Cu1,7S

Дигенит Cu1,8S

Джарлеит Cu1,9S

Халькозин Cu2S

Халькопирит CuFeS2
Борнит Cu5FeS4
Идаит Cu5FeS6
Джезказганит CuReS4
Домейкит Cu3As

Альгодонит Cu6As

Риккардит Cu3Te2
	Сфалерит ZnS

Вольтцит Zn5S4O

Гринокит (гекс.) CdS

Хоулиит (куб.) CdS

Галенит PbS

Акантит Ag2S

Штромейерит AgCuS

Аргиродит Ag8GeS6
Полибазит (Ag,Сu)16Sb2S11
Петровскаит AuAg(S,Se)

Мутманнит AuAgTe2
Sb-билибинскит (Au,Cu,Ag)8(Te,Pb,Sb)5
	Пирит (куб.) FeS2
Мельниковит FeS2
Марказит (ромб.) FeS2
Бравоит

(Fe, Co, Sb)S2
Миллерит NiS

ПолидимитNi3S4
Виоларит Ni2FeS4
Гаухекорнит 

(Ni, Co)9(Ni, Sb)2S8
	Иордизит MoS2(?)

Трисульфид MoMoS3
Дрисдаллит MoSe2
Тунгстенит WS2
Киноварь (гекс.) HgS

Метациннабарит (куб.) HgS


 

Джезказганит найден в Джезказгане (Казахстан) в виде колломорфных микроагрегатов в борните, содержащих до 50% Re и 10-20% Сu. Изучен слабо.

Домейкит и альгодонит установлены в рудах месторождений Верхнее (США), Альгодонес в Чили, рудопроявлений Ирана и Франции как образованные в зоне гипергенеза и ассоциирующиеся с самородными медью и серебром, купритом. Минералы обладают сильным металлическим блеском и стально-серой или серебристо-белой окраской. Риккардит - пурпурный теллурид меди - описан из золоторудных месторождений шт. Колорадо (США) и Японии, где замещает теллуриды золота и самородный теллур.

В составе окисленных руд свинцово-цинковых месторождений прежде всего следует отметить гипергенные галенит и сфалерит, обнаруживаемые в виде колломорфных корочек в ассоциации с церусситом и смитсонитом или прожилков в пирите (Ачисайское месторождение в Казахстане), а также в условиях техногенной зоны окисления - в виде порошковатых налетов на железных предметах, на деревянной крепи. Из зоны окисления Бело-Осиповского ртутного месторождения в Кузнецком Алатау описан гипергенный ртутьсодержащий (до 19% Hg) практически безжелезистый сфалерит. Иногда отмечается интенсивное замещение халькопирита высокожелезистым гипергенным сфалеритом, устойчивость которого, определяют высокая активность цинка в растворах, повышенная щелочность и низкий окислительный потенциал среды.

Другой цинковый сульфид (оксисульфид) - вольтцит - кирпично-красный, с переменным содержанием кислорода (до 10%), известен в Садоне (Сев. Кавказ) и Яхимове (Чехия).

Среди сульфидов кадмия в числе гипергенных указываются гринокит и хоулиит - оба в виде желтых налетов на сфалерите и смитсоните. Среди хоулиитсодержащих руд - месторождение Алтын-Топкан в Узбекистане. Гринокит чаще представлен рентгеноаморфной разностью - ксантохроитом.
В этом же типе месторождений иногда отмечаются такие гипергенные сульфиды и сульфосоли серебра, как акантит и штромейерит, а также весьма редкие - аргиродит и полибазит. Акантит известен из Яхимова (Чехия), Фрайберга (Германия), месторождений Алтая, Урала и Северо-Востока России (Дукат). Для него типичны корочки по серебру, псевдоморфозы по галениту, пластинки и землистые агрегаты ("серебряная чернь"). Штромейерит отмечен в горизонте вторичного обогащения месторождений Урала и Алтая, где образуется по серебросодержащим блеклым рудам.

Недавно обнаруженный петровскаит (Казахстан) является селеносодержащим (1-2% Se) гипергенным сульфидом золота, ассоциирующимся с другими гипергенными сульфидами Ag и Сu. Образует тончайшие микропористые пленки на поверхности золотин. Окраска минерала темно-серая до черного, блеск металлический. Характерна высокая хрупкость. Образование петровскаита свидетельствует о высокой роли тиосульфидных комплексов Аu и Ag в растворах зоны гипергенеза.

Мутманнит (теллурид Ag и Аи) в настоящее время надежно описан как гипергенный, образующий каемки замещения калаверита и псевдоморфозы по калавериту в месторождении Бая-де-Арьеш (Румыния). Минерал в отраженном свете наиболее сходен с петцитом. Распространен только в горизонте цементационных процессов.

В месторождениях с широко распространенными в составе руд пиритом и пирротином (в первую очередь это колчеданные месторождения), а также с сульфидами Со и Ni (Норильск, Монче-Тундра в России, Сёдбери в Канаде, Камбалда в Австралии и др.) обнаружен в виде образований зоны вторичного обогащения целый ряд гипергенных сульфидов Fе, Со и Ni. Это марказит (чаще по пирротину в виде колломорфных образований), пирит (иногда параморфозы по марказиту), мельниковит (в виде черных сажистых масс), бравоит с переменным содержанием Со и Ni, миллерит (в форме волосовидных латунно-желтых агрегатов), виоларит (обычно по пентландиту) и весьма редкий сульфид Ni и Bi - гаухекорнит, образующийся по линнеиту (рудник Фридрих, Германия) и содержащий до 6% Sb и до 5% Со. Окраска минерала бронзовая, твердость около 6.

В молибден-вольфрамовых и ртутных месторождениях указываются гипергенные иордизит, неназванный трисульфид молибдена, дрисдаллит, тунгстенит, киноварь и метациннабарит. Первые три минерала, отмеченные в медно-молибденовых месторождениях (в частности, в Чили), схожи. Выделяются в виде черных колломорфных агрегатов. Иногда пересекают прожилками хризоколлу, замещаются голубоватой охрой (ильземаннитом?). Дрисдаллит - селенид Мо - структурный аналог молибденита, обнаруженный в одном из месторождений Замбии в виде зернистых серовато-черных масс в ассоциации с уранинитом. Тунгстенит выделяется как продукт окисления вольфрамита и сульфидов (пирротин и др.) на восстановительном барьере (углистые сланцы), где образованные при их окислении ионы WO42- и SO42- восстанавливаются соответственно до W4+ и S2- и в дальнейшем образуют сульфид вольфрама. Описанная ситуация характерна для некоторых месторождений Северо-Востока России.

Гипергенная киноварь описана из окисленных руд месторождения Теректы в Южном Казахстане, где цементирует зерна смитсонита. Метациннабарит известен в ряде ртутных рудников США (шт. Калифорния), а также в среднеазиатских месторождениях (Хайдаркан, Чаувай ) в виде черных налетов по киновари. Наконец, в цементационной зоне месторождений Д. Востока (Пионерское и Ачисайское) обнаружен стибиоплюмботеллурид Au и Cu - Sb-билибинсит Au6Cu2(Te,Pb,Sb)5, содержащий до 3% Se и по структуре близкий к латуни Zn8Cu5. Макроскопически похож на борнит. Замещает Au, калаверит, креннерит, Te-тетраэдрит.

1.16. САМОРОДНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ И ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ
Минералы этого класса не играют существенной роли в составе зоны гипергенеза рудных месторождений, что в первую очередь связано с ограниченностью проявления в ней тех условий, в которых формируются простые вещества, в частности, восстановительной среды минералообразования. Как известно, основная масса самородных элементов и интерметаллидов приурочена к наиболее глубоким горизонтам зоны гипергенеза, где в большей мере создается благоприятная обстановка для восстановления вещества до элементарного состояния. В ассоциации с самородными элементами и интерметаллидами обычно находятся сульфиды - продукты гипергенного преобразования руд в условиях обменных реакций типа R2' S+R'' SО4[image: image37.png]


 R'' S+R' 2SО4 или сульфатредукционной деятельности бактерий, а также при электрохимическом взаимодействии первичных (гипогенных) сульфидов.

В табл. 30 показаны наиболее типичные для окисленных руд самородные элементы.

Таблица 30 

Самородные элементы и интерметаллические соединения

	Самородные элементы
	Интерметаллиды

	Медь Cu

Золото Au

Серебро Ag

Платина Pt

Ртуть Hg

Цинк Zn

Свинец Pb

Селен Se

Теллур Te

Мышьяк As

Висмут Bi

Сера S
	Билибинскит Au3Cu2PbTe2
Безсмертновит Au4Cu(Te,Pb)

Богдановит Au5(Cu, Fe)3(Te, Pb)2
Альтмаркит HgPb2
Конгсбергит Ag6Hg


Среди собственно самородных элементов зоны гипергенеза наиболее распространенными являются металлы изоструктурной группы медь-золото-серебро и сера.

Медь самородная в окисленной зоне месторождений обнаруживается не только в виде неправильных зерен и дендритов, но и в виде кристаллов, известных, например, из Турьинских рудников (Урал). Нередки находки псевдоморфоз меди по халькозину, куприту, антлериту, азуриту, кальциту. На Урале найдена медь в лимоните, явно выделившаяся из медистых (сульфатных) растворов, но основное место ее накопления - низы зоны окисления, места развития гипергенных сульфидов. Медь обнаружена в ряде медных месторождений (Турьинское и Меднорудянское на Урале, Джезказган и Успенское в Казахстане, Белоусовское и Зыряновское на Алтае, Фестивальное в Комсомольском рудном районе, Бисби в шт. Аризона и Тинтик в шт. Юта, США). 

Серебро в виде тонких пластинок, чешуек, зерен, колломорфных и дендритовидных агрегатов описано из зоны окисления серебряных свинцово-цинковых и колчеданных месторождений (Урал, Казахстан, Кремиковцы в Болгарии, Потоси в Боливии; рудники Чили, Мексики). Характерны псевдоморфозы по галогенидам серебра. Известна находка серебра, содержащего до 10% Hg и имеющего наиболее крупную элементарную ячейку и наиболее низкое отражение. Ртутное серебро находится в ассоциации с ковеллином, купритом, самородной медью (месторождение Кремиковцы в Болгарии). 

Золото в форме микрозолотин и пленок образуется за счет окисления гипогенных теллуридов и селенидов золота, в результате растворения (водами с Cl, Br, Fe3+) гипогенного золота, перехода его в коллоидный раствор и переотложения в массе лимонита и ярозита. Гипергенное золото, как правило, имеет меньше примесей, т. е. является более высокопробным. При формировании зоны гипергенеза золоторудных месторождений отмечается приуроченность золота к ранней сульфат-арсенатной стадии ее развития (ярозит, скородит), которую сменяет стадия хлоридной минерализации.

Эксперименты показали, что гидролиз мигрирующих в гипергенезе хлоридных комплексов Au приводит к формированию "нового золота" в виде Auq(O,OH,Cl)n (q>n). Участие при этом гидроксидно-железистых комплексов не способствует смесимости Au и Fe - образуется самостоятельная фаза в виде ферроксигида [image: image38.png]


FeOOH, не содержащего Au (Новгородова и др., 1994).

Платина в зоне гипергенеза проблематична, а ртуть, являясь продуктом разложения киновари, известна в Никитовском и Хайдарканском ртутных месторождениях. Редчайшие находки цинка и свинца связаны с Pb-Zn-Ag- и Cu-месторождениями Канады и Чили, а также с Хайдарканским ртутным рудником. Редчайшие находки цинка и свинца относятся к указанным Pb-Zn-Ag- и Сu рудникам Канады и Чили.

Среди "полуметаллов" особенно редок висмут. Селен описан в месторождении Пакахаке (Боливия), где для него характерны серые войлокоподобные кристаллики и их пучки и где он образуется за счет окисления селенидов. Теллур в виде игольчатых оловянно-белых кристалликов с серой чертой, связанных с окислением теллуридов, известен в месторождениях Мексики и Румынии. Не более част в зоне окисления и мышьяк, для которого характерны колломорфные светло-серые агрегаты, темнеющие на воздухе.

Сера обнаруживается в составе окисленных руд (в горизонте сыпучек и гипергенных сульфидов в колчеданных месторождениях, таких как Блява на Урале, Майкаин в Казахстане), где образуется при окислении сульфидов или в процессах бактериальной сульфатредукции. Характерны налеты, пленки, полосчатые и почковидные агрегаты, кристаллические корки. Обычно принадлежит к ромбической [image: image39.png]


-форме.

Интерметаллические соединения в зоне гипергенеза рудных месторождений, очевидно, распространены шире, чем известно в настоящее время. Основная часть этих минералов относится, как это уже указывалось, к находкам последних лет в связи с детальным изучением минералогии окисленных золото-теллуридных руд отдельных месторождений. К ранее известному интерметаллиду серебра и ртути - конгсбергиту (месторождение Конгсберг в Норвегии; ассоциация с аннабергитом и эритрином) - теперь добавились интерметаллические соединения Аu с Сu, Те и Pb - билибинскит, безсмертновит и богдановит, которые рассматриваются в качестве минералов горизонта вторичного рудного обогащения.

Билибинскит образует каемки из радиально-лучистых агрегатов на самородном золоте. Светло-коричневый с полуметаллическим блеском. Хорошо полируется. В отраженном свете красный, анизотропный. Безсмертновит тесно ассоциируется с билибинскитом, теллуритами Сu, Pb и Fe. Похож на золото. Кристаллы утолщенно-удлиненные. В отраженном свете оранжево-желтый, слабоанизотропный. Образует каемки на золотинах. Богдановит вначале принимался за теллурид Сu - риккардит. Ассоциируется с билибинскитом, гипергенным золотом, теллуритами Fe, Сu, Pb, Ag, лимонитом. Максимальное содержание Сu и Fe достигает соответственно 15 и 10%. Макроскопически материал розовато-бурый, с полуметаллическим блеском, синевато-черной побежалостью, без спайности. В отраженном свете несколько похож на билибинскит и риккардит. Двуотражение с сильным цветовым эффектом.

Альтмаркит - интерметаллид Hg и Pb - обнаружен как техногенное образование, покрывающее металлические части механизмов в месторождении Альтмарк (Германия).

ГЛАВА 2

ВАЖНЕЙШИЕ РАЗРАБОТКИ В ТЕОРИИ ГИПЕРГЕНЕЗА ВО ВТОРОЙ ПОЛОВИНЕ XX ВЕКА

В последние десятилетия ХХ в. генетическая концепция гипергенеза пополнилась рядом новых разработок, которые оказались сосредоточенными на ее начальном этапе. Начало всегда является особенно важным, как непосредственно определяющее течение событий не только в ближайшем, но и в дальнейшем будущем. В данном случае оно соотносится с механизмами деструкции исходных (первичных) минералов и в соответствии с главенствующей в ХХ в. гидрохимической моделью гипергенного процесса - с взаимодействием природных водных растворов с первичными минералами, рудами и породами.

К определенным достижениям в этом плане, видимо, следует отнести результаты следующих исследований: 

I. Становление коррозионной модели развития гипергенеза;

II. Вывод корректных уравнений реакций окисления минералов;

III. Выявление количественных причинно-следственных связей в "цепочке" факторов: геоморфология региона - динамика подземного стока - химизм и pH вод - зональность и тип гипергенной минерализации;

IV. Закон энергетической направленности гипергенных процессов;

V. Обоснование роли бактериального фактора в развитии гипергенеза.

Остановимся подробнее на первых трех пунктах приведенного перечня.

I. Становление коррозионной модели в теории гипергенеза произошло в 1970-е годы благодаря многочисленным экспериментальным работам и обобщениям, проводимым на кафедре минералогии МГУ (Л. К. Яхонтова, А. П. Грудев, Л. Г. Нестерович). Эти исследования осуществлялись в рамках классической гидрохимической модели, опирающейся на значение роли в гипергенезе взаимодействия природных растворов с подвергающимися выветриванию минералами, в условиях критического отношения к распространенным в те годы представлениям о первостепенном значении в образовании гипергенных минералов, якобы накапливающихся и протекающих в земной коре электрических токов (Яхонтова, Грудев, 1978, 1987).

Коррозионная модель процессов гипергенеза сложилась в условиях электрохимических исследований арсенидов, сульфоарсенидов и многих сульфидов. Эти исследования показали, что деструкция минералов осуществляется по законам коррозионных или анодно-катодных процессов, когда под воздействием окисляющей среды (электролита) погруженный в нее минерал-электрод, попадая в анодную позицию, подвергается анодному окислению, а катодный процесс развивается в среде, например на растворенном в ней кислороде: O2+2H2O+4[image: image40.png]




 INCLUDEPICTURE "http://images.geo.web.ru/pubd/2001/11/23/0001161842/tex/formula4.gif" \* MERGEFORMATINET [image: image41.png]


 4(OH) или на другом минерале, играющем роль катода.

Катодно-анодная функция минерала связана с его кристалло-структурными особенностями, описываемыми, как известно, теорией зонного строения прежде всего полупроводников - малая ширина запрещенной зоны, облегчая выход электрона в зону проводимости кристалла, т.е. уменьшая "работу выхода", является залогом его анодной позиции в катодно-анодном взаимодействии. Минерал, погруженный в электролит, характеризуется специфическим электродным потенциалом (ЭП) и в таком взаимодействии занимает ту или иную позицию: в анодной окисляется с потерей электронов и является их донором, в катодной - становится устойчивым акцептором. Отсюда катодно-анодные отношения минералов в зоне окисления могут быть оценены как донорно-акцепторные.

В горизонтах цементации гипергенных зон рудных месторождений, где господствуют застойные воды, обедненные кислородом и другими окислителями, электрохимические донорно-акцепторные взаимодействия между минералами и средой практически сводятся к нулю. Об этом свидетельствуют опыты с вытеснением в электролите воздуха (гелием), когда среда теряла свой окислительный потенциал (ОП) и сравнивалась с ЭП использованного в опытах минерала В этих случаях на первое место выходят обменные реакции образования цементационных сульфидов и биоминеральные (биокосные) процессы с участием сульфатредуцирующих микроорганизмов (Яхонтова, Грудев, 1974).

Следует заметить, что биокосные взаимодействия полностью вписываются в рамки коррозионной модели развития начального этапа гипергенеза. Микроорганизмы в горизонтах просачивания вод служат, как правило, "катодным" партнером минералов, т.е. агрессивным окислителем, акцептирующим электроны окислительных реакций. Становление коррозионной модели развития зоны гипергенеза способствовало описанию протекающих в ней окислительно-восстановительных реакций не традиционными с балансом вещества и зарядов (валентностей) уравнениями, а ионно-электронными реакциями.

Новая концепция формирования гипергенной зоны стала методологической основой для углубленного исследования механизмов окисления минералов. Появилась реальная экспериментальная возможность проникнуть в сущность процессов, протекающих непосредственно в область электролита (раствора), примыкающего к исходной поверхности окисляющегося минерала, - в так называемый двойной электрический слой (ДЭС), где происходит концентрация первых анионных продуктов окисления и где совершается ряд специфических первых же реакций (диффузия, сорбция и десорбция, массообмен и др.), во многом определяющих течение собственно деструкционных механизмов.

Коррозионная модель формирования гипергенной зоны особо плодотворной оказалась при исследовании минералов, контактирующих друг с другом, - гальванических пар. Она позволила, по-существу, количественно оценить химизм деструктирующих процессов, кинетику и энергетику взаимодействий, специфику протекания окислительных реакций в условиях массивных и вкрапленных руд, рассмотреть проблему устойчивости минералов, наконец, определиться в отношении роли бактериального фактора в гипергенезе.

Знаменательно, что новая генетическая разработка существенно увеличила приток в генетические проблемы гипергенной минералогии современных достижений физической химии, учения о растворах, энергетической кристаллохимии, электрохимии и даже микробиологии. Не отрекаясь от классического канона о теснейшей связи результатов гипергенеза с гидрохимическими, тектоническими и климатическими факторами и, наоборот, опираясь на них, она внесла новые мировоззренческие представления в генетические проблемы гипергенной минералогии.

II. В последних десятилетиях века общепризнанной необходимостью стал поиск способов составления уравнений, отражающих наиболее вероятные реакции окисления минералов. Коррозионная модель формирования гипергенной зоны позволила подойти к решению такой задачи с опорой на количественные экспериментальные данные и современное состояние важнейших разделов физической химии неорганических систем-равновесий в водных растворах и кинетики протекающих реакций.

Как отмечалось, окисление отдельных минералов согласно гидрохимической модели развития гипергенеза долгое время описывалось реакциями, в которых господствовало главное правило химической стехиометрии левой и правой частей уравнений окисления типа MeS+2O2=FeSO4 или FeS2+3,5O2+H2O=FeSO4+H2SO4 (Смирнов, 1951). Лишь в результате исследований Р. Гаррелса (1960-е годы) в обиход вошли диаграммы Eh-pH и ставшие хорошо известными ионно-электронные уравнения, описывающие и коррозию металлов и окисление сульфидов. Так, окисление того же пирита могло быть записанным новой реакцией FeS2+3,25O2+1,5H2O=Fe3++2HSO4-+H++2[image: image42.png]


, но вновь с произвольной трактовкой правой части. Возникла необходимость обоснованной записи уравнений окислительно-восстановительных реакций, отвечающей более реальной картине в отношении состояния вещества (Fe, S) в определяющих это состояние координатных Eh-pH условиях.

Эту задачу удалось решить с помощью несложного эксперимента, в первую очередь способного определить зависимость ЭП-pH сульфидного электрода в сернокислом электролите с постепенным увеличением pH и довести полученный график до представительного путем двух-трех повторов опыта. В координатах Еh-pH в таком графике могут быть три главных позиции отдельных его участков (рис.1): 1) участок А, отвечающий реакциям типа гидролизных, независимых от изменения ЭП и содержащих в продуктах реакции не электроны [image: image43.png]


, а ионы H+; 2) Участок В, связанный с содержанием в продуктах реакции лишь электронов; 3) Участок С - наклонный, отражающий окислительно-восстановительный процесс, на котором правая часть уравнений содержит и H+ и [image: image44.png]


. Это наиболее сложный вариант выбора типа реакции.

Согласно известному уравнению Нернста, отражающему зависимость ЭП от активности ионов, участвующих в потенциалопределяющих реакциях, [image: image45.png]a-z, ‘DDSB g[}:l]“:[c]:
[4]%[B]



(для реакции аА+bB[image: image46.png]


 dД+сС+n[image: image47.png]


, в которой Д или С могут быть ионы H+), можно убедиться в том, что важнейшее частное от деления [image: image48.png]0,059 2dfut]



определяет отношение количества ионов H+ (pH) к числу [image: image49.png]


(Eh) в продуктах окислительной реакции, позволяющее в правой части уравнения записывать не любое число H+ и [image: image50.png]


, а только диктуемое экспериментом - наклоном графика ЭП-pH в рассматриваемом участке изменения pH. Наклон графика в виде tg угла наклона измеряется экспериментально и с учетом множителя 0,059(0,06) может быть: [-0,010] - H+ и 6[image: image51.png]


; [-0,015] - H+ и 4[image: image52.png]


; [-0,060] - H+ и [image: image53.png]


(для того же пирита при pH<3); [-0,020] - 3H+ и 4[image: image54.png]


 (для Bi2S3) и т.д. Благодаря описанным приемам количество ионов H+ и [image: image55.png]


в продуктах реакции не может быть записано произвольно, а лишь с сохранением между ними экспериментального отношения.

[image: image56.png]



Рис. 1.Возможное положение отдельных участков графиков ЭП-pH минерального электрода 

в окисляющем растворе. Пояснение см. в тексте.



Рассмотрим некоторые примеры:

1. Реакция Fe2+[image: image57.png]


 Fe3++[image: image58.png]


 - наклон [O];

2. Окисление халькопирита - на графике ЭП-pH выявлено два участка: 1) в области pH<3 c наклоном [-0,020] и 2) в области с pH 3-8 c наклоном [O]. Выводятся два уравнения окисления сульфида:

[-0,020]CuFeS2+3,25O2+1,5H2O[image: image59.png]


 [CuHSO4]++[FeHSO4]++H++3[image: image60.png]


 и 

[O] CuFeS2+4H2O[image: image61.png]


 [CuSO4]0+[FeSO4]++[image: image62.png]


.

Один из наиболее сложных вопросов в практике вывода уравнений окисления минералов связан с поиском данных о состоянии вещества в растворах в тех или иных условиях состояния среды. Для корректных результатов недостаточно пользоваться известными диаграммами Eh-pH, предлагаемыми М. Пурбэ (Pourbaix, 1963), Р. Гаррелсом и Ч. Крайстoм (1968), - необходим тщательный анализ литературы и экспериментально подтвержденных сведений. Проблема осложняется, когда окислению подвергаются контактирующие друг с другом минералы или находящиеся в контакте с микроорганизмами.

Корректные уравнения окисления минералов становятся прогнозом реального состояния продуцируемых процессом их деструкции растворов, миграции последних и характера их участия в гипергенной и техногенной минерализации, а также в экологических последствиях.

Описанный метод вывода уравнений окисления минералов полностью применим и к случаям исследования процессов окисления минералов в культуральных (бактериальных) средах, которые являются более агрессивными, ведущими процесс с максимально высоким выходом энергии (электронов) в среду, обеспечивающей жизнедеятельность микроорганизмов. Понятно, что в этих случаях графики ЭП-pH существенно изменяют свой вид, и в соответствии с чем, и выведенные для них уравнения реакций окисления минералов. Полученные при этом данные имеют прямое отношение к организации биотехнологической переработки минерального сырья, а разработанная и описанная методика служит основой ее совершенствования.

  Третья новейшая разработка, которую также хотелось отметить, являясь существенным вкладом в теорию гипергенеза, раскрывает прямую связь химизма и щелочности-кислотности природных вод с динамикой их просачивания и истечения во вмещающих породах и в конечном счете - с геоморфологическими особенностями региона. В силу обстоятельств эти новейшие исследования оказались в большей мере соотносящимися с развитием кор выветривания, но их значение остается не менее важным и для формирования минерализации окисленных руд. 

Таблица 31

Связь состояния растворов и корообразования с геоморфологией

региона по данным Ю. Ю. Бугельского (1979)

	Характер растворов
	Вершина (очень сильный водообмен)
	Пологий склон (средний водообмен)
	Плато (слабый водообмен)

	К*
	 
	30
	15
	0,5

	Mg
	мг/л
	7-8
	40-80
	80-150


	SiO2
	мг/л
	10-15
	100-130
	80-100

	HCO3
	мг/л
	до 100
	до 300
	до 600

	pH
	 
	6,5
	7-8
	8-9

	 

Рельеф

 
	[image: image63.png]




	Тип профиля выветривания
	Резко сокращенный профиль (дезинтеграция)
	Полный профиль (с горизонтом нонтронитизации)
	Недоразвитый профилъ (с желез-ной шляпой)


*Коэффициент подземного стока, л/сек/км2.

 

В табл. 31, показано, как тесно увязаны водообмен (коэффициент подземного стока К), химический состав (содержание в водах Mg, SiO2 и HCO3-) и величина pH просачивающихся через толщу пород (в данном случае змеевиков) растворов с рельефом местности и сколь различны результирующие типы и профили коры выветривания, отвечающие привершинной части, пологим склонам и плато рельефа местности.

Следует отметить, что эта ювелирная работа выполнена на Кубе Ю. Ю. Бульским - руководителем экзогенного отдела ИГЕМа АНРФ, сотрудники которого (В. М. Новиков, А. Д. Слукин, Н. Б. Сергеев) продолжают детальнейшие исследования минерализации кор выветривания и ее связей с динамикой и химизмом природных вод, климатической и тектонической обстановкой. Отрадно отметить, что в последние годы подобные тонкие исследования были распространены и на окисленные руды (Сергеев, 1995; Сергеев и др., 1996).

ГЛАВА 4

ЭНЕРГЕТИЧЕСКАЯ НАПРАВЛЕННОСТЬ ПРОЦЕССОВ ГИПЕРГЕНЕЗА

Отмеченная самоорганизующаяся сущность минерализации зоны гипергенеза (Ивашов, 1995; Плюснин, Гунин, 1998), которая выражается в закономерной последовательности кристаллизации гипергенных минералов в зонах окисления рудных месторождений и в профилировании кор выветривания, теперь может быть дополнена и осмыслена энергетическими элементами этой самоорганизации, благодаря которым гипергенез может рассматриваться как процесс с закономерной энергетической направленностью.

Образование гипергенных минералов - это сложный многостадийный процесс, в ходе которого прежде всего совершается деградация (окисление) структур исходных (первичных) минералов, сопровождаемая изменением электронной плотности их структурного поля, в первую очередь изменением эффективных параметров последнего - координационных полиэдров и зарядов атомов, слагающих структуру, т.е. изменением характера химических связей и их энергетического состояния, что позволяет оценивать весь процесс деградации некоторыми энергетическими характеристиками. Естественно, каждый гипергенный минерал, формирующийся в дальнейшем в обстановке нового состояния растворов и их конституентов, должен обладать этими характеристиками в ином качестве.
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	Рис. 3. Поведение усредненных эффективных зарядов атомов в профиле магнезиально-железистой коры выветривания. В "кислородных" графиках для горизонтов конечного гидролиза (IV) отмечены "энергетические уровни" существенно гидрогётитовой, гётитовой и гематитовой альтернативных ассоциаций


Первые публикации (Яхонтова и др., 1995, 1997) показали возможность использования в виде критериев энергетики гипергенеза эффективных зарядов атомов, слагающих структуру, как исходных минералов, так и новообразованных - гипергенных.

Ниже такой анализ проведен на основе дополнительных данных. На рис. 3, 4 представлены графики изменения эффективных зарядов атомов (Q), образующих структуры реперных минералов в гипергенных классических профилях магнезиально-железистой площадной коры выветривания и зоны окисления сульфидных месторождений с существенно пиритовой минерализацией. В таблицах 34, 35 показаны величины эффективных зарядов минералов, использованных для построения графиков. В первом примере естественно фиксировались заряды Si, Fe, Mg и кислорода, во втором - Fe, S и кислорода. Как обычно, эффективные заряды атомов рассчитывались на основе возможностей остовно-электронного структурного анализа минералов, позволяющего достаточно корректно выполнить эти расчеты (Зуев, 1990). 

Построенные графики отчетливо показывают, что с формированием профиля Mg-Fe-ой коры выветривания снизу вверх от горизонта начального гидролиза и выщелачивания серпентинита через горизонт нонтронитизации до зоны конечного гидролиза формирование гипергенных минералов профиля происходит в условиях увеличения эффективных зарядов Si и Mg (Fe) соответственно от +1,9 и +1,65 до +2,2 и +2,3, т.е. с окислением главнейших конституентов серпентинита. Аналогичная картина была выявлена и в случае формирования окисленных горизонтов исходной пиритовой минерализации, когда развитие зоны окисления протекало в направлении от исходного пиритового горизонта (Fe +0,68 и S -0,34) через купоросно-ярозитовую (Fe до +2,3 и S до +3,3) зону до гидроксидно-железистой (Fe до +2,4) "железной шляпы" месторождения.

	[image: image65.png]s
s]
+30 /?*
S
B R
a bep
+20 <
+1,0 =
3
Fe
i
o[ e wymoporn o rampen-
o combansc g
g "
0
10 ¢ =
bep
20





	Рис 4. Эволюция эффектив-ных зарядов атомов Fe (x), S ( [] ) и O (о) в структурах минералов при окислении пирита: с - ссомольнокит, м - мелантерит, [image: image66.png]


- батлерит, я - ярозит, гид - гидрогётит, гёт - гётит, фер - ферригидрит.


  

Как бы не были упрощены приведенные примеры, результаты их анализа свидетельствуют о том, что изломы графиков, отвечающих переходам компонентов минеральных структур к состояниям с более высокими эффективными зарядами, приходятся на границы этапов минерализации, обычно выделяемых при парагенетическом анализе профилей кор выветривания и зон окисления.

Анализ состояния эффективных зарядов атомов в структурах минералов позволяет раскрыть энергетическую тенденцию в развитии гипергенеза, которая заключается в монотонной суммарной потере атомами электронов при переходе к новообразующимся минералам в горизонтах гипергенного профиля, т.е. в развитии процесса окисления. Усредненные эффективные заряды атомов, близких по своей структурной позиции, на стадии гипергенеза (к примеру, Fe и Mg) можно рассматривать количественным энергетическим показателем эволюции вещества в профиле.

Использование эффективных зарядов атомов при рассмотрении энергетики гипергенеза дает прямую возможность количественно проследить осуществление постулата второго начала термодинамики, согласно которому, по Л. Больцману, "природа в своих процессах стремится перейти от менее вероятного к более вероятному состоянию", от структур с относительно низкими эффективными зарядами атомов к более устойчивым "высокозарядным" структурам, к системам с более "кислотными" свойствами, обладающими во взаимодействиях (особенно в биокосных) заметно уменьшенной "энтропийной сорбцией", тормозящей процесс взаимодействия.

Таблица 34

Эффективные заряды атомов гипергенных минералов, маркирующих профиль 

площадной Mg-Fe-ой коры выветривания

	Горизонты
	Минералы,
	Эффективные заряды (Q)

	профиля
	маркирующие горизонты профиля
	катионов (Fe, Mg)
	кремния
	кислорода

(усредненные)

	Конечный гидролиз
	Гидрогётит

Гётит

Гематит

Опал
	+2,36

+2,35

+2,25

-
	-

-

-

+2,20
	-1,10

-1,34

-1,50

-1,10

	 

Гидролиз
	Нонтрони-тизация
	Нонтронит

Гётит

Опал
	+2,36

+2,35

-
	+2,12

-

+2,20
	-1,10

-1,34

-1,10

	 
	Монтморилло-нитизация
	Феррисапонит с (Fe3+Mg1,5)

Опал
	<+1,90>

-
	+2,15

+2,20
	-1,10

-1,10

	Выщелачивание и начальный гидролиз
	Керолит

Серпентин

Брусит

Вермикулит

Магнезит
	+1,66

+1,70

+1,66

+1,70

+1,70
	+2,10

+2,10

-

<+1,80>

-
	-1,15

-1,15

-1,20

-1,15

-0,90

	Исходный серпентин
	Серпентин

Оливенит

Энстатит
	+1,70

+1,67

+1,67
	+2,10

+1,80

+1,90
	-1,15

-1,28

-1,22


С помощью эффективных зарядов атомов в структурах минералов можно также определять еще одну энергетическую характеристику продуктов гипергенного минералообразования - их ионность fi (или окисленность структуры), которая, как известно, непосредственно связана с энергией связей кристаллической решетки соединений (Бацанов, Бокий, 1958). Чем выше fi, тем устойчивее минеральная структура.

Таблица 35

Эффективные заряды атомов минералов

	Минералы
	Эффективные заряды атомов
	 

	 
	Fe
	S
	кислорода (суммарный заряд)
	fi

	Оксиды - гидроксиды

	Гидрогётит FeO OH H2O

Гётит FeO OH
	+2,36

+2,35
	-

-
	-1,10

-1,35
	0,55

0,67

	Основные сульфаты

	Ярозит KFe3[SO4]2(OH)6
БатлеритFeSO4OH.2H2O
	+2,30

+2,45
	+3,15

+3,30
	-1,15

-1,00
	0,58

0,50

	Сульфаты (купоросы)

	Ссомольнокит FeSO4 H2O

Сидеротил FeSO4 5H2O

Мелантерит FeSO4 7H2O
	+1,75

+1,80

+1,81
	+1,85

+1,75

+1,72
	-0,82

-0,68

-0,66
	0,41

0,34

0,33

	Сульфиды

	Пирит FeS2
	+0,68
	-0,34
	-
	-


 

Исследование связи эффективных зарядов атомов структур с их стабильностью (окисленностью) позволили предложить в качестве такой оценки ионность структур (fi) по конституентному кислороду (Зуев, 1990; Яхонтова и др., 1991д, 1995). Для расчета fi применяется отношение усредненного для данной структуры Q кислорода (< Q> ) к его предельному ионному значению (-2), т.е. валентности.

Так, ионность структуры гематита оценивается величиной 0,77. (-1,54/2), где -1,54 - усредненный эффективный заряд кислорода в структуре Fe2O3. Для берналита Fe(OH)3 fi=0,57, для гидрогётита 0,55, а для гётита FeO OH - 0,66, что фиксирует увеличение окисленности структур от гидрогётита к гематиту. Данное обстоятельство контролирует редкую встречаемость в окисленных рудах берналита и быстрый его переход в гётит. В ряду, характерном для кор выветривания, - гиббсит Al(OH)3 - бемит AlOOH - диаспор HAlO2 величина fi соответственно увеличивается 0,56-0,63-0,66, отвечая последовательному росту окисленности и, следовательно, устойчивости структур минералов.

Наконец, эффективные заряды атомов могут быть использованы при рассмотрении вопросов, касающихся так называемых "альтернативных парагенезисов" или "альтернативных" минералов, близких по составу, но различающихся по окисленности структур.

В окисленных рудах и корах выветривания альтернативными минералами прежде всего являются представители гидроксидов Fe (берналит, ферригидрит, гётит, гидрогётит, гематит) и Al (гиббсит, бемит и диаспор), а также опал с fi=0,55, каолинит (0,55), галлуазит (0,50) и смектиты (0,52-0,54). Гётит (0,66) не является парагенным с гидрогётитом (0,55).

Стабильность альтернативных кислородсодержащих фаз в определенном парагенезисе, помимо величины рН растворов, концентрационных и кинетических параметров реакций, - определяется контролирующей ролью состояния кислорода, которое фиксируется в достаточной мере степенью ионности (усредненным эффективным зарядом кислорода) формирующейся структуры. Представляется, что для парагенных фаз ионность отличается существенно меньше, чем для непарагенных так, гиббситу более свойственные ассоциации с каолинитом, опалом, гидрогётитом, а смектиту - с каолинитом, опалом, но не с галлуазитом.

В заключение подчеркнем, что новый методический подход к исследованию энергетической эволюции гипергенного профиля позволяет 1) определить процесс минералообразования на всех его этапах прежде всего как окислительно-восстановительный, осуществляющийся по принципу "окисленности структур"; 2) выявить некоторую "регулирующую" роль кислорода в формировании минералов; 3) оценить альтернативные варианты гипергенных минералов и их ассоциаций, в первую очередь образующихся на конечных стадиях гипергенеза.

Энергетическую направленность (самоорганизацию) процессов гипергенного минералообразования наиболее отчетливо позволяет выявить анализ величин энергоплотностей гипергенных минералов (Еv, кДж/см3), определяемых отнесением энергий атомизации соединений (Еа, кДж/моль) к единице их объема (1см3).

Энергия атомизации структур (Еа), согласно современным представлениям (Урусов, 1975), определяемая работой разрыва химических связей соединения с образованием свободных составляющих его структуру атомов, является главной энергетической характеристикой минералов, пришедшей на смену весьма популярному понятию энергии кристаллической решетки. 

Энергия атомизации оценивается суммой стандартной энтальпии соединения (-[image: image67.png]


 Нfо кДж/моль) и энергией (энтальпией образования составляющих соединение атомов (-[image: image68.png]


 Нато, кДж/моль). Энтальпии образования атомов для всех элементов известны как экспериментальные справочные величины (Свойства ..., 1983). Для случаев со сложными соединениями они дополнены расчетными данными (Зуев, 1988).

Как показали исследования (Зуев, 1995; Яхонтова и др., 1999), в решении генетических проблем минералогии намного результативнее пользоваться энергией атомизации Еа, отнесенной к единице объема минерала - его объемной энергией атомизации или энергоплотностью Еv, кДж/см3, которая оценивает энергетическое состояние каждого минерального кубика (см3) земной коры. Последняя в результате такой оценки с поверхности может быть представлена в виде оригинальной мозаики, составленной из минералов различных плотностей объемом в 1см3. Плотностные мозаики "гипергенных" участков земной поверхности (коры выветривания, зоны окисления) должны существенно различаться по энергоплотностям слагающих их минералов и достаточно четко выделяться среди эндогенных образований.

Оценка энергетики процессов гипергенеза с помощью Еv представляется более удобной и эффективной по сравнению с использованием удельной энергии атомизации Еm (кДж/г) минералов, которая определяется отношением Еа к единице его массы (1г):Еm=Ea/M, где М - молекулярный вес минерала. Между удельной (Еm) и объемной (Еv) энергиями атомизации существует важная для расчетов зависимость Еv=Em[image: image69.png]


 , где [image: image70.png]


- плотность минерала (Мамыров, 1989).

Ниже приведен пример стандартного расчета энергоплотности кварца SiO2:

-[image: image71.png]


 Hof=912 кДж/моль

-[image: image72.png]


 Hoат(Si)=452 кДж/моль

-[image: image73.png]


 Hoат(O)=249 кДж/моль

Ea(SiO2)=912+452+2 . 249=1862 кДж/моль
M (SiO2)=28,09+2 . 16=60,1 г/моль
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Еv=Em. [image: image75.png]


=30,1.2,65=80 кДж/см3.

Самые первые исследования профилей окисленных зон ряда рудных месторождений с расчетами Еv гипергенных минералов (Зуев, 1995) показали, что в рядах последовательно сменяющих друг друга образований в окисленных рудах наблюдается последовательный же рост их энергоплотности. Примером может быть классический ряд окисления пирита: FeS2 (47) - FeSO4 (60) - Fe2(SO4)3 (66) - KFe3(SO4)2(OH)6 (71) - FeOOH (82), в котором от сульфида к конечному гётиту происходит нарастание энергоплотности промежуточных фаз.

С целью дополнительного рассмотрения выявленной закономерности анализировались ряды последовательно сменяющих друг друга минералов в окисленных рудах золото-серебряных и серебро-полиметаллических месторождений северо-востока России (Дукат, Арылах, Гольцовое, Доронинское и др.). Тщательно обработанный полевой материал, характеризующий зоны окисления этих месторождений для расчетов, был представлен С. С. Двуреченской (ЦНИГРИ). 

На основе расчетов энергоплотностей минералов, маркирующих процесс окисления руд, составлена сводная табл. 36. Дополнительные данные содержит табл. 37, в которой помещены величины энергоплотностей типичных минералов в профилях магнезиально-железистой и глиноземистой (бокситоносной) кор выветривания.

Таблица 36

Характер изменения энергоплотностей минералов в профилях зоны гипергенеза 

сульфидных месторождений с существенно железной, медной и свинцовой минерализацией

	Fe
	Ev, кДж/см3
	Cu
	Ev, кДж/см3
	Pb
	Ev, кДж/см3

	Гидроксиды Fe
	90
	Гидроксиды Fe
	90
	Гидроксиды Fe
	90

	Ярозит
	70
	Основные сульфаты (батлерит)
	65
	Pb-ярозит

Бедантит

Биверит
	67

64

63

	Fe-купоросы

(мелантерит)
	65
	Cu-купоросы

(халькантит)
	65
	Англезит

Церуссит
	50

60

	Fe-сульфиды

(пирит, пирротин)
	50
	Сульфиды

(халькопирит)
	30-40
	Сульфиды 

(галенит)
	18


 

Таблица 37

Характер изменения энергоплотностей в гипергенных профилях кор выветривания

	Горизонты профиля
	Ev, кДж/см3

	Железо-магнезиальная кора выветривания

	Конечный гидролиз
	90-95

	Промежуточные горизонты (нонтронитизация)

Серпентинизированный базит
	80

70

	Бокситоносная кора выветривания

	Конечный гидролиз
	95

	Промежуточные горизонты (смектиты, каолинит)
	75

	Кварц-слюда-полевошпатовая порода
	65


Материал представленных таблиц свидетельствует о том, что во всех случаях гипергенное минералообразование протекает с последовательным ростом энергоплотностей сменяющих друг друга минералов от исходных до конечных продуктов выветривания (окисления) руд и пород.

Если в предложенном аспекте проанализировать эндогенные процессы, то наряду с их (по трактовке А. Е. Ферсмана) более глубоким ("низким") положением в разрезе земной коры, они характеризуются обратной энергетической тенденцией минералообразования: от более энерговысоких структур к более низким. Примеров тому можно привести великое множество, начиная с известной "вилки Боуэна" - оливин и пироксены (90 кДж/см3) - основные плагиоклазы и биотит (80-77) - кислые плагиоклазы и мусковит (77-80) - кварц (80) и кончая рудной гидротермальной минерализацией, отражающей в разных вариантах аналогичную закономерность. Например:

1) кварц (80) - мусковит (82) - касситерит (64) - арсенопирит (41) - висмутин (22) - Bi самородный (10).

2) пирит (47) - халькопирит (35) - сфалерит (25).

3) пентландит (44) - пирротин (гекс). (43) - халькопирит (35).

Четко выраженную энергетическую направленность минералообразования в гипергенезе, когда более поздние гипергенные продукты формируются в виде структур с все более насыщенными энергией связями, можно трактовать в качестве основного энергетического закона развития гипергенных систем. Высокая энергоплотность вещества поверхностных зон земной коры в общепланетарном масштабе может быть рассмотрена в виде своеобразного защитного энергетического экрана ("щита") нашей планеты, который "консервирует" первичную материю, сохраняя ее первозданность

ГЛАВА 5

ВОПРОСЫ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ И УСТОЙЧИВОСТИ МИНЕРАЛОВ 

В ГИПЕРГЕНЕЗЕ

5.1. ПРОБЛЕМА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

Уже в самых ранних генетических концепциях, касающихся гипергенных систем земной коры, в частности зон окисления рудных месторождений, первостепенное значение придавали одному из главнейших взаимодействий на поверхности раздела жидкой и твердой фазы - взаимодействию окисляющегося минерала с природным раствором. Так, в известных построениях И. Финча, А. Локка, В. Эммонса, опирающихся на большой фактический материал, формирование зоны гипергенеза сульфидных месторождений непосредственно увязывалось с процессами выщелачивания первичных минералов кислородсодержащими водами. "Гидрохимическая" модель формирования зоны гипергенеза, ставшая в истории науки классической, способствовала целеустремленному накоплению данных по валовому химическому составу природных вод и экспериментальных результатов по выщелачиванию рудных минералов водными растворами, в которых варьировалась кислотность-щелочность, содержание окисляющих агентов (например, сульфата окисного железа) и различных анионов. Она также содействовала получению первых оценок скачков электрохимического потенциала в двойном электрическом слое (ДЭС) на контакте полупроводниковых минералов (преимущественно сульфидов) с водными растворами (так называемые "ряды напряжения сульфидов", установленные работами Готтшалка и Бючлера, Уэллса, Нишихары и др.). Хотя указанные исследования, выполненные в начале ХХ в., не имели достаточной научной электрохимической основы, они привлекли внимание геологов к изучению гетерогенных взаимодействий в гипергенных системах и показали эффективность такой работы.

В дальнейшем интенсивные исследования в области физической химии, электрохимии и гидрохимии природных вод позволили получить данные по реальному состоянию различных химических элементов в водных растворах (степень окисленности, характер комплексообразования, термодинамика взаимодействий). Это углубило представление о процессах на контакте минерал/природный раствор. Особое значение имели достижения теоретической электрохимии, создавшие научную основу для развития коррозионных (анодно-катодных) представлений, моделирующих взаимодействие проводящих минералов с природным раствором, практически всегда являющимся ионным проводником-электролитом. Стало также возможным с большим эффектом использовать новые результаты физики твердого тела и энергетической кристаллохимии, что позволило оценить важные аспекты указанных гетерогенных взаимодействий на базе учета эффективных зарядов атомов, их потенциалов ионизации, а также донорно-акцепторных и кислотно-основных характеристик не только отдельных атомов, но и кристаллических структур минералов.

К настоящему времени резко возросшая геологическая информация подтвердила представления В. И. Вернадского о протекании полностью сосредоточенных в биосфере гипергенных процессов с участием "живого вещества" и о контроле этих процессов со стороны его жизнедеятельности. В связи с этим для гипергенной минералогии важны достижения последних десятилетий биоэнергетики (Электросинтез ..., 1975; Джоунс и др., 1982; Рубин, 1984; Иванов, Стебникова, 1987), согласно которым микроорганизм, преимущественно бактерии, представляет собой сложнейшую систему неравновесных процессов, контролируемых кинетическими и осмотическими параметрами и регулируемых многослойными клеточными мембранами. Это также система многочисленных окислительно-восстановительных реакций, обеспечивающих организм подачей электронов и ионов - продуктов деструкции минералов, углекислотой, кислородом и органикой. С гибелью организма она скачкообразно прекращает функционировать, превращая живой организм в пассивно взаимодействующее с окружающей средой органическое вещество. Механизмы сложнейших биокосных взаимодействий рассмотрены ниже, в специальном разделе, посвященном роли бактериального фактора, действующего в гипергенезе (см. гл. 6).

Гипергенные процессы осуществляются в условиях взаимодействий в растворах, а также минералов с растворами и организмами. По своей главной сущности они подразделяются на гомогенные (взаимодействия в растворах) и гетерогенные взаимодействия, включающие подсистемы минерал - водный раствор, водный раствор - микроорганизм и водный раствор - минерал - микроорганизм. В табл. 38 показаны основные типы таких взаимодействий и их краткие характеристики.

Природные водные растворы практически всегда участвуют в различных типах взаимодействий в биосфере. Их кислотность-щелочность, возникающие в них расплывчатые трехмерные структуры "ближнего порядка", координационные взаимодействия ионов металлов с полярными молекулами воды, включая конкуренцию комплексообразователей и лигандов, имеют первостепенное значение. 

Современная наука все взаимодействия в растворах биосферы сводит к трем главным типам (Джоунс и др., 1982):

1. Слабые взаимодействия;

2. Химические реакции с образованием новых химических связей атомов в растворах;

3. Взаимодействия с конформационными изменениями.

Во всех трех типах взаимодействий решающую роль играют диполи молекул воды и кислорода.

Таблица 38

Основные типы взаимодействий в гипергенных системах

	 
	Гетерогенные взаимодействия

	Гомогенные взаимодействия в растворах, равновесные в термодинамическом смысле
	Пары минерал/раствор, при условиях локального равновесия
	Подсистемы микроорганизм/ (раствор)/минерал, характери-зуемые неравновесной термо-динамикой

	Слабые взаимодействия (ком-плексообразование и другие переходы взаимной координа-ции атомов) 

Химические реакции с образо-ванием новых связей (гидро-лизные, окислительно-восста-новительные и др.)

Конформационные взаимодей-ствия (возможные изомерные переходы структур в кремнис-тых корах выветривания)
	Полупроводниковый минерал/ ионный провод-ник-электролит

Минерал-диэлектрик/ ионный проводник-элек-тролит

 
	Микроорганизм/(ионный при-родный проводник-электро-лит)/полупроводниковый минерал

Микроорганизм/(ионный при-родный проводник-электро-лит)/минерал-диэлектрик

	О п р е д е л я ю щ у ю р о л ь и г р а ю т

	Диполи молекул воды и раст-воренный кислород
	Донорно-акцепторные взаимодействия в рамках двойного электрического слоя (ДЭС)
	Сложные донорно-акцептор-ные взаимодействия в комп-лексе с осмотическими (диф-фузионными) процессами


 

Последний тип взаимодействий с конформацией компонентов в растворах относится главным образом к процессам в зоне гипергенеза с участием полимерных образований и требует специального рассмотрения. По-видимому, его роль в большей мере проявляется в условиях формирования кор выветривания при определяющем значении в растворах Si и Al, способных к полимеризации, закладывающей основу гипергенных структур силикатов и алюмосиликатов.

Представление о слабых взаимодействиях между компонентами в растворах соотносится с состоянием этих компонентов в виде комплексных ионов, характеризующихся взаимной координацией атомов. Рассмотрение таких взаимодействий существенно углубляет исследование процессов гипергенеза и в первую очередь определяет корректное использование диаграмм состояния химических элементов в водных растворах, например широко известных диаграмм М. Пурбэ и Р. Гаррелса, практически не затрагивающих взаимную координацию атомов.

Учет возможностей комплексообразования в растворах при расчете диаграмм позволяет рассматривать более вероятные состояния элементов и уточнять границы равновесий в этих случаях. Так, в отношении гидросульфатных комплексов FeII и FeIII принципы координации не допускают реального существования комплексных "катионов" с атомом железа в качестве комплексообразователя и с координационными числами 2 и 3 в отношении кислорода, принадлежащего тетраэдрическому гидросульфатному аниону, даже когда состав водной фазы соответствует требуемому для комплексов единичному соотношению между атомами железа и гидросульфатными анионами. Более реальными в данном случае являются комплексные ионы с координационными числами 4, 6 и 8, в которых соответственно два тетраэдра приближаются к атому - комплексообразователю - ребрами или гранями и четыре тетраэдра - ребрами: [Fe(HSO4)2]+, [Fe(HSO4)2]o, [Fe(HSO4)4 ]-.

На основании представления о координации атомов в комплексных ионах, аналогичного представлению о координации атомов в кристаллических структурах, можно оценить реальное распределение электронной плотности в комплексах и эффективные заряды слагающих их атомов. В свою очередь, значения эффективных зарядов дают возможность судить о степени ионности химических связей в комплексе, о реальной "окисленности" или "восстановленности" иона-комплексообразователя, а также о донорно-акцепторных свойствах комплекса. Например, среди близких по валовому заряду комплексов [Cu+1,62(HCO3)2]o и [Cu+1,82(HSO4)2]o гидросульфатный комплекс с более высоким эффективным зарядом меди характеризуется более высокой окисляющей (акцепторной) способностью. Оценочные расчеты показывают, что увеличение координационного числа иона-комплексообразователя приводят и к увеличению его эффективного заряда. Это указывает на рост акцепторных свойств комплекса, а следовательно, и содержащего его гипергенного раствора (табл. 39).

Намеченный подход к оценке состояния элементов в природном растворе позволяет более реалистично представлять механизм гетерогенных взаимодействий в системах гипергенный раствор/минерал, когда эффективные заряды атомов в исходном веществе (минерале или растворе) и результирующих продуктах (новообразованных минеральных фазах и компонентах растворов), а также в метаболитах микроорганизмов становится в известной степени критерием и мерой направленности и интенсивности энергообмена в биокосной системе. Например, взаимодействие пирита с кислородсодержащим водным раствором, типичное для сульфидов вообще, можно описать набором последовательных реакций окисления, в ходе которых возрастают эффективные заряды железа и серы, а в соответствии с этим растет акцепторное (окислительное) свойство формирующегося сернокислого раствора: Fe+0,68S2-0,34[image: image76.png]


 [Fe+2,10(H2O)6+0,15]+3[image: image77.png]


 [Fe+2,50(HSO4)2-0,75]+.

Таблица 39

Изменение эффективных зарядов Cu, Fe, C и S в углекислых и сернокислых комплексах 

в связи с варьированием координационного числа атомов-комплексообразователей

	Комплексы
	КЧ
	Эфф. заряд
	Эфф. заряд

	[Cu(HCO3)]+
[Cu(HCO3)2]o
[Cu(HCO3)3]-
[Fe(HSO4)]+
[Fe(HSO4)2]o
[Fe(HSO4)2]o
[Fe(HSO4)2]-
[Fe(HSO4)]+2
[Fe(HSO4)2]+
[Fe(HSO4)3]o
[Fe(HSO4)2]+
	2

4

6

2

4

6

6

3

4

6

6
	CuII
+1,52

+1,62

+1,72

FeII
+1,52

+1,64

+1,76

+1,76

FeIII
+2,14

+2,22

+2,47

+2,49
	CIV
+1,32

+1,26

1,24

SVI
+3,22

+3,18

+3,05

+3,14

SVI
+3,23

+3,22

+3,18

+3,39


 

Приведенная вероятная последовательность изменения взаимной координации атомов в гипергенном растворе достаточно типична для процессов окисления, осуществляющихся в относительно замкнутых условиях, часто встречающихся в гипергенной зоне рудных месторождений и в определенной степени содействующих установлению локальных равновесий.

Второй тип взаимодействий в гипергенных растворах - химические реакции между компонентами раствора. Среди таких реакций важнейшими для гипергенеза являются гидролизные и окислительно-восстановительные реакции, во многих случаях протекающие совместно или сопряженно.

Гидролизные реакции как реакции взаимодействия комплексных катионов и анионов раствора с молекулами воды - один из наиболее распространенных способов образования гипергенных гидроксидов и кислородно-солевых минералов (сульфатов, карбонатов, арсенатов и др.) с гидроксильными анионами в их составе. В качестве примеров можно рассмотреть следующие вероятные переходы (схематично): 

[Fe+2,10(H2O)6+0,15]+3 + nH2O [image: image78.png]


Fe+2,30O(OH); 

аквакомплекс гётит
[Fe+2,20(HS+3,22O4)2]+ + nH2O [image: image79.png]


KFe3+2,30[S+3,12O4]2(OH)6 + mH+
гидросульфатный комплекс ярозит

В приведенных гидролизных реакциях полярные молекулы воды, разрушая связи в исходных комплексах, создают условия для начала формирования структур минералов, часто с унаследованной в целом или в деталях координацией катиона исходного комплекса в растворе. Особенность гидролизных реакций - относительно высокая стабильность эффективных зарядов комплексообразующих атомов в исходных и результирующих соединениях. С этой точки зрения вполне объяснимо вызывающее иногда недоуменные вопросы появления гётита (гидрогётита) на самых различных стадиях гипергенного минералообразования. 

Действительно, эффективные заряды железа в аквакомплексе, в гётите и ярозите достаточно близки друг к другу (2,1-2,3), что делает легко осуществимыми гидролизные переходы между соответствующими минеральными образованиями.

Эффективные заряды атомов в продуктах гипергенных реакций - минералах - могут быть материалом для прогнозирования состояния элементов в растворе, прежде всего в отношении характера исходных комплексов. Так, образование азурита Cu+1,52[C+0,85O3]2(OH)2 происходит, видимо, путем гидролиза гидрокарбонатного комплекса [Cu+1,62(HCO3)2]o, а малахита Cu+1,73[C+1,09O3]2(OH)2 - в ходе гидролиза комплекса с более высокими координационными характеристиками [Cu+1,72(HCO3)3]-. Рассмотрение генезиса обоих карбонатов в свете распределения эффективных зарядов можно углубить и далее. Например, более высокие координирующие возможности меди и более высокий эффективный заряд атомов в исходном комплексе свидетельствуют о повышенных окислительных характеристиках cреды при образовании малахита по сравнению с азуритом. Таким образом, к уже известным параметрам условий кристаллизации рассматриваемой пары минералов (концентрация, точнее, активность в растворе различных форм меди и углекислоты) добавляется еще один - различия в окислительно-восстановительных показателях состояния растворов.

Отмеченные типы взаимодействий в растворах зоны гипергенеза, кроме, видимо, совершающихся с конформацией вещества, протекают как окислительно-восстановительные или донорно-акцепторные процессы, когда один из взаимодействующих компонентов выступает в роли окислителя - акцептора электронов, а другой - в роли их донора. В то же время донорно-акцепторный механизм может быть назван кислотно-основным, поскольку донор, теряя электроны, согласно теории Дж. Н. Льюиса, М. Усаевича, В. Жарикова (по: Ракчеев, 1989), приобретает свойства кислоты, а акцептирущий компонент взаимодействий становится основанием.

Здесь следует заметить, что кислотно-основные свойства атомов в целом определяются их внешними (валентными) электронами, а в случае твердых фаз также электронно-дырочными центрами (дефектами) структур. Энергия, необходимая для перевода электронов в квазисвободное состояние, служит мерой кислотно-основных свойств вещества, являясь его электрохимическим потенциалом (ЭхП).

Окислительно-восстановительные реакции в растворе - это взаимодействие компонентов с радикальным изменением распределения электронов, сопровождаемым существенным изменением эффективных зарядов атомов, формирующихся в растворе комплексных ионов и кристаллических фаз. В продуктах окислительных реакций эффективные заряды соответствующих атомов всегда выше по сравнению с зарядами тех же атомов в исходном веществе. Эта тенденция показана при рассмотрении окисления пирита. Ее можно дополнить рядом других примеров, касающихся состояния элементов в растворе. Так, в числе окислительных взаимодействий - образование аквакомплексных и гидросульфатных комплексов ионов FeIII за счет окисления соответствующих комплексов FeII; изменение гидрокарбонатных комплексов типа [Cu(HCO3)]+[image: image80.png]


 [Cu(HCO3)2]o [image: image81.png]


[Cu(HCO3)3]- с отчетливым увеличением координации и эффективного заряда меди (табл. 39).

Рассматриваемая проблема в приложении к механизмам образования гипергенных минералов требует дальнейших серьезных разработок. Следует в должной мере использовать концепции Д. С. Коржинского о роли окислительно-восстановительных потенциалов в геохимических процессах и, соответственно, опираться на принцип окислительно-восстановительных критериев минералогенеза. В частности, необходимо учитывать, что при возрастании в системе окислительного потенциала происходит повышение активности компонентов, находящихся в более окисленном состоянии, и, соответственно снижение активности компонентов в менее окисленном состоянии. Таким образом, в условиях зоны гипергенеза рудных месторождений следует ожидать исчезновения более "восстановленных" минералов и устойчивости "окисленных" минеральных форм (мартитизация магнетита и другие процессы такого ряда).

Необходимо отметить, что в сменяющих по мере развития зоны гипергенеза минеральных комплексах, отвечающих отдельным этапам гипергенеза (от начального к завершающему), происходит закономерное изменение эффективного заряда атомов минералов в сторону более высоких значений. Так, в сульфатном "гипергенном ряду" англезит PbSO4 - линаркит Pb2(SO4)O - Pb-ярозит эффективный положительный заряд серы в сульфатном тетраэдре меняется соответственно 2,39-2,76-3,12, т. е. строго направленно и достаточно ощутимо.

С этой точки зрения обращает на себя внимание существенное различие значений эффективных зарядов кремния у гипогенных (Q< +2) и гипергенных (Q> +2) силикатов (каламин - Si+2,04, каолинит - Si+2,16, диоптаз - Si+2,18 и др.), свидетельствующее об отчетливой специфичности условий минералообразования в обоих случаях. 

В зоне окисления полиметаллических месторождений у церуссита - одного из наиболее ранних гипергенных образований - эффективный заряд атома углерода сравнительно мал (+0,46). В структуре смитсонита, формирующегося позднее и при более высоком окислительном потенциале среды, этот заряд близок к единице.

Рассмотренные минералогические примеры достаточно показательны. Наблюдаемые закономерности монотонного повышения эффективного заряда определенных атомов в структурах минералов с развитием процессов гипергенеза позволяют при наличии достаточного обосновывающего материала уточнить обстановку и более надежно выделять этапы минералообразования.

Механизмы гетерогенных взаимодействий в системе минерал/раствор в первую очередь должны моделировать процессы деструктирования эндогенных минералов, характерные для гипергенеза. Здесь для уточнения базовых концепций целесообразно продолжить использование понятия об "окислении" (в соответствующих случаях - "восстановлении") структуры минералов, распространяя тем самым представление об окислении как отборе электронов, точнее говоря, об их сложном перераспределении при суммарном понижении концентрации в единице объема исходной структуры, на более широкую сферу применения, что в определенном смысле создает условия для унификации методологии. При перераспределении электронов формируются новые компоненты гипергенных систем, в первую очередь в растворе, оказывающем, в силу известных характеристик состава, окисляющее воздействие на минерал в виде акцепции электронов.

Изложенное представление об эффективных зарядах атомов как о полуколичественной мере изменения плотности электронного облака позволяет считать естественным повышение этих зарядов при переходе атомов из деструктируемых минералов в гипергенный раствор, а точнее, в комплексные ионы, где атомы ярко выраженных металлических свойств играют роль ионов-комплексообразователей, а атомы неметаллических групп (сера, углерод и пр.) чаще входят в состав радикальных лигандов.

Например, при окислении сульфидов типа пирита и пирротина переходящие в раствор железо и сера "подзаряжаются":

Fe+0,91S-0,91 [image: image82.png]


[Fe+1,78(S+3,16O4-1,24)]o.

пирротин сульфатный комплекс

Традиционная, основанная на использовании валентностей запись этого важнейшего процесса (FeS[image: image83.png]


 FeSO4) не отражает каких-либо изменений для железа, а для серы отражает их в недопустимо грубой форме.

При иных условиях окисления сульфида образование комплексного гидросульфатного соединения в растворе [Fe+2,50(HS+3,30O4)2]+ свидетельствует о более высоком окисляющем (акцепторном) характере среды и, соответственно, о более интенсивном окисляющем воздействии ее на минерал.

Сказанного достаточно, чтобы понять невозможность построения адекватной картины механизмов гипергенеза без анализа эффективных зарядов атомов в исходных соединениях и результирующих продуктах окисления.

В настоящее время относительно лучше изучен процесс окисления электропроводящих минералов, точнее говоря, сульфидов и их аналогов, которые вследствие достаточно высокой подвижности валентных электронов в кристаллической структуре являются электронными проводниками. Природные электрохимические явления на контакте минерал/раствор, а также работа естественных гальванических пар, замыкаемых ионным проводником - гипрегенным раствором, рассмотрены во многих публикациях авторов - и прежде всего в уже указанных монографиях. Эти процессы протекают только при переносе электронов через ДЭС, формирующийся на контакте минерал/раствор и решающим образом регулирующий механизмы энергообмена. В идеальном случае должно происходить выравнивание "химического потенциала" электронов по обе стороны ДЭС, но для этого требуются замкнутые подсистемы, которые в природных условиях реализуются не полностью или локально. Результат выравнивания потенциала - формирование в гипергенном растворе специфических комплексных ионов. Следует подчеркнуть, что решающее значение в процессе окисления минерала-полупроводника, совершающемся в условиях донорно-акцепторного взаимодействия между минералами и раствором, имеет так называемая "работа выхода электрона" из кристаллической структуры. Она обусловлена тонкими кристаллохимическими деталями структуры минерала, в первую очередь примесными (ростовыми) и радиационными дефектами.

Здесь опускаем анализ электронных процессов на контакте минерал-полупроводник-проводящий гипергенный раствор. Для такого анализа накоплен большой материал, а общие принципы и результаты развития электронных процессов в гипергенезе выяснены и плодотворно используются (Яхонтова, Грудев, 1975а, 1987).

Обратимся к проблеме исследования взаимодействий на контакте непроводящих минералов (диэлектриков) с гипергенным раствором. Представляется, что исходные условия в данном случае аналогичны уже рассмотренным. На контакте диэлектрика с ионным проводником - природным электролитом - также возникает ДЭС, играющий по-прежнему контролирующую роль. Структура минерала-диэлектрика характеризуется, естественно, сравнительно широкой запрещенной зоной, не позволяющей электронам беспрепятственно покидать валентные орбитали. Вследствие этого выравнивание "химических потенциалов" электронов по обе стороны ДЭС осуществляется узколокально, а если иметь ввиду большие объемы минерального вещества, то весьма медленно. Локальность такого процесса снижается в условиях гидролитического нарушения приповерхностного слоя минерала-диэлектрика. Здесь самую активную роль играют полярные молекулы воды, а также ионы Н+ и ОН-, способные внедряться в координационные сферы кремния и тетраэдрического алюминия и радикально перераспределять химические связи в структуре силикатов и алюмосиликатов (Яхонтова и др., 1983). В результате происходит разложение исходной структуры минерала с существенным перераспределением плотности электронного облака, а в формирующемся гипергенном растворе совершается взаимная координация атомов бывшей структуры, повысивших свой эффективный заряд.

Последние десятилетия ознаменовались резким подъемом научного и производственного интереса к взаимодействию в наиболее сложной гетерогенной системе минерал/"живое вещество" (прежде всего микроорганизмы). Начали сбываться идеи В. И. Вернадского об осуществлении многих геологических процессов под контролем энергии радиоактивного распада и "живого вещества", а впечатляющие успехи биогеотехнологии, т. е. технологии минерального сырья с использованием микроорганизмов, настоятельно потребовали серьезного изучения биокосного взаимодействия. Следует, однако, признать, что препятствие в указанном исследовании - запущенное состояние методологических разработок данного научного направления. С одной стороны, оно выражается в резкой недооценке роли микроорганизмов в геологических процессах, с другой - существует определенное недопонимание термодинамической специфики геологической деятельности "живого вещества". В частности, не принимается в расчет, что только в геологических процессах с участием "живого вещества", т.е. в биокосных системах, используется энергия, запасенная при жизнедеятельности.

Что касается взаимодействия минерал-микроорганизм, то в биосфере эта система практически всегда осложнена участием третьего партнера - природного раствора (ионного проводника), который в контактной зоне является жидкостной (водной) пленкой, связывающей поверхность минеральной частицы с наружной многослойной мембраной клетки и обеспечивающей массо- и энергообмен биокосного взаимодействия.

В настоящее время совершенно очевидно, что в системе биокосного взаимодействия структура минерала подвергается окислению и интенсивному разрушению (выщелачиванию). При этом донорные качества минерала определяются тонкими кристаллохимическими особенностями его структуры, снижающими "работу выхода" (дефектами), степенью структурного упорядочения и др. Выявлен ряд возможностей для усиления донорных свойств минерала - создание радиационных дефектов, введение в систему дополнительного акцептора электронов (конкурента бактериальной клетки и др.), в связи с чем возрастает интенсивность бактериального выщелачивания минералов.

Выше отмечено, что современные биофизика и биоэнергетика связывают метаболизм микроорганизмов с акцепцией электронов, участвующих в сложнейших клеточных механизмах обмена веществом, энергией и информацией. Эти механизмы реализуются как неравновесные и однонаправленные процессы. В отличие от равновесного окисления любого атома в косной системе, например железа, описываемого традиционным уравнением FeII[image: image84.png]


FeIII, в условиях жизнедеятельности данный процесс протекает односторонне направленно FeII [image: image85.png]


FeIII. Отсюда продукты окисления минералов бактериями, в первую очередь комплексы в растворах, содержат атомы в высших степенях окисления, а точнее, с наиболее высокими эффективными зарядами.

Таким образом, по обе стороны контактной зоны, со стороны косного (минерального) вещества, которое окисляется и, следовательно, является донором электронов, и со стороны бактериальной клетки, акцептирующей электроны и осуществляющей сложнейшие процессы жизнедеятельности, общий характер явлений в принципе выяснен. Наиболее трудным звеном во взаимодействующей системе минерал/микроорганизм остается сама контактная зона - своеобразный канал электронного транспорта.

Заканчивая рассмотрение гетерогенных типов взаимодействий в зоне гипергенеза следует еще раз указать на определяющее значение в их развитии и результативности донорно-акцепторных или кислотно-основных процессов, в которых одна сторона взаимодействий (раствор, минерал или микроорганизм) является акцептором энергии или окислителем, а другая - донором или восстановителем. Соответственно, один партнер взаимодействия играет роль кислоты, другой - основания.

5.2. ВОПРОСЫ УСТОЙЧИВОСТИ МИНЕРАЛОВ В ГИПЕРГЕНЕЗЕ

Значение проблемы, касающейся устойчивости минералов в гипергенных процессах, трудно недооценить. Эта проблема непосредственно связана с научными и практическими вопросами анализа минерального парагенезиса, освоения месторождений с неблагоприятными технологическими свойствами руд, с нарастающей потребностью развития биогеотехнологии, оценкой экологических ситуаций в районах проведения горно-геологических работ и обоснования металлогенических прогнозов.

Однако решение вопросов, связанных с понятием устойчивости минералов, в научно-методическом плане заметно осложняется и задерживается из-за практического отсутствия фундаментальной разработки теории устойчивости в природных условиях и в первую очередь из-за отсутствия самого понятия "устойчивость" минерала, т. е. прежде всего по причине методологического характера. Видимо, частично восполняющими указанный пробел в минералогии следует считать работу А. П. Грудева "Концепция эффективной устойчивости" (1995) и ряд публикаций, подготовленных авторами данного издания (Яхонтова и др., 1991а, 1994 и др.).

Согласно сложившимся представлениям понятие "устойчивость или стабильность минерала" связано с понятием функционала от трех частных функций стабильности - термодинамической (ортостабильность), кинетической (псевдостабильность) и топологической (квазистабильность), т.е. с охватом главнейших параметров оценки стабильности минерала.

Так, в оценку термодинамической стабильности входят главным образом энергетические параметры устойчивости кристаллической решетки минерала, в определение псевдостабильности - кинетическая обусловленность устойчивости, а квазистабильность связана с диффузионной труднодоступностью минералов в процессе их деструкции. В результате складывается ситуация, когда термодинамически выгодный процесс разрушения минерала далеко не всегда может привести к ожидаемому результату, когда теоретически (термодинамически) стабильный минерал по кинетическим (временным) и динамическим (пространственным) причинам становится мало устойчивым. К примеру, пирит, среди сульфидов занимающий первое место в ряду термодинамической стабильности, определенной величиной удельной энергии атомизации Еm, равной 9,5 кДж/г (табл. 40), в силу действия кинетических (тип полупроводимости - электронной или дырочной, зонное строение кристалла, дефектность и др.) или пространственных ("запечатанные" кристаллы) причин может занять в рассматриваемом ряду более "низкое" место.

Таблица 40

Ряд термодинамической устойчтвости сульфидов и арсенидов, 

представленный удельной энергией атомизации Еm

	Минерал
	Еm, кДж/г
	Минерал
	Еm, кДж/г
	Минерал
	Еm, кДж/г

	Пирит

Марказит

Пирротин(мон.)

Полидимит

Пентландит

Миллерит

Халькопирит
	9,5

9,3

9,2

8,9

8,8

8,8

8,2
	Молибденит

Борнит

Ковеллин

Арсенопирит

Халькозин

Кобальтин

Сфалерит
	7,6

7,1

7,0

6,6

6,5

6,3

6,3
	Аурипигмент

Никелин

Антимонит

Скуттерудит

Висмутин

Галенит

Киноварь
	6,2

5,1

4,5

3,5

2,7

2,4

1,5


 

Рассматривая вопросы стабильности минералов в гипергенезе, прежде всего следует отметить "биосферное" положение гипергенных зон в земной коре, когда такие общие факторы, как давление и температура, являются константными (соответственно 1 атм. и +25[image: image86.png]


 С) величинами, а главными параметрами среды остаются окислительно-восстановительный потенциал (Еh) и щелочность-кислотность (рН) водных растворов. Короче, диаграммы состояния (устойчивости) гипергенной среды описываются в координатах Еh-рН.

На диаграмме Еh-рН сообщество гипергенных минералов приурочено к большому полю устойчивости воды, границы которого связаны с условиями равновесий между водой и кислородом (верхний предел поля), а также водой и водородом (нижний предел) при парционном давлении газов в 1 атм. Границы поля имеют наклон -0,059 В на ед. изменения рН.

По известной методике Р. Гаррелса с использованием табличных данных по стандартной свободной энергии образования тех или иных продуктов реакций ([image: image87.png]


 Fро), описывающих равновесные процессы, можно в координатах Еh-рН выделить поля псевдостабильности гипергенных минералов, границы которых могут смещаться при изменении некоторых условий равновесия (изменение парциального давления газов, активностей ионов и др.).

Для ряда гипергенных минералов такие диаграммы построены (Гаррелс, Крайст, 1968). В частности? они имеются для оксидов и карбонатов Mn, Fe, V, U, для некоторых сульфидов (Cu, Pb, Zn и др.) и продуктов их окисления, для химических осадочных образований. На рис. 5 показана такая диаграмма с полями стабильности карбонатов и сульфатов - продуктов окисления галенита, сфалерита и халькозина, выполненная в простейшем виде.
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	Рис. 5. Сводная диаграмма устойчивости рудных сульфидов и продуктов их окисления при 25оС, 

             1 атм общего давления и при наличии суммы растворенного карбоната, равной 10 -1,5, и суммы растворенной серы, равной 10-1 (по: Гаррелс, Крайст, 1968)




Главным препятствием при построении диаграмм Еh-рН является отсутствие для многих фаз стандартных термохимических данных, необходимых для расчетов. Авторы столкнулись с этой проблемой, когда проводили исследования по выводу корректных уравнений окисления сульфидов и их аналогов, особенно арсенидов (Яхонтова, Грудев, 1975а).

Использование на практике диаграмм состояния или рядов устойчивости минералов, разработанных на основе фундаментальных характеристик, связано с необходимостью вводить поправки на реальную среду - активности (концентрации) веществ, парциальное давление газов, величины рН и др., ибо стабильность не является специфической константой минерала - ее сущность всегда связана со средой, обеспечивающей его сохранность.

Для определения относительной стабильности минералов можно пользоваться их ортостабильными рядами, построенными по принципу изменения удельной энергии активизации (Еm, кДж/г) или кислотно-основных свойств, выражаемых посредством электрохимических потенциалов (ЭхП, эВ).

В табл. 40 представлен Еm-ряд для наиболее характерных сульфидов, иллюстрирующий постепенное уменьшение их устойчивости от пирита к киновари и, по существу, контролируемый величинами энергии кристаллических решеток - энтальпиями образования (Мамыров, 1989).

Электрохимические ряды (ЭхП-ряды) показывают изменение кислотно-основных свойств минералов (табл. 41), определяемых методом расчета с использованием их химических анализов (Ракчеев, 1989). В этих рядах минерал практически представлен "работой выхода электрона" в зону проводимости, зависимой от ширины запрещенной зоны кристалла. Чем выше эта "работа", тем выше кислотные (акцепторные) свойства минерала и тем устойчивее сам минерал в окислительном процессе. Минералы с меньшей величиной ЭхП - в большей мере основания или доноры. Такие ряды особо предпочтительны для исследования устойчивости минералов-диэлектриков, например силикатов.

Для оценки устойчивости сульфидов, обладающих полупроводимостью, удобно пользоваться их ЭП, измеренными в заданной среде. Величины ЭП, как скачки потенциалов на границе раствор-минеральный электрод, подобно электрохимическим потенциалам, соотносятся с "работой выхода электрона" и по-существу также служат мерилом донорно-акцепторных свойств минералов. Чем выше ЭП сульфида, тем выше его акцепторные (кислотные) свойства и выше стабильность в паре с более низкопотенциальным партнером. Величина ЭП служит характеристикой минерала, находящегося в известной (чаще сернокислой) среде, в ее конкретном состоянии в отношении рН.

Таблица 41

Ряды сульфидов и карбонатов, построенные по принципу увеличения ЭхП 

и потери основных свойств минералами (по: А. Д. Ракчеев, 1989)

	Минерал 
	ЭхП, эВ 
	Минерал 
	ЭхП, эВ 

	Сульфиды

	Халькозин

Борнит

Пирротин (мон.)

Станнин

Киноварь

Галенит

Ковеллин

Буланжерит 
	4,96

5,00

5,01

5,14

5,17

5,19

5,20

5,22 
	Пираргирит

Теннантит

Аргентит

Пирит

Сфалерит

Антимонит

Молибденит

Халькопирит 
	5,23

5,23

5,24

5,28

5,28

5,31

5,58

5,96 

	Карбонаты

	Кальцит

Магнезит

Анкерит

Родохрозит (Mg:Fe=1:1) 
	4,67

4,88

4,89

5,18 
	Церуссит

Сидерит

Смитсонит 
	5,32

5,34

5,42 


 

В табл. 42 представлены два ряда устойчивости сульфидов для кислой (рН 2-3) и нейтральной (рН 5-6) сернокислой среды, полученных экспериментальным путем. Эти данные свидетельствуют о существенном изменении рядов "напряжения" сульфидов при перемене рН раствора. 

Так, для никелина в кислом растворе ЭП= 0,4, а в близнейтральном 0,1 В; для пирита р-типа проводимости эти величины соответственно составляют 0,58 и 0,45 В, что связано прежде всего с изменением (уменьшением) акцепторных свойств раствора, а также с химизмом осуществляющихся при этом реакций деструкции минералов. 

Таблица 42

"Ряды напряжения" рудных минералов для сернокислого раствора 

с переменной величиной рН (Яхонтова, Грудев, 1987)

	РН=2-3 
	РН=5-6 

	Минерал 
	ЭП, В 
	Минерал 
	ЭП, В 

	Пирит р-типа

Марказит

Саффлорит

Кобальтин р-типа

Арсенопирит р-ипа

Шмальтин

Леллингит

Тэтраэдрит

Пирротин (гекс.)

Арсенопирит n-типа

Пентландит

Раммельсбергит

Пираргирит

Пирит n-типа

Висмутин

Пирротин (мон.)

Никелин

Халькопирит

Стефанит

Молибденит

Фрейбергит

Сфалерит

Серебро

Полибазит

Галенит

Халькозин 
	0,58

0,55

0,55

0,55

0,50

0,50

0,45

0,45

0,45

0,42

0,42

0,42

0,41

0,40

0,40

0,40

0,40

0,40

0,39

0,38

0,37

0,35

0,34

0,34

0,30

0,25 
	Кобальтин р-типа

Марказит

Пирит р-типа

Арсенопирит р-типа

Пираргирит

Пирротин (гекс.)

Тетраэдрит

Стефанит

Халькопирит

Молибденит

Полибазит

Пирит n-типа

Сфалерит

Пирротин (мон.)

Арсенопирит n-типа

Висмутин

Саффлорит

Серебро

Фрейбергит

Пентландит

Галенит

Халькозин

Ллелингит

Шмальтин

Раммельсбергит

Никелин 
	0,50

0,48

0,45

0,45

0,43

0,42

0,42

0,40

0,38

0,35

0,34

0,32

0,32

0,30

0,30

0,30

0,30

0,30

0,39

0,28

0,25

0,25

0,22

0,10

0,10

0,10 


Использование ЭП-рядов стабильности минералов в биогеотехнологии, в прогнозах ее результатов, когда достаточно простое и быстрое исследование рудных минералов месторождения или отдельных его участков позволяет предвидеть результаты деструкции рудного вещества с помощью бактерий и гальванических взаимодействий. Как видно (табл. 43), экспериментальные результаты биовыщелачивания Ni в ряду никелевых сульфидов вполне удовлетворительно контролируются со стороны таких ортостабильных рядов устойчивости этих минералов, как Еm-, ЭхП- и ЭП-ряды, - во всех случаях полидимит, обладая максимальным значением ЭП, ЭхП и Еm, остается наиболее устойчивым сульфидом никеля.

Таблица 43

Энергетические характеристики некоторых сульфидов никеля

и результаты извлечения Ni с помощью Th. ferrooxidans за 10 сут

	Минерал 
	Извлечение Ni, % 
	Эффективный заряд Ni 
	ЭП, В серно-кислый раст-вор с рН=3 
	ЭхП, эВ 
	Еm, кДж/г 

	Полидимит

Миллерит

Пентландит 
	25

40

55 
	+0,91

+0,72

+0,45 
	0,55

0,48

0,30 
	5,36

5,23

5,15 
	8,9

8,8

8,8 


 

Заканчивая рассмотрение вопроса об устойчивости минерального субстрата в биокосном взаимодействии, непосредственно связанного с оценкой его жизнеобеспечивающего донорного качества, необходимо еще раз указать на первостепенное значение экспериментальных данных. Только опыт, проведенный с использованием детально и специализированно изученных минералов, позволяет выявить реальные критерии их устойчивости.

Попутно заметим, что минералы, структурное состояние которых близко к аморфизированному, высокоэнтропийному (янтарь, опал), в биокосном взаимодействии не проявляют себя в виде жизнеобеспечивающего субстрата - микроорганизмы на их основе не функционируют. Высокоупорядоченные структуры в большей степени соответствуют структурной организованности живой клетки и более кооперативны с ней в энергетическом и информационном обмене.

В заключение остается несколько слов сказать по поводу необходимости в ряде случаев обратиться к методам статистической минералогии, позволяющим 1) решать проблему устойчивости (повторяемости в природе) отдельных составов в широких изоморфных рядах минералов и 2) анализировать эти ряды на предмет выделения устойчивых разновидностей. Чтобы решать данные задачи, приходится подбирать представительное число достоверных химических анализов для рассматриваемой изоморфной смесимости, предназначенных для пересчета на минералы. Для двойной смесимости результативно использование частот встречаемости химических составов или гистограмм распределения того или иного компонента в мольных долях вдоль координаты изменения составов. Для тройной смесимости используются треугольные диаграммы составов с предварительным выделением в поле таких диаграмм элементарных треугольников, каждый из которых занимает 1% его площади. На такой диаграмме обычно с помощью графопостроителя определяется количество анализов, приходящихся на каждый элементарный треугольник, и далее проводятся изолинии составов, показывающие частоту их встречаемости в поле диаграммы. В результате наглядно определяются перерывы в смесимости с выделением в ней минеральных видов и их устойчивых разновидностей.

На рисунках 6, 7 показано:

1. Двойная смесимость Co-Ni в эритрин-аннабергитовом изоморфном ряду, с выделением двух устойчивых видов - эритрина и аннабергита и по крайней мере двух разновидностей эритрина. Диаграмма построена на основе около 50 добротных химических анализов (Яхонтова и др., 1979);

2. Частота встречаемости составов бескальциевых карбонатов MgCO3-FeCO3-MnCO3 (с использованием 500 химических анализов), способствовавшая выделению трех видов - сидерит-магнетита, сферосидерита и родохрозита, существенно изменившая прежнее представление о двухвидовом состоянии данной изоморфной серии (Яхонтова и др., 1981).
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	Рис. 6. Плотность распределения анализов минералов группы эритрина

в координатах (Co+Fe2+)-Ca-(Ni+Mg).

Здесь и на рис. 7 показано количество анализов на 1% площади координатного треугольника 

1 - 1-2; 2 - 2-3; 3 - 3 и выше (по: Яхонтова и др., 1979)
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	Рис. 7. Частота встречаемости дитригонально-скаленоэдрических бескальциевых карбонатов.

У стороны родохрозит - сидерит фиксируется эквиатомный минерал (сферосидерит)

(по: Яхонтова и др., 1981)


ГЛАВА 6

БИОСФЕРНЫЙ ФАКТОР В ГИПЕРГЕНЕЗЕ

6.1. МИНЕРАЛОГИЧЕСКИЕ ПРОБЛЕМЫ БИОСФЕРЫ

Великий мыслитель ХХ в. - акад. В. И. Вернадский является основоположником биогеохимии - науки о роли организмов ("живого вещества") в геологической истории химических элементов, а также учения о биосфере - особой оболочке Земли, определяемой активной геологической деятельностью живых существ, в том числе и наиболее просто организованных бактерий, с чем в первую очередь связано понятие "повсюдности жизни" в биосфере. 

Весьма показательно, что к определению границ биосферы В. И. Вернадский обращался несколько раз, начиная с 1923 г. и практически до конца жизни, существенно меняя формулировки, что само по себе служит свидетельством сложности проблемы, которая и в настоящее время находится в центре внимания естествоиспытателей. В ранних вариантах формулировок В. И. Вернадский относил к биосфере как область функционирования живых организмов, так и область накопления остатков отмерших. В дальнейшем при тщательном анализе своеобразия биосферы в качестве главного, определяющего понятия биосферы В. И. Вернадским была подчеркнута специфика жизнедеятельности организмов - то, что в настоящее время называют гомеостатическим равновесием живых индивидуумов с окружающей средой. Такая точка зрения позволила отнести механическое накопление остатков отмерших организмов за пределы биосферы. Подобный подход к проблеме заставляет сосредоточить внимание на процессах, развивающихся не столько на пассивном, сколько на активном контакте живой и косной материи, а также на комплексе геологических факторов, регулирующих эти процессы.

В фундаментальных трудах В. И. Вернадского, таких как "Биосфера" (1926) и "Очерки геохимии" (1934), заложены методологические основы новых направлений в геологической науке. В этих работах "живому веществу" отведена важнейшая роль аккумулятора и распределителя лучистой (солнечной) энергии, трансформируемой им в химическую энергию органических и минеральных соединений. За длительное время существования жизни на Земле практически все химические элементы в своей геологической истории могли по несколько раз пройти через состояние живого вещества. Не случайно В. И. Вернадский поддерживал известную характеристику жизни как "вихря, несущего атомы", как могущественную силу, преобразующую косную материю.

Развивая идею о непосредственном участии живого вещества в широкомасштабных геологических процессах, В. И. Вернадский впервые сформулировал фундаментальное положение о взаимосвязанности живой и косной материи в биосфере, о теснейшей функциональной зависимости, существующей между организмом и средой его обитания.

Рассматривая биосферу как гетерогенную оболочку, состоящую из множества биокосных систем и подсистем, в каждой из которых осуществляются связи специфической косной материи (почвы, коры выветривания, рудные месторождения и т.д.) с не менее специфическим комплексом живых микроорганизмов, В. И. Вернадский прозорливо указывал на жизнеобеспечивающий характер этих связей и энергетическую сущность жизнеобеспечения со стороны косного вещества, реализующегося на контакте "живое-косное". Для примера можно процитировать некоторые высказывания В. И. Вернадского из его "Очерков геохимии" (1934): "Для этого разрушения (имеется в виду разложение каолинита) потребны особые условия, даваемые жизнью, могущей использовать выделяющуюся при этом энергию" (с. 134); "Нам неизвестен механизм этого разложения, но... механизм этот должен иметь очень большое значение в жизни организма" (с. 136); "Возможно, что энергия, выделяющаяся при его (каолинита) разложении, необходима для жизни разрушающих его организмов" (с. 137). 

В. И. Вернадский постоянно акцентировал внимание на связи микроорганизмов (в первую очередь бактерий) с минералами, прежде всего в зависимости от энергии образования их кристаллической структуры, и на процессы разрушения минералов с участием живого вещества, т.е. на генетико-минералогические проблемы в биосфере, где осуществляются практически все процессы гипергенеза - окисление рудных месторождений, коро- и почвообразование, исследование которых, как видно, нельзя вести эффективно без учета роли биогенного фактора и прежде всего деятельности микроорганизмов. В. И. Вернадский также отмечал, что неучтенная роль живого вещества при изучении гипергенных процессов заставит в будущем внести существенные коррективы в имеющиеся и вновь получаемые результаты этой работы. Более того, он не раз упрекал биологов за отсутствие должного внимания к "неразрывной связи и теснейшей функциональной зависимости между окружающей средой и живым микроорганизмом" (1934 с. 47).

В разработке биосферных проблем минералогии особенно важны комплексные минералогические исследования различных экзогенных систем земной коры (почвы, коры выветривания горных пород, осадочные образования, гипергенез рудных месторождений) в качестве биокосных систем биосферы. При таком подходе биогенному фактору гипергенеза - видам живых существ, особенно представителям микромира, их распространенности в плане и профиле экзогенных образований и их связи с определенными минеральными ассоциациями, т.е. с косными частями систем, должно быть уделено особое внимание. Не меньшее внимание следует уделить механизмам деструктирования минералов и процессам минералообразования, которые в гипергенных (биосферных) системах совершаются с участием живых организмов. К сожалению, приходится констатировать фрагментарность этих исследований, проводимых в основном микробиологами, которые в силу многих причин не в состоянии их выполнять в необходимой связи с минералогическими данными.

Первая попытка охарактеризовать биокосную систему на примере почв предпринята А. И. Перельманом (1977). Высоко оценивая эту пионерскую работу, отметим, что содержащиеся в ней характеристики различных типов почвы как биокосной системы не сопровождаются раскрытием её энергетических и функциональных связей с деятельностью заселяющих её микроорганизмов.

В новейших работах в области почвоведения (Ковда, 1985; и др.), где развиты представления о биоценозе (экосистеме) как о единстве и сопряжении почвы, рельефа, климатической и гидрогеологической обстановки и живого вещества, главное внимание все-таки уделено растительному миру и явлениям фотосинтеза, создающего, по мнению авторов, основные биоэнергетические накопления, хранителем которых является почва. Роль микроорганизмов в почве оценена недостаточно.

Остается также острой необходимость в изучении такой биокосной системы, как кора выветривания горных пород, состоящая из серии подсистем, у каждой из которых есть свои особенности, определяемые в первую очередь минеральным составом выветривающихся горных пород. Неминуемо в предстоящей работе на одно из первых мест встанут вопросы, касающиеся разрушения с участием микроорганизмов преимущественно силикатных минералов. Отправной точкой такого исследования могут быть уже выполненные работы по деструктированию ряда силикатов, алюмосиликатов (полевые шпаты, каолинит, смектитовые минералы) и кварца с помощью силикатных бактерий (Яхонтова и др., 1983, 1985 и др.). Практически отсутствуют обобщения по микрофлоре и микрофауне горных пород и их влияние на процессы выщелачивания в первую очередь силикатных и других минералов, слагающих эти пробы.

Для зоны гипергенеза рудных месторождений уже имеются первые данные о наличии и характере распространения в рудах бактерий и о существенной роли в разрушении (выветривании) главным образом сульфидных минералов и участия их в экзогенном минералоообразовании. Выполнены также экспериментальные исследования, нацеленные на выяснение механизмов деструкции многих сульфидов в условиях действия бактериального фактора (Яхонтова, Нестерович, 1983). Однако и эти важнейшие разработки следует оценивать лишь как некоторую основу для дальнейшего изучения гипергенной зоны рудных месторождений в качестве биокосной системы.

Остаются малоисследованными в этом плане другие биокосные образования земной поверхности, такие как криогенные системы, участки со специфическим пластовым окислением, с сосредоточенными на них сложноминерализованными угленосными толщами и, безусловно, техногенные системы. Минерализация криогенеза заслуживает особого внимания в связи с широким распространением условий многолетней мерзлоты (например, в России они занимают более 60% территории) и сосредоточением на этих территориях многих месторождений полезных ископаемых с ведущимися на них производственными работами.

Минералогия с ее накопленным методическим и теоретическим багажом (экспериментами по изучению взаимодействий и устойчивости минералов и их ассоциаций в различных геологических ситуациях) имеют прямой выход на результативную организацию и проведение работ в области экологии.

Главнейшей биосферной проблемой современной минералогии и, видимо, естествознания в целом следует считать установление конкретных форм воздействия широко распространенных в геологических комплексах микроорганизмов, в первую очередь бактерий, на минералы в аспекте их кристаллохимических и электронных структур. От успехов разработки этой проблемы зависит создание новейшей технологии, связанной с использованием микроорганизмов (обогащение руд, извлечение металлов из бедных руд и отходов современного производства).

В формирующейся теории биодеструкции минерального субстрата на сегодняшний день наиболее определенными являются положения о роли тионовых микроорганизмов в разрушении и регенерации сульфидов как электропроводящих минералов. Доказано, что на прямом контакте бактерий с поверхностью сульфидной частицы совершается стимулирование бактериальной клеткой окисления минерала со своего рода перекачкой электронов окислительной полуреакции на клетку. Тем самым признается анодно-катодный или донорно-акцепторный (электрохимический) механизм формирования биокоррозии минеральной частицы микроорганизмом, для которого этот процесс является жизнеобеспечивающим. 

Необходимо подчеркнуть, что представление о живой клетке как о катоде является не более чем первым и, возможно, достаточно грубым приближением в понимании сложной биологической системы, нормальное функционирование которой невозможно без энергетического жизнеобеспечения - акцепции электронов. Многочисленные попытки (начиная с пол. ХХ в.) измерения электродного потенциала живых клеток не приводили к стабильным результатам. В настоящее время понятно, что иные результаты и не могли быть получены, поскольку живая клетка как система является комплексом многих взаимодействующих электрохимических подъячеек, элементарные процессы в которых могут протекать с различной интенсивностью и даже в противоположных направлениях (Шульц и др., 1984).

Явления коррозии сульфидных минералов тионовыми микроорганизмами изучались неоднократно, в том числе авторами настоящей работы (см. список литературы). Экспериментам по выщелачиванию сульфидов с помощью бактерий предшествовало изучение химического состава сульфидов, степени их стехиометрии, типа проводимости, структурного упорядочения с использованием минералогических методик. Экспериментально исследовалось поведение минералов в гальванической ячейке с определением их ЭП, с выяснением зависимости ЭП от величины pH сернокислого раствора. Эти данные позволяют с высокой степенью надежности прогнозировать направленность и результативность их деструкции.

Электродные потенциалы минералов-полупроводников в системе "сульфид - сернокислый электролит - бактериальная клетка" определяют характер катодно-анодных отношений элементов системы. Чем меньше ЭП минерала, тем меньше работа выхода электронов (РВЭ) из его кристаллической структуры и, следовательно, выше способность служить донором электронов. В этом же направлении возрастает активность бактериальной клетки в роли акцептора электронов, разрушающей (окисляющей) структуру минерала. На ход процесса деструкции минерала влияют такие его особенности, как электронное строение, плотность и характер дефектов, состав примесей, степень структурной упорядоченности, тип проводимости.

При контактировании минералов друг с другом (в исходной или товарной руде) возникает дополнительный катод (один из минералов), контактирующий с "живым катодом" (бактериальной клеткой), в результате чего выщелачивание минералов может протекать существенно интенсивнее. Однако в рассматриваемом случае приходится иметь дело, с точки зрения электрохимии, уже не с двухэлектродным "гальваническим" элементом, а с трехэлектродными и иногда с многоэлектродными элементами, теория которых в общем виде предложена Г. В. Акимовым (1946). В таких системах определенную электрохимическую роль играют лишь наиболее положительный и наиболее отрицательный электроды. Полярность прочих (промежуточных) электродов зависит не только от потенциалов всех электродов системы, но и от отношения между сопротивлениями на контакте между электродами, а также от схемы взаимоотношения этих сопротивлений. Подобные зависимости весьма важны, но для природных условий и биотехнологии минерального сырья совершенно не изучены.

Таким образом, процесс биовыщелачивания рудообразующих минералов, находясь под непосредственным контролем со стороны электронной конституции последних, однозначно определяет необходимость детального минералогического исследования руд и проведения специального минералогического картирования месторождений с целью выделения типов руд той или иной степени пригодности для их технологической переработки с помощью микроорганизмов.

Первая приближенная оценка поведения минерала-полупроводника в содержащем бактерии сернокислом растворе может быть проведена по величине ЭП этого минерала, измеренного в данном же растворе. Такие сведения для большой группы сульфидов, сульфосолей, арсенидов и сульфоарсенидов приведены в табл. 44. Зная, что сернокислый раствор с pH=3, содержащий используемую для выщелачивания сульфидов бактериальную культуру Th. ferrooxidans, обладает окислительным потенциалом около 0,60-0,65 В, характеризующим их высокую акцепторную способность, и учитывая данные этой таблицы, можно прогнозировать интенсивность бактериального выщелачивания того или иного из приведенных в таблице полупроводниковых минералов. Начиная с пирита, обладающего дырочной проводимостью, каждый последующий представитель приведенного ряда характеризуется более низким значением ЭП и соответственно меньшей работой выхода электрона, т.е. меньшей устойчивостью в процессе деструктирования, в том числе и бактериального. Мерой электрохимического взаимодействия контактирующих друг с другом минералов является разница в величинах их ЭП. Чем она меньше, тем меньше гальваническое деструктирующее воздействие катодного минерала на минерал-анод.

Установление жизнеобеспечения микроорганизмов через получение ими электронов из окисляющегося минерала с дальнейшим переходом их по специализированным редокс-цепям клеточных мембран в систему энергетического метаболизма живой клетки (Арчаков, 1975) выдвигает повышенные требования к структурной характеристике минерала, в частности, требует детального рассмотрения проблемы эффективных зарядов атомов в его структуре, характере и взаимного расположения энергетических зон в кристаллах, оценки РВЭ при окислении кристаллической структуры.

Таблица 44

Электродные потенциалы минералов-полупроводников в сернокислом растворе с pH=3 

(Яхонтова, Грудев, 1987)

	Минерал
	ЭП, В
	Минерал
	ЭП, В 
	Минерал
	ЭП, В

	Пирит р-типа

Марказит

Саффлорит

Кобальтин р-типа

Арсенопирит р-типа

Шмальтин

Леллингит

Тетраэдрит

Пирротин (гекс.)
	0,58

0,55

0,55

0,55

0,55

0,50

0,45

0,45

0,45
	Арсенопирит n-типа

Пентландит

Раммельсбергит

Пираргирит

Пирит n-типа

Висмутин

Пирротин (мон.)

Никелин
	0,42

0,42

0,42

0,41

0,40

0,40

0,40

0,40
	Халькопирит

Стефанит

Молибденит

Фрейбергит

Сфалерит

Серебро сам.

Полибазит

Галенит

Халькозин
	0,40

0,39

0,38

0,37

0,35

0,34

0,34

0,30

0,25


 

Что касается эффективных зарядов атомов, то при оценке количества электронов, транспортируемых при окислении минеральной структуры на организм, необходимо различать понятия валентности элементов и зарядности соответственных атомов в структуре. Представляется весьма важным известное указание, что если валентность определяет лишь стехиометрию состава минералов и окислительно-восстановительных реакций, то эффективные заряды атомов отражают реальное распределение электронов в структуре минерала (Марфунин, 1974), т.е. энергетическое состояние донора электронов перед его взаимодействием с микроорганизмом, что особенно важно в рассматриваемой проблеме. Эксперименты и расчеты показывают, что эффективные заряды в неорганических соединениях, как правило, значительно меньше номинальных ионных зарядов (валентности). В этих соединениях существуют не Si+4, Al+3, Fe+2 и т.д., а Si+2,20 - в кварце, Al+1,40 - в ортоклазе, Fe+0,68 - в пирите и т.д.

Известны различные способы расчета эффективных зарядов атомов в минералах. Для минералогических целей достаточной представляется система оценки эффективности зарядов, предложенная В. В. Зуевым (Зуев, 1990). В ней учитываются геометрия кристаллической решетки минералов, координационные числа атомов, межатомные расстояния, валентные углы атомов, наличие неподеленных пар электронов и другие кристаллохимические детали. Используя эти данные, можно, например, оценить степень соответствия эффективных зарядов атомов устойчивости некоторых сульфидов в процессе окисления. Так, меньшую устойчивость халькопирита Cu+0,32Fe+0,94S2-0,63 по сравнению с пиритом Fe+0,68S2-0,34 определяет низкий эффективный заряд меди. Кобальтин Co+0,8As-0,3S-0,5 оказывается несколько устойчивее арсенопирита Fe+0,7As-0,3S-0,4 по причине более высокого эффективного заряда катиона, а леллингит Fe+0,4As2-0,2 по тем же причинам окисляется интенсивнее, чем пирит и арсенопирит. Подобные примеры можно привести для минералов других классов: арагонит Ca+1,8C+0,6O3-0,8 менее устойчив, чем кальцит Ca+1,8C+0,9O3-0,9, стишовит Si+2,6O2-1,3 прочнее кварца Si+2,2O2-1,1; малахит Cu2+1,7 [C+1,1O3-0,9](OH)2-0,9 устойчивее азурита Cu3+1,50[C+0,80О3-0,65]2(OH)2-1,10.

Рассматривая эффективные заряды атомов в кристаллических структурах минералов, необходимо принимать в расчет абсолютные величины зарядов не только катионов, но и анионов. Действительно, если относительно высокозарядные катионы препятствуют выходу электронов за пределы кристаллической решетки, то высокозарядные анионы за счет интенсивного отталкивания способствуют этому. Обратные эффекты характерны для низкозарядных катионов и анионов. Теоретические предположения такого рода оправдываются, например, для уже рассмотренной выше пары халькопирит-пирит, где различие эффективных зарядов серы довольно значительно.

Очевидна возможность еще более полного использования данных о распределении эффективных зарядов в структуре; однако это направление в минералогии еще не разработано, а характер распределения и переноса зарядов в клеточных структурах только начинает выясняться. Поэтому взаимодействие полей зарядов контактирующих живой и косной материи в настоящее время может рассматриваться лишь в порядке постановки вопроса, что относится и к возможности использования эффективных зарядов атомов для оценки устойчивости минералов в окислительном, в том числе и бактериальном процессе.

Существует еще один аспект проблемы взаимодействия косной и живой материи - это кислотно-основное взаимодействие. Донорно-акцепторный механизм процессов биодеструкции минералов связан с кислотно-основными характеристиками этих процессов: микроорганизм как акцептор электронов, по существу, выступает в роли живой "кислоты", в то время как разрушающийся (окисляющийся) минерал-донор электронов служит своего рода основанием. Определение кислот как акцепторов, а оснований - как доноров электронов характерно для современного представления об окислительно-восстановительных системах. С этих позиций микроорганизмы можно рассматривать в качестве своеобразных "кислот" различной акцепторной силы, способных окислять минеральные структуры. Способность живых клеток выполнять роль акцептора электронов связана со спецификой энергетического метаболизма клетки и особенностями функционирования её мембранных редокс-цепей. В случае сульфидов (полупроводников) РВЭ, оцененная на основе измерения ЭП, может рассматриваться в качестве меры кислотной силы окисляющих эти сульфиды бактерий. Диапазон величин ЭП сульфидных минералов (0,6-0,25 В; табл. 44), которые может окислять бактериальная культура Th. ferrooxidans, характеризует не только эти минералы как основания различной силы, но и кислотную силу данного микроорганизма.

Существенно сложнее вопрос о бактериальном разрушении структур минералов-диэлектриков, силикатов, оксидов и др. В настоящее время исследован процесс разложения кварца и многих силикатов (полевые шпаты, каолинит, смектитовая группа, группа дистена-андалузита, силлиманит, хлориты) силикатными бактериями Bacillus mucilaginosus (Яхонтова и др., 1983, 1985 и др.; Каравайко и др., 1984; Белканова и др., 1985). Установлена зависимость этого процесса от кристаллохимических особенностей минералов. В соответствии с полученными результатами метод бактериального обескремнивания высококремнистых (в частности каолинитовых) бокситов следует считать одним из перспективных способов их обогащения.

В последнее время рассмотрено развитие силикатных бактерий на силикатно-карбонатных смесях, в которых карбонаты (кальцит и сидерит) были предварительно подвергнуты радиационной обработке, в результате чего приобрели дефекты с восстановленной формой углерода (Яхонтова и др., 1986а). Эти опыты показали возможность усвоения гетеротрофными силикатными бактериями карбонатного углерода и, следовательно, реальность полной или хотя бы частичной замены при биообогащении дорогостоящих органических добавок к минеральному сырью (например, к бокситам) карбонатами с радиационными дефектами.

Исследовались также процессы разложения многих гидроксидов марганца при воздействии на них культуры Achromobacter delicatulus. Эксперименты вновь показали зависимость эффективности биовыщелачивания от структурных особенностей марганцевых минералов (пиролюзита, рамсделлита, тодорокита, рансьеита и манганита) и от характера их контактирования друг с другом (Серебряная и др., 1991).

Трудно представить, что разрушение структур минералов-диэлектриков с помощью бактерий протекает как-то иначе, чем в условиях кислотно-основного или донорно-акцепторного взаимодействия микроорганизмов с косным (минеральным) субстратом, в котором, как и в случае сульфидов и их аналогов, минерал служит донором, а бактериальная клетка - акцептором электронов, расходуемых в процессе метаболизма клетки. Живая клетка способствует гидролитическому "расщеплению" силикатов, алюмосиликатов и оксидов, скорее всего, по принципу, который является "окислением структур" и протекает с перераспределением энергии (электронов) между структурой клетки и новыми формами неорганической материи.

В проблеме взаимодействия бактерий с минералами-диэлектриками предстоит решить немало вопросов как чисто научных, так и практических, в частности, связанных с биотехнологией минерального сырья. Один из вопросов относится к возможности прогнозировать эффективность бактериальной деструкции того или иного минерала-диэлектрика. Представление о кислотно-основном взаимодействии клетки с минералом позволяет подобную оценку проводить с использованием электрохимического потенциала минерала (ЭхП), который характеризует РВЭ, т.е. главнейшее свойство минерала как донора электронов.

Непосредственное измерение электрохимического потенциала минерала - непростая задача спектроскопического анализа. Возможно использование расчетного метода, предложенного А. Д. Ракчеевым (1989) и основанного на использовании химического анализа минерала. Однако следует заметить, что этот метод не позволяет учитывать такие детали строения минерала, как дефекты, тип проводимости, политипное и полиморфное состояния, степень упорядочения структур и пр. К примеру, ЭхП пирита, рассчитанный по формуле FeS2, равен 5,23 эВ, а экспериментально измеренные его величины для FeS2 n- и p-типа соответственно равны 5,0 и 5,8 эВ. Для кальцита CaCO3 величина ЭхП по расчету равна 4,67, а определенная экспериментально для кальцита с ростовыми дырочными центрами оказывается в пределе 5,2-5,3 эВ; при расчете по формуле у кварца ЭхП=5,63 эВ, а при наличии электронных центров по экспериментальному определению - 5,2 эВ.

Величины ЭП ряда сульфосолей серебра, измеренные в сернокислом растворе с pH=7, позволили их ранжировать по снижению устойчивости в данных условиях (табл.45). При этом рассчитанные по методу А. Д. Ракчеева электрохимические потенциалы данных минералов однозначно поставили их в ряд снижения этих величин, т.е. уменьшения их устойчивости. Приведенные здесь же эффективные заряды атомов проявили аналогичную тенденцию.

Разрушение оксидов марганца в среде, содержащей бактерии рода Achromobacter, контролировалось показателями перехода марганца в раствор. Эксперименты длились 10 сут. В результате был установлен следующий ряд увеличения интенсивности выщелачивания: рамсделлит-пиролюзит-манганит-тодорокит-рансьеит, которому полностью соответствовал ряд изменений электрохимических потенциалов этих минералов, рассчитанных с использованием химических анализов проб: 5,10-5,03-5,01-4,95-4,90 эВ (Серебряная и др., 1991).

Таблица 45

Соотношение величин ЭП и ЭхП для некоторых сульфосолей серебра

	Сульфосоли
	ЭП, В
	ЭхП, эВ
	Эффективные заряды

	 
	
	
	Ag
	Cu
	Sb
	S

	Стефанит
Ag50(Sb0,97As0,05)S3,97
Пираргирит
Ag30Sb0,,99S2,95
Полибазит
(Ag1,54Cu0,80)Sb2S11
Фрейбергит
(Ag5,30Cu4,50Fe1,30Zn0,60)Sb4,20As0,30S1,28
Штромейерит

AgCuS
	0,41

0,41

0,33

0,30

0,31
	5,42

5,35

5,35

5,31

5,23
	+0,52

+0,41

-

-

+0,41
	-

-

-

-

+0,33
	+1,29

+1,32

-

-

-
	-0,97

-0,89

-

-

-


 

Интенсивность бактериального выщелачивания смектитовых минералов различной структурной упорядоченности также полностью коррелировалась с величинами вычисленных для них электрохимических потенциалов (Яхонтова и др., 1987).

Рассмотренные примеры свидетельствуют о возможности применения вычисленного электрохимического потенциала минералов для предварительной оценки их поведения в окислительно-восстановительных системах.

Совпадение ряда электрохимических и электродных потенциалов с рядами деструктирования минералов в системах с живой материей примечательно тем, что указывает на единые принципы разрушения минералов микроорганизмами, на определяющую роль электронных переходов между косной и живой материей. Специфика электронного строения минерала в биокосной системе и специфика метаболизма живой клетки в сочетании создают энергетическую основу их кислотно-основного взаимодействия, в котором живое вещество выступает в роли кислоты или акцептора электронов.

Концепция направленности развития биосферных процессов (от основания к кислоте) имеет важное значение для разработки биотехнологии минерального сырья. Развитие наиболее эффективных методов и приемов в биотехнологическом переделе руд требует всестороннего комплексного исследования их минералогии, проведения для них специального минералогического картирования, широкого использования шихтовки руд в надлежащей пропорции, что может способствовать более высокой эффективности производства.

При применении силикатных бактерий для деструктирования силикатов представляется перспективным использование рациональной шихтовки перерабатываемой рудной массы путем добавления в нее карбонатов, предварительно подвергнутых радиационной обработке. В результате углерод карбонатов становится усвояемым силикатными бактериями, существенно интенсифицируется их жизнедеятельность, повышается эффективность обескремнивания силикатов, снижается расход органического вещества (обычного источника углерода для бактерий), повышается рентабельность производства.

Карбонатные минералы (кальцит, сидерит и др.), широко распространенные в земной коре и биосфере, как правило, имеют разного рода структурные дефекты, в том числе радиационные, своим происхождением обязанные природным радиационным явлениям (прежде всего солнечной радиации, интенсивность которой была особенно велика в прежние геологические эпохи). Радиационный углерод в карбонатах, а также в других минералах, например в углеродсодержащих фосфатах биосферы, представляет собой определенный резерв этого элемента, усваиваемого микроорганизмами. Не исключено, что автотрофность бактерий в первые периоды их возникновения была значительно выше, чем в настоящее время, когда широкое распространение в биосфере органических форм углерода способствует гетеротрофному способу их существования.

Рассмотренные выше данные показывают, что эффективность жизнедеятельности микроорганизмов как в природных образованиях биосферы, так и в технологических и экологических системах в решающей степени определяется физико-энергетическими характеристиками минерального субстрата. Поскольку последний всегда является геологическим образованием, запечатлевшим в своей тонкой структуре историю его становления и преобразования, в расшифровку природных процессов и конструирование технологических операций с участием живого вещества на первое место выдвигаются минералогические концепции и методы исследования косного субстрата. Можно с уверенностью утверждать, что в сферу исследования минералогии, в её теоретические и прикладные аспекты должны входить не только собственно минеральные образования и соответствующие генетические процессы, но и "биосферные" вопросы взаимодействия в системе "минерал-микроорганизм". Главное внимание в этих исследованиях необходимо уделять энергетике биокосных связей, проблеме структурно-геометрического соответствия реагирующих живого и косного веществ, определяющей результат взаимодействия.

6.2. ЗОНА ОКИСЛЕНИЯ СУЛЬФИДНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ КАК БИОКОСНАЯ СИСТЕМА
Охваченная жизнью оболочка Земли - биосфера представляет собой совокупность биокосных систем, в каждой из которых осуществляется жизнеобеспечивающая связь между живой (организмы) и косной (минеральной) субстанциями. Известные гипергенные зоны (почвы, окисленные руды, коры выветривания пород), характеризуясь присущими им организмами, прежде всего микроорганизмами и специфическим минеральным субстратом, являются биокосными системами.

При изучении биокосных систем необходима совместная работа минералогов и микробиологов. К сожалению, пока имеется весьма мало данных о полных бактериальных обследованиях отдельных типов месторождений полезных ископаемых, кор выветривания и даже весьма богатых микро- и макроорганизмами почвенных образований. Пока нет ни одного примера привязки бактериальных данных к отдельным рудным телам, горизонтам кор выветривания и почвенным профилям, к формационным типам руд и месторождений. Лучше дело обстоит с зонами гипергенеза сульфидных месторождений, для которых уже имеются не только сводные работы (Яхонтова, Нестерович, 1983), но и первые характеристики энергетики биокосных связей (Яхонтова и др., 1994).

В настоящее время бактериально обследованы некоторые сульфидные месторождения. Из приведенной табл. 46, в которой обобщены данные по распространенности и концентрации широко распространенной в сульфидных рудах бактерии Th. ferrooxidans, видна прямая связь концентрации живых клеток в руде с температурой, с величинами Eh и pH циркулирующих в рудной массе растворов. Чем выше температура и кислотность растворов, тем больше бактериальных клеток в 1 г руды или 1 мл раствора. Соответственно и окислительный потенциал (Eh) таких вод выше. Вкрапленные руды, где электрохимические взаимодействия между минералами (сульфидами) затруднены, а также месторождения "холодных" районов (Co-Ni-вые месторождения Кольского и Норильского регионов) и при высокой роли карбонатного вещества в составе руд (Садонская группа Кавказа), снижающего кислотность вод, отличаются пониженной бактериальной активностью.

Для характеристики биокосной системы очень важны сведения о зональности рудного профиля месторождения, о наличии или отсутствии в нем смены горизонтов с разной аэрацией среды, с чем связано развитие аэробных или анаэробных бактериальных культур и принадлежность последних к автотрофам или гетеротрофам, т.е. усваивающих углерод из неорганического (СО2, карбонаты в рудах) или органического источников.

Очень важны сведения не только о минеральном составе руд, но и наличии и характере контактирования в них минералов друг с другом с образованием гальванических пар, а также о возможной хрупкости и трещиноватости сульфидной массы. Что касается хрупкости минералов, то с этим связана возможность образования более тесных и более активных контактов организмов с частицами минералов. В этом отношении показательна удельная поверхность сульфидов (м2/г), отнесенная к поверхности частиц минерала одной и той же фракции, полученной при мокром помоле проб на планетарной мельнице (Кулебакин, 1978): халькозин (2,0)-висмутин (2,4)-пирротин (2,7-3,0)-кубанит (3,4)-антимонит (3,6)-борнит и пентландит (3,7)-галенит (4,3)-пирит (5,0)-арсенопирит (5,1)-халькопирит (5,6)-киноварь (7,3)-сфалерит (7,7-8,7)-молибденит (9,0). Чем правее в этом ряду стоит сульфид, тем больше удельная поверхность его частиц, тем меньше по размеру сульфидные частицы. К примеру, 1г халькопирита в одних и тех же условиях может образовать более тонкую суспензию, чем пирит, борнит, пирротин и другие минералы.

К числу важнейших характеристик сульфидов и других минералов в рудах, влияющих на результативность биокосного взаимодействия, относятся также сведения о их конституционном (структурном) состоянии. В случае с сульфидами важно учитывать их полупроводимость (дырочная или электронная), эффективные заряды слагающих структуру атомов, тип связей в кристаллической решетке, наличие кластерных позиций атомов (пирротин, пентландит), облегчающих биодеградацию сульфида, и другие структурные особенности минерального субстрата.

Нельзя также не оценивать состояние водной среды, в которой протекает процесс взаимодействия бактерий с минералами (химизм и кислотность вод, наличие в них компонентов, частично сказывающихся на жизнедеятельности организмов, концентрацию в водах газов, температурный режим среды, степень ее аэрации и др.). Все это должно входить в характеристику любой биокосной системы.

6.2.1. Микроорганизмы, распространенные в сульфидных рудах

В такой биокосной системе, как окисленные руды, бедной органическим веществом, широко распространены простейшие одноклеточные микроорганизмы (протисты), обычно представленные ветвью низших протистов или прокаристов. К ним относят так называемые хемолитотрофные бактерии, использующие в своих клеточных процессах энергию преобразования (окисления или восстановления) неорганического минерального вещества.

В зависимости от источников углерода, необходимого для воспроизводства биомассы (конструктивный метаболизм), хемолитотрофы делятся на автотрофы, использующие неорганический углерод, и гетеротрофы, "питающиеся" органикой. На рудных месторождениях шире распространены автотрофы, особо характерные для верхних горизонтов профилей окисленных руд.

Месторождениям сульфидных и серных руд более свойственны бактерии семейства серных или тионовых бактерий, окисляющих серу и соединения серы (сульфиды) и сульфатредуцирующие прокариоты. Их классификация и общая характеристика представлены в табл. 46. Перед кратким обзором табличных данных следует представить некоторые самые общие сведения о бактериях, их строении, способе размножения и условиях жизнедеятельности.

Таблица 46

Характеристика главнейших бактерий, распространенных на сульфидных и серных месторождениях

	Серные (тионовые) и cульфат- редуцирующие бактерии
	Форма, размер (мкм) клетки
	Интервал pH среды
	Окисляемый или восстанавли-ваемый субс-трат
	Тип месторождений

	Thiobacillus ferrooxidans

Thiobacillus thiooxidans

Thiobacillus thioparus

 

Thiobacillus neapolitanus

Thiobacillus "у"

 

Thiobacillus organoparus

 

 

 

Stibiobacter senarmontii

Сульфитредуци-рующие бакте-рии
	Палочка с одним жгутиком, 0,4х(1-1,5)

Палочка со спи-ралевидным жгу-тиком (0,5-0,8)х1

Палочка с закруг-ленными концами с полярным жгути-ком. Длина до 1,5

Палочка с одним жгутиком, 0,5х1

Палочка с одним жгутиком, 0,5х1

Палочка с закруг-ленными концами с 1-2 субтерми-нальными жгути-ками, (0,5-0,8)х(1-1,5)

Палочка с субтер-минальным жгути-ком 0,5х(0,5-1,8)

Вибрионы, палочки
	1-5

1-5

3-10

3-7

5-9

2-5

5-5,8

4-10
	S0, SO32-, S2-, S22-, Fe2+
S0, SO32-
S0, H2S

S0, H2S, S22-, Fe2+
S0, S2-
S0, органи-ческие веще-ства

Sb3+
S+6, органика
	Сульфидные и серные руды

Преимущественно серные месторож-дения

То же

 

 

Преимущественно пиритизирован-ные угольные 

Галенит-антимо-нитовые и висму-тиновые руды

Серные руды

 

 

 

 

Антимонитовые руды

Сульфидные и серные руды


 Бактерии принадлежат к одноклеточным микроорганизмам, чаще имеющим форму палочки. В меньшей степени распространены клетки шаровой формы (кокки), нередко собранные в цепи (стрептококки) или в скопления изометрической формы (стафилококки). Некоторые виды бактерий известны в виде запятых или завитков (спириллы и вибрионы).

Размер бактериальных клеток составляет доли микрона или микроны. Вес клетки около 4.10-13г, плотность - 1,055г/см3. Химический состав бактерий сложный. Главным компонентом бактериальной клетки является вода (70-85%). В сухом остатке (30-15%) содержатся органогенные (углерод-50%, кислород-30%, азот до-12%, водород-до 8%) и зольные (натрий, калий, кальций, фосфор, магний, железо и пр. - всего около 10%) элементы, входящие в состав клеткообразующих органических (белки, углеводы, жиры и кислоты) и неорганических (фосфаты, нитраты, сульфаты и др.) соединений. Основа клетки - белки, состоящие из аминокислот. Углеводы и жиры (липиды) служат источником энергии микроорганизма. Их вид и состав зависит не только от типа бактерий, но и роста и условий их развития. Среди органических кислот клетки следует отметить нуклеиновые - дезоксирибонуклеиновую (ДНК) и рибонуклеиновую (РНК) кислоты, играющие первостепенную роль в наследственной информации клетки. Фосфатные соединения, производные адениловой кислоты - аденозинтрифосфат (АТФ), аденозиндифосфат (АДФ), аденозинмонофосфат (АМФ) и др. принадлежат к числу своеобразных запасников (аккумуляторов) энергии, служат высокими акцепторами электронов. Механизм их генерации связан с процессами окисления неорганических веществ, стимулируемый бактериальной клеткой.

Снаружи клетка Thiobacillus имеет жгутики (1-2), размещенные вдоль или поперек удлинения клетки, и реснички. Вместе они образуют аппарат движения клетки. Поверхность клетки покрыта слизистой капсулой, служащей средством захвата и прикрепления к другим особям (образование колоний) и к косному субстрату. Слизистый слой состоит из воды (98%) и органического (полисахаридного) вещества. В слизистую капсулу происходит захват минеральных частиц. В ней, начиная со смачивания минерала слизью капсулы, начинается процесс его окисления. Слизистое вещество обладает высокой ферментативной активностью.

Форму клетки сохраняет клеточная стенка, являющаяся многослойной оболочкой высокой прочности, эластичности и упругости. Клеточная стенка состоит из полимерных белковых и углеводородных комплексов (полипептидов, аминокислот, полисахаридов). Она защищает клетку от механических воздействий, а также от проникновения в нее лишней воды и солей. Синтез вещества клеточной стенки происходит на расположенной под ней еще одной многослойной оболочке клетки - цитоплазменной мембране, толщина которой всего 50-100Å . Цитоплазменная мембрана имеет очень сложное строение и выполняет важнейшие функции, обеспечивающие жизнь клетки. В ней сосредоточены окислительные ферменты, катализаторы, запасники энергии в виде АТФ, АДФ, АМФ, генерация которых (фосфорилирование) осуществляется с участием особых веществ (цитохром или гемопротеидов), представляющих собой соединения кофакторной природы, т.е. содержащие металл переменной валентности, в данном случае железо. Процесс фосфорилирования, представляющий собой синтез высокоэнергетических Fe2+-фосфатных связей (АТФ, АДФ и др.), протекает с участием электронов, переносимых через мембрану с помощью цитохром. Согласно современным представлениям транспорт электронов через цитоплазменную мембрану осуществляется в одном направлении, в результате чего возникает довольно высокий мембранный потенциал клетки. С цитоплазменной мембраной связан энергетический метаболизм бактерий.

Наконец, основную часть клетки составляет цитоплазма (протоплазма с диффузным ядром), заключенная в цитоплазменной мембране. В цитоплазме сосредоточен генетический аппарат клетки: здесь протекают процессы, приводящие клетку к делению, совершается конструктивный метаболизм, т.е. биохимические превращения, сопровождаемые накоплением биомассы. Размножение бактерий, происходящее делением, совершается весьма интенсивно: через 20-30 мин количество клеток обычно удваивается. За сутки одна особь дает 60-70 поколений.

Тионовые бактерии, распространенные на рудных месторождениях, принимают участие в окислении соединений с восстановленной формой серы - сульфидов, арсенидов, серы самородной, а также тиосульфатных и сульфитных образований в растворе. Большинство из них - аэробы, живущие в кислородсодержащей среде.

Универсальным микроорганизмом, окисляющим сульфиды, является бактерия Thiobacillus ferrooxidans (рис.8), которая может использовать в качестве энергетического субстрата практически все сульфидные минералы, восстановленные соединения серы (So, SO32- и др.) и другие закисные элементы в растворе, в частности железо. Этот микроорганизм был открыт около 50 лет назад в кислой шахтной воде, которая после 2-3 дней стояния на воздухе выделяла ржавый осадок гидроксидов железа. Было доказано, что окисление сульфата закиси железа, содержащегося в шахтной воде, происходит с помощью Thiobacillus ferrooxidans.
В настоящее время хорошо изучена морфология и физиология Th. ferrooxidans. Палочковидные клетки этого организма с одним жгутиком имеют длину до 1-1,5 мкм при ширине 0,4-0,5 мкм. Размножается этот организм путем поперечного деления. Для него характерны небольшие колонии, на которых в растворе обычно возникает янтарно-желтый осадок гидроокислов железа.

Развитие Th. ferrooxidans совершается в сернокислых растворах с оптимальным значением pH 1,5-3. Окислительный потенциал раствора при этом достигает 0,75-0,80 В. Установлен прямой контакт клетки Th. ferrooxidans с минеральным субстратом, частички которого обычно проникают в слизистую капсулу клетки (Пивоварова, 1977). Источником энергии для этого микроорганизма служат процессы окисления почти всех сульфидов, самородной серы и восстановленных форм серы (например, гипосульфита), а также разных закисных металлов в водном растворе. Определено, что повышенное содержание в растворе органических веществ (глюкозы и др.) не оказывает задерживающего действия на развитие Th. ferrooxidans. Также установлено, что клетки этого организма мало проницаемы для некоторых токсичных металлов, например для меди и цинка, и отличаются сравнительно высокой адаптацией к среде. Эта культура не спорообразующая.
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	Рис. 8. Тиобациллы (электронные микрофотографии):a - Th. thiooxidans (х90000), b - Th. ferrooxidans (х90000), (по: Пивоварова, Головачева, 1985)


  

В табл. 47 приведены имеющиеся данные по распространенности Th. ferrooxidans в некоторых типах рудных месторождений. 

Таблица 47

Распространенность микроорганизма Th. ferrooxidans в рудах некоторых месторождений 

(данные Н. Н. Ляликовой, С. И. Кузнецова, Г. И. Каравайко, А. И. Гольбрахта)

	Месторождения
	Температу-ра проб, оС
	pH растворов
	Eh
	Кол-во клеток в 1 г руды

	Медно-колчеданные месторождения

	Дегтярское (Ср.Урал)

Блявинское (Ю.Урал)

Кафансоре (Армения) 
	10-21

10-12

15-17
	2,2-30

0,7-1,7

2,0-2,5
	0,50-0,78

0,54-0,78

0,75-0,77
	105-108
106
105

	Колчеданно-полиметаллические месторождения

	Квемо-Болнисское (Грузия)

Маднеульское (Грузия)

Николаевское (Вост.Казахстан) 
	-

-

-
	3,2-4,5

2,5-3,7

2,5-5,0
	0,48-0,62

0,52-0,72

-
	104-107
107
102-105

	Полиметаллические месторождения

	Садонская группа (Сев.Кавказ)

Садон

Худес

Уруп 
	-

-
	6-7

2-4

3-8
	-

-

-
	0-10

102-104
0-103

	Медные вкрапленные руды

	Коунрад (Центр.Казахстан) 
	-
	3-4
	-
	104

	Пиритизированные породы (сланцы, глины)

	Черемшанское и Липовское месторождения 

(Ср.Урал) 
	10-15

-
	3-4

4
	0,58

0,68
	105
104

	Медно-никелевые месторождения

	Кольская группа*

Каула

Ниттис-Кумужье

Нюд

Норильская группа

Талнах 
	2-4

2-4

2-4

10-12
	7-8

6-8

2,4-2,8

6,5-9,0
	-

0,20-0,40

-

0,20-0,40
	0-102
0-103
103-104
10-102

	Золото-мышьяковые месторождения

	Саяк, Бакырчик (Казахстан) 
	-
	-
	-
	не обн.


*В ряде проб pH=3-4, Eh=0,6-0,8 и число клеток до 107.

Как видно, максимальное количество клеток этого микроорганизма приходится на лучше обследованные медно-колчеданные и колчеданно-полиметаллические руды (в среднем 106-107 кл/г). В полиметаллических месторождениях Сев. Кавказа (Садонская группа) количество Th. ferrooxidans резко снижено до 10-102 кл/г, что, как уже отмечалось, объясняется малой кислотностью рудничных вод, нейтрализованных содержащимися в руде карбонатами.

В медно-никелевых месторождениях Норильского и Кольского районов также установлены очень низкие содержания Th. ferrooxidans (низкие окислительные потенциалы рудничных вод). Основной причиной служат холодные климатические условия. Практическое отсутствие Th. ferrooxidans в золото-арсенопиритовых рудах ряда Казахстанских месторождений (Саяк, Бакырчик и др.), размещенных в сравнительно благоприятной климатической зоне, связано с содержанием в рудничных водах токсичного для Th. ferrooxidans мышьяка (Кулебакин, 1978; и др.).

Два других тионовых микроорганизма - Th. thiooxidans и Th. thioparus - имеют также форму палочек со спиралевидным жгутиком. Оба распространены в большей мере на месторождениях серы, которую окисляют до серной кислоты. Th. thioparus, помимо серы, окисляет и H2S. Th. thiooxidans развивается в кислых средах (оптимальная величина pH=2), а Th. thioparus - в нейтрально-щелочных условиях (pH=7-9) со слабым доступом кислорода. С деятельностью этих тиобацилл связывается образование серы в осадочных породах при наличии в них подтока сероводородных (нефтяных) вод. Обследование серных месторождений Гаурдак, Шор-Су и Раздол показало, что в 1 г руды здесь содержится до 104-105 клеток Th. thiooxidans. Во многих рудных месторождениях, особенно медно-колчеданных (Урал), медно-молибденовых (Узбекистан) и полиметаллических (Армения), вместе с Th. ferrooxidans обнаружены высокие концентрации клеток Th. thiooxidans (до 104-106 кл), участвующих в процессах окисления руд (Каравайко и др., 1972; и др.). Величины Eh и pH растворов в этих месторождениях соответственно достигают 0,6 В и 2-3. Культура Th. thioparus в количестве 10-100 кл/мл воды и 10 кл/г руды обнаружена в золото-мышьяковых месторождениях Казахстана (Гольбрайхт, 1970) и медных рудах Коунрада (Ляликова, Соколова, 1965).

Микроорганизм Thiobacillus "у" развивается преимущественно в нейтрально-щелочных условиях на галените, висмутине, антимоните и сере; является строгим автотрофом. Систематические данные по распространенности в рудах и водах месторождений Pb, Sb и Bi отсутствуют.

Очень мало данных имеется о распространенности на месторождениях таких тионовых бактерий, как Thiobacillus organoparus и Leptospirillium ferrooxidans. Th. оrganoparus - короткая, но довольно широкая палочка с поперечно расположенным жгутиком, способная в кислой среде автотрофно развиваться на сере и гетеротрофно на легко усваиваемых органических веществах. Второй отмеченный микроорганизм, представляющий длинную спиралевидную палочку, активно окисляет железистые сульфиды - пирит и марказит. На рис. 9 показана капля рудничной воды пиритизированного угольного месторождения, содержащая. Th. neapolitanus
Открытый Н. В. Ляликовой (1972) микроорганизм Stibiobacter senarmontii в количестве 103-104 кл/г обнаружен в сурьмяных месторождениях Ср. Азии (Хайдаркан, Кадамжай и др.) и Украины (Никитовка). Развиваясь в умеренно-кислой и нейтральной средах, что характерно для антимонитовых руд, обычно размещенных в карбонатных породах, Stibiobacter senarmontii окисляет Sb3+ до Sb5+, способствуя тем самым образованию в окисленных рудах этих месторождений окислов пятивалентной сурьмы и антимонитов (сервантит, стибиоконит, флайолотит и пр.).

Сульфатредуцирующие бактерии, известные на рудных месторождениях, объединяются в два главных рода - Desulfotomaculum (спорообразующие) и Desulfovibrio (неспорообразующие). Развиваются в условиях низкого окислительного потенциала среды (0,1-0,2 В) в нейтрально-щелочных растворах при наличии органического вещества (вымывание органики с поверхности, из вмещающих пород, поступление с нефтяными водами). Известны на больших глубинах (до 3-4 км). По типу дыхания это анаэробы, использующие углекислый газ и водород. Среди них есть типичные термофилы, выдерживающие температуру до +90оС. Большинство этих бактерий устойчиво к высокой концентрации в водах солей (до 300 г/л). Главной жизнеобеспечивающей функцией служит стимулирование реакций восстановления сульфатной серы до сероводородной. В результате создаются условия для образования не только сероводорода, но и биогенных сульфидов (пирит, марказит и др.). 

На рис. 10 показаны клетки культуры Desulfovibrio.
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	Рис.9. Культура Th. neapolitanus в рудничной воде пиритизированного угольного месторождения (х9000)


  

Сульфатредуцирующие микроорганизмы установлены в пластовых водах нефтяных месторождений, водах соляных промыслов, илах морских каналов, водах устьев рек, впадающих в моря. Обычно эти воды заражены сероводородом. Число бактерий в них, как правило, составляет 10-102 кл/л.

Роль сульфатредуцирующих бактерий в рудных месторождениях пока до конца не выяснена. Местом, где она должна проявиться, являются слабоаэрируемые участки профиля зоны гипергенеза, отвечающие процессам вторичного сульфидного обогащения. Интерес вызывают данные о содержании сульфатредуцирующих бактерий в водах полиметаллических месторождений Сев. Кавказа (Садон, Уруп и др.), где в 1 мл природного раствора обнаружено до 104 клеток этих бактерий, а также медных (Коунрад и Джезказган) месторождений Казахстана (до 102-103 кл), в которых интенсивно развиты процессы вторичного сульфидного обогащения. В обследованных пробах отмечается повышенное содержание сероводорода. Биогенные сульфиды обогащены легким изотопом серы.
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	Рис. 10. Клетки Desulfovibrio


  

Теперь обратимся к корам выветривания пород, нередко содержащих и вмещающих сульфидную минерализацию, и к прилегающим к ним почвам. Прежде всего, следует отметить слабую изученность вопросов, касающихся общей характеристики коры выветривания как биокосной системы биосферы и ее подсистемных подразделений, отвечающих различным типам пород. Мало данных о распространенности и жизнеобеспечении в них микроорганизмов, связанных преимущественно с деструкцией силикатного субстрата, со специфическим химизмом растворов, циркулирующих в различных горизонтах профиля коры, с содержанием в них заметно высоких концентраций Si, Al, Mg, аммония, во многих случаях таких "элементов жизни", как K и Na, с наличием Cr, Mn и других конституентов.

Ниже приведены самые общие сведения о микроорганизмах, "населяющих" коры выветривания пород, и еще в меньшей мере данные о почвах с высокой ролью в них специфических биоценозов и трофических взаимодействий макро- и микроорганизмов.

В деструкции силикатных минералов горных пород (полевые шпаты, хлориты, смектиты, каолинит и др.) и кварца и корообразовании участвуют слизистые бациллы Bacil. mucilagenosus (силикатные бактерии или культура Александрова), жизнедеятельность которых протекает в мало минерализованных, практически нейтральных водах. Являясь аэробами, эти бактерии обладают как автотрофным, так и гетеротрофным способом усвоения углерода. При разрушении кварца и силикатов они способствуют переходу Si в раствор в виде органических комплексов и образованию биогенного кварца, опала, аллофаноидов и других гипергенных минералов.

В ожелезненных корах выветривания локально (в участках с ограниченным доступом кислорода и при наличии органики) распространены железобактерии (культура Metallogenium personatum), окисляющие соединения с Mn2+ и Fe2+ (сидерит), более характерные для заболоченных участков коры.

Экспериментально установлена возможность деструкции серпентинитов и серпентинизированных ультрабазитов с помощью автотрофных - нитрифицирующих бактерий, которые интенсивно выщелачивают Mn и Si (в почти эквивалентных количествах), способствуют миграции Si и подкисляют растворы, снижая их pH с 8 до 5,5. Нитрифицирующие бактерии также окисляют аммоний NH4+, обычно содержащийся в магматических породах в количестве до 100-150 г/т. При этом на первой стадии этого процесса нитробактерии вида Nitrosospirabriensis окисляют NH4+ до нитритов c N3+; в последующем культура Nitrobacter winograckji окисляет нитриты до нитратов.

Вызывает интерес обнаружение анаэробной культуры Pseudomonas chromatophila, развивающейся в ультрабазитах за счет восстановления Cr6+ до Cr3+ и переводящей хроматный Cr в состав смектитов (волконскоит) и гидрослюд.

В трещинных зонах кор выветривания, где иногда концентрируются сульфиды (пирит, пирротин, марказит), зафиксированы тионовые бактерии, окисляющие сульфиды и участвующие в формировании контактно-карстовых рудоносных кор нередко с золотом.

В почвах наряду с уже указанными специфическими биоценозами и трофическими взаимодействиями макро- и микроорганизмов в преобразовании минерального вещества активно участвуют многие хемолитоавтотрофные бактерии. Прежде всего это серные (тионовые), окисляющие сульфидные частицы и серу, сульфатредуцирующие (восстанавливающие до H2S серные воды), нитрифицирующие, преобразующие в ядовитые для животных и человека нитриты и нитраты содержащийся в почвах аммоний (аммиак) и участвующие в круговороте азота, наконец, водородные бактерии, ведущие брожение органических соединений и синтез белка. Для участков с болотистыми почвами характерны также железобактерии è фотосинтезирующие гетеротрофы.

6.2.2. Участие бактерий в процессе деструкции сульфидов

За последние десятилетия работами микробиологов установлено, что тионовые бактерии, и в первую очередь микроорганизмы Th. ferrooxidans, принимают участие в окислении сульфидных руд. При этом на первом этапе этих исследований (1950-1960-е годы) была доказана способность Th. ferrooxidans стимулировать в кислом растворе (pH<3) окисление закисного железа согласно реакции 4FeSO4+2H2SO4+O2[image: image94.png]


 2Fe2(SO4)3+2H2O. Принимая эту реакцию в виде основополагающей, микробиологи создали представление о косвенном механизме бактериального окисления сульфидов (Кузнецов и др., 1962; Каравайко и др., 1972), согласно которому окисление минералов рассматривается как химический процесс, осуществляющийся с помощью сульфата трехвалентного железа, а бактериям отводится роль окислителя образующихся в растворе FeSO4 и серы. Так, для пирита этот процесс описывался следующими реакциями:

FeS2+3,5O2+H2O=FeSO4+H2SO4 - химическим путем,

2FeSO4+0,5O2+H2SO4=Fe2(SO4)3+H2O - бактериальным путем,

FeS2+Fe2(SO4)3=3FeSO4+2S - химическим путем,

S+1,5O2+H2O=H2SO4 - с помощью бактерий.

На представлениях о косвенной роли бактерий и первостепенном значении сульфата окисного железа базировались и первые промышленные технологии бактериального выщелачивания руд.

В 1960-е годы в Великобритании возникла электрохимическая гипотеза жизнеобеспечения микроорганизмов (работы П. Митчелла), согласно которой трансформация энергии окисления в энергию жизнеобеспечения клетки имеет промежуточную электрическую энергию. Иными словами, процесс окисления вещества связан с биохимическими реакциями в живой клетке потоком (транспортом) электронов с косного (окисляющегося) субстрата на клетку.

В это же время в минералогии интенсивно разрабатывается представление о природном окислении полупроводниковых минералов (сульфидов) как об электрохимическом процессе, сопоставимом с процессом коррозии металлов (работы М. Сато, Р. Гаррелса, Г. Свешникова, Л. Яхонтовой и др.) В чисто химическом варианте осуществление процессов окисления минерала предполагает наличие противоположного процесса восстановления на окислителе, находящемся в электролите (например, на кислороде, ионе Fe3+ и др.) и потребляющем электроны окислительной реакции. В бактериальном варианте таким потребителем электронов может стать живой окислитель - клетка микроорганизма, стимулирующая тем самым процесс окисления минерального субстрата.

С высказанной идеей согласуются данные о прямом контакте микроорганизма с окисляющимся минеральным веществом, которые стали появляться уже в конце 1950-х годов. В частности, было показано прямое воздействие Th. ferrooxidans на ковеллин и халькозин (Bryner, Anderson, 1957; Razzell, Trussell, 1963), а затем на пирит, халькопирит и борнит (Гайдаржиев V., Грудев C., 1972). Прямой контакт тионовых бактерий с сульфидами подтвердился электронно-микроскопическими исследованиями (Berry, Murr, 1976; Пивоварова, 1977). Снимки, полученные в сканирующем микроскопе, продемонстрировали избирательную адсорбцию бактериальных клеток на сульфидной поверхности, а не на поверхности содержащихся в изученных пробах силикатов.

В настоящее время появляется все больше доказательств в пользу электрохимической модели бактериального окисления сульфидов в условиях прямого контакта клетки микроорганизма с минералом. Клетка, благодаря своим окислительным ферментам и катализаторам, стимулирует окислительный процесс на минерале, в результате чего получает необходимую для своего существования и развития энергию. Микроорганизм выступает в роли живого окислителя, а с точки зрения электрохимической модели процесса окисления - живого катода. Минерал, становясь донором электронов для бактериальной клетки, окисляется, т.е. разрушается, занимая в этой системе анодную позицию. На разных минералах, в первую очередь в зависимости от их химической и структурной конституции, этот процесс в отношении его общего характера и интенсивности осуществляется индивидуально.

В настоящее время на основе электрохимической модели экспериментально исследован процесс бактериального окисления ряда сульфидных минералов - халькозина, борнита, халькопирита (Яхонтова, Нестерович, 1978; Яхонтова и др., 1980б), пирита (Яхонтова и др., 1980а), арсенопирита (Яхонтова и др., 1981б), пирротина и пентландита (Яхонтова, Нестерович, 1983). 

Опыты проводились с использованием бактерий Th. ferrooxidans в сернокислом растворе (питательная среда 9К* ) pH=2,5-3 в условиях термостатирования препаратов (около +30оС) - культурального (минеральной суспензии с бактериями) и холостого (минеральной суспензии без бактерий). В течение экспериментов (12-14 сут) склянки с растворами в термостате размещались на качалке. В результате постоянного встряхивания растворов происходило перемешивание и, следовательно, улучшение контактирования бактериальных клеток с минеральными частицами. В термостат постоянно подавался воздух. Исходная концентрация Th. ferrooxidans в рабочем объеме (100 мл) минеральной суспензии обычно составляла 105 клеток. После окончания опытов определялась конечная концентрация бактерий, которая служила одним из критериев интенсивности окисления сульфида.

В склянках с культурным и холостым растворами в период эксперимента были размещены периодически подключающиеся к pH-метру минеральные электроды - миниатюрные кусочки мономинерального сульфида с полированной поверхностью, запрессованные в полистироловый цемент. Использованный в экспериментах сульфид предварительно тщательно исследовался минералогически в отношении химического состава, степени однородности, примесей, дефектов, типа проводимости и прочих особенностей. 

В ходе эксперимента ежедневно проводилось измерение ЭП сульфида, ОП раствора-суспензии и pH раствора. Через сутки раствор в склянках количественно анализировался на содержание в нем элементов, входящих в состав сульфида. При этом отдельно определялись окись и закись железа, меди и других разновалентных элементов, а также исходное и конечное валовое содержание в растворах сульфатного аниона. В целом бактериальное окисление сульфида в описанных экспериментах изучалось c получением электрохимических (ЭП, ОП, pH), количественных химико-аналитических (состав растворов) и бактериальных (рост и развитие бактерий) параметров, описывающих этот процесс и представляемых в виде графиков и диаграмм.

Следует отметить, что указанным экспериментам обычно предшествует большая дополнительная работа, связанная не только с уже отмеченным исследованием окисляющегося минерала, но и с изучением процесса его химического (абиогенного) окисления и характера растворения в используемых сернокислых растворах с заданной величиной pH. Особое внимание уделяется получению данных по химизму и состоянию этих растворов в координатах Eh-pH, для чего изучается имеющаяся справочная и специальная литература, а иногда проводятся дополнительные эксперименты.

Специальные опыты по изучению абиогенного окисления сульфидов решают важнейшие вопросы, касающиеся, в первую очередь, вывода уравнений окисления минерала в различных областях Eh-pH - состояния раствора, особенно в кислых условиях - в среде развития Th. ferrooxidans, и определения форм, в виде которых компоненты сульфида оказываются в культуральном растворе, когда процесс окисления совершается с участием весьма активного окислителя - бактерий. Подобные исследования проведены для целого ряда сульфидов - пирита, халькопирита, халькозина, галенита, сфалерита, арсенопирита, станнина, пентландита, тетраэдрита и др. С их результатами можно познакомиться в уже указанных публикациях.

Так, в случае экспериментального изучения окисления халькозина предварительно (также опытным путем) было определено, что в сернокислой среде с pH<3 халькозин окисляется в соответствии с реакцией Cu2S+1,75O2+0,5H2O[image: image95.png]


 [CuHSO4]++Cu2++3[image: image96.png]


. Образование комплексного катиона [CuHSO4]+ приводит к ощутимому повышению pH раствора, что хотя и снижает возможность дальнейшего формирования этого комплекса, но становится губительным для клеток Th. ferrooxidans. В связи с этим в ходе эксперимента приходилось регулировать величину pH раствора путем добавления определенного объема серной кислоты.

В результате было установлено наиболее интенсивное выщелачивание из сульфида меди (за 12 сут было извлечено около 15% Cu), существенно опережающее выход в раствор серы: в бактериальном процессе действовал механизм экстракции металла. Деструкция минерала осуществлялась в условиях проявления основного правила: ОП культурного раствора был постоянно выше ЭП сульфида. По окончании эксперимента концентрация Th. ferrooxidans в растворе оказалась 109кл/мл, что в 1000 раз превысило исходное содержание "живого вещества".

Экстрагирование меди из халькозина практически происходило в течение 6 сут эксперимента. Торможение и затем прекращение окисления частиц минерала, скорее всего, связано с интенсивным изменением их поверхности, благодаря потере кристаллической решеткой катионных узлов и возникшим затруднениям с выходом электронов с измененной поверхности сульфида. В практике выщелачивания меди в подобных случаях производится передробление или перетирание руды. 

Один из основных выводов рассмотренного исследования заключается в том, что процесс бактериального выщелачивания металла из минерала оказалось возможным контролировать измерением или анализом ОП среды и ЭП сульфида - конец экстрагирования меди регистрируется выходом обоих графиков на стабильную позицию. Обратный характер изменения ОП (снижение) и ЭП (возрастание) в начале опыта связан с постоянным падением концентрации свободных ионов H+ в растворе и накоплением продуктов окислительной реакции, т.е. с выходом меди в раствор.

Процесс окисления сульфидов существенно усложняется, когда они образуют полиминеральные ассоциации - руды. Окисление руд направляется и контролируется особенностями электрохимических реакций, протекающих между контактирующими минералами и участвующими в этом процессе микроорганизмами.

В настоящее время имеются данные по бактериальному окислению простейших рудных ассоциаций - сульфидных пар, в частности тех, которые характерны для лучше обследованных микробиологами медноколчеданных месторождений. В связи с уже рассмотренным примером окисления халькозина наиболее интересным представляется опыт по бактериальному окислению пары халькозин-пирит (весовое отношение минералов в смеси равно 1). Результаты эксперимента показывают, что в течение опыта пирит по отношению к халькозину занимает устойчивую катодную позицию (его ЭП был постоянно выше ЭП халькозина). В данном случае было как бы два катода - пирит и микроорганизм Th. ferrooxidans, оба стимулировавшие процесс окисления халькозина. В результате выход меди в раствор резко увеличился и за 8 сут. составил 50% от содержания этого металла в минерале. В табл. 48 приведены результаты и других экспериментов с двойными смесями сульфидов. Во всех случаях добавка высокопотенциального ("катодного") сульфида способствовала интенсификации окисления другого минерала смеси, находившегося в анодном положении.

Таблица 48

Выход меди в раствор в опытах с мономинеральными и смешанными пробами за 8 сут. 

(в % от содержания Cu в 1 г пробы сульфида)

	Мономинеральные пробы
	Выход меди
	Смешанные пробы
	Выход меди

	Халькозин

Халькопирит

Борнит
	12

25

30
	Халькозин-пирит

Халькопирит-пирит

Борнит-пирит

Халькозин-халькопирит
	50

60

50

50


 

Результаты, полученные на основании имеющихся экспериментов по бактериальному окислению сульфидов, позволяют сделать следующие выводы:

1. Окисление сульфидных минералов с помощью бактерий происходит по законам электродных (коррозионных) процессов, в которых сульфид-донор занимает по отношению к бактериальным клеткам анодное положение;

2. Бактериальное окисление сульфидов ощутимо интенсифицируется, когда минералы образуют смеси друг с другом. В смесях (полиминеральных рудах) минерал, обладающий более высоким электродным потенциалом, наряду с бактериальными клетками выполняет роль дополнительного катода, усиливающего процесс окисления низкопотенциального минерала;

3. В практике бактериального выщелачивания сульфидных руд следует учитывать минеральный тип руды, наличие в ее составе высокопотенциальных минералов и характер сочетаний их друг с другом. В случае нехватки в составе руды "катодных" сульфидов (например, пирита) можно рекомендовать их специальную добавку, увеличивающую выход металла в раствор;

4. Одна из важнейших проблем, связанных с бактериальной деструкцией сульфидов, а также с организацией и развитием биотехнологии, заключается в выявлении тонкой химико-структурной конструкции минералов на этот процесс. Использование общих соображений, опирающихся на структурную модель сульфидного минерала (например, кластерная позиция некоторых атомов в структуре - Fe в пирротине, Ni - в пентландите; тип проводимости в случае пирита или арсенопирита и др.) или на расчетные данные (величина Еа, ЭхП, эффективные заряды и пр.) для прогноза результатов бактериальной деструкции минерала, может иметь только общее, прикидочное значение. В каждом конкретном случае необходима большая исследовательская работа, выполняемая на высоком методическом уровне.

6.3. К ТЕОРИИ БИОКОСНЫХ (БИОМИНЕРАЛЬНЫХ) ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ 

В ЭКОСИСТЕМАХ С МИНЕРАЛЬНЫМ СУБСТРАТОМ

Вопрос о вкладе вещества земной коры в биогенез и жизнеобеспечение организмов в наше время обретает черты достаточно четких представлений о существовании функциональной связи живой клетки, в первую очередь одноклеточных микроорганизмов, с минеральным субстратом.

Как отмечалось, первым, кто вполне определенно высказался по данному вопросу, был В. И. Вернадский, когда, завершая круг своих философских и методологических исследований по биогеохимии в 1920- 1930-е годы, не раз отмечал, что живые организмы неразрывно связаны с косной материей земной коры, с минералами и горными породами и что эта связь носит жизнеобеспечивающий характер.

Однако в первой половине века, когда биология не располагала данными, необходимыми для исследования механизма биокосных взаимодействий, когда не была завершена теория функционирования клетки, решить рассматриваемую проблему было невозможно. Нужен был "прорыв в клетку", в ее конструктивный и энергетический метаболизм, что стало реальным после 1945 г., когда К. Портер с коллегами получил первое изображение бактериальной клетки под электронным микроскопом. В последующие два десятилетия трудами огромной армии ученых, работающих на стыке биологии с физикой и химией, удалось не только раскрыть структуру белковых молекул, осуществить синтез ферментов и проникнуть в процессы регуляции биосинтеза, но и разработать энергетическую модель функционирующей клетки, основанную на достижении новых наук - биофизики и биохимии, мембранологии и термодинамики открытых систем, теории информации и системного анализа (работы Э. Шредингера, М. Волькенштейна, И. Пригожина, Д. Парсонса, А. Верининова, В. Скулачева, А. Рубина и мн. др.).

Отмеченные успехи в биологии своевременно пополнились идеями об электрохимическом (донорно-акцепторном) механизме взаимодействия клетки микроорганизма с внешней средой, заложившими основы теории переноса (транспорта) массы, энергии и трансформации биокосных взаимодействий (в первую очередь, работы П. Митчелла), согласно которым клетка выступает в роли акцептора энергии и, следовательно, окислителя контактирующей с ней косной материи.

В соответствии с новыми представлениями жизнедеятельность микроорганизмов обеспечивается постоянно совершающимся их взаимодействием с внешней средой в условиях ферментного окисления веществ внешней среды - газов, структуриентов растворов и твердых фаз. При этом осуществляется сложная и не всегда однозначная направленность потоков вещества, энергии и информации в этом процессе - от косных структур среды в клеточные структуры организма и наоборот.

В результате провидческие идеи В. И. Вернадского о функциональной связи живого и косного вещества в биосфере получили полное подтверждение. Но следует заметить, что должного развития они не получили, так как общая направленность теории жизнеобеспечения практически замкнулась на решении чисто биологических, в первую очередь физиологических вопросов. Специфика биокосных систем, действующих в условиях биосферы как земной оболочки, представленной в качестве косного субстрата минеральным веществом, оказалась вне поля зрения биологов, биофизиков и мембранологов. В подавляющем большинстве случаев в качестве природных косных субстратов рассматриваются лишь газы (O2, CO2, H2), скопления органических веществ (почвенный гумус) и растворы в виде питательных сред, а в числе первоочередных проблем важнейшей считается фотосинтез.

Требовался новый "прорыв" в проблему, и он был обеспечен в 1970-е годы начавшейся практикой переработки сульфидных руд с помощью микроорганизмов, когда минеральный субстрат (сульфидная руда) начал привлекать к себе внимание. С первых шагов новой технологии (биотехнологии) в качестве биологического реагента оказалась универсальная культура тионовых бактерий Thiobacillus ferrooxidans, способная участвовать в выщелачивании металлов практически из всех типов сульфидных руд. Однако далеко не сразу сложилось представление о жизнеобеспечивающем взаимодействии тионовых бактерий с минеральным субстратом.

Переломное значение имели исследования, посвященные анатомии и физиологии клетки Th. ferrooxidans, фиксирование в ее структуре главного энергетического блока - мембраны и получение с помощью электронного микроскопа картины прямого контактирования бактерий с сульфидными частицами с захватом их в слизистую капсулу клетки (Авакян, Каравайко, 1970; Пивоварова, Головачева, 1985; Remsen, Lindgren, 1960). Тем самым появилась возможность рассматривать процесс выщелачивания сульфидов в виде прямой бактериальной деструкции, т.е. при взаимодействии микроорганизма с минералом.

Вопросы новой биотехнологической практики, особенно необходимость обеспечения ее производственной эффективности, способствовали становлению и развитию теории биокосных взаимодействий с участием минерального субстрата, раскрывающей основные законы функционирования биосферы. В настоящее время общее состояние этой теории таково, что возникла насущная необходимость разработки ряда важнейших проблем и в первую очередь таких как

1) механизмы биокосных взаимодействий и жизнеобеспечение;

2) энергетические параметры жизнеобеспечения в биокосных системах биосферы;

Ниже рассмотрено состояние этих проблем в теории биокосных взаимодействий.

1. В соответствии с отмеченными достижениями фундаментальных исследований взаимодействие в системе минеральный субстрат/микроорганизм, как и в прочих биокосных системах, осуществляется преимущественно в виде донорно-акцепторного механизма передачи массы, энергии и информации с учетом того, что реальные системы могут быть не только парными, но и более сложными. Минерал выступает донором по отношению к функционирующему организму - акцептору. При осуществлении подобной связи взаимодействие становится жизнеобеспечивающим. Хотя основные вопросы, связанные с взаимодействием в биокосных системах биосферы, рассмотрены и проанализированы в специальной работе (Яхонтова и др., 1991б), представляется уместным остановиться на главнейших моментах этого анализа.

Природные растворы практически всегда участвуют в биокосных взаимодействиях, поэтому их кислотность- щелочность, а также образующиеся в них трехмерные структуры ближнего порядка, представленные комплексными ионами с различными лигандами и полярными молекулами воды, имеют первостепенное значение. Они в заметной степени определяют характер протоструктур, на базе которых в дальнейшем формируются новообразованные минералы. 

Учет структур формирующихся комплексных ионов, которые характеризуются взаимной координацией атомов, а также эффективных зарядов атомов-комплексообразователей, существенно уточняет представление о вероятном состоянии элементов в растворах, о характере их участия в биокосных взаимодействиях, в процессе транспорта носителей зарядов и в протекающих окислительно-восстановительных реакциях. В работе (Яхонтова и др., 1991д) впервые на разнообразных примерах показаны уникальные возможности данного подхода при анализе гипергенного минералообразования. В отношении биокосных взаимодействий они не менее впечатляющи. К примеру, смена в растворе комплекса [Fe+ 2,2(HSO4)2]+ на [Fe+ 2,5(HSO4)2]0 c изменением координации Fe (III) с 4 на 6 снижает донорное свойство сернокислого раствора, участвующего в биокосном взаимодействии. В ряду комплексов меди в углекислой среде [Cu+ 1,7(HCO3)3]- -Cu+ 1,6(HCO3)2]0-[Cu+ 1,4(HCO3)]+ с уменьшением координационного числа Cu (6-4-2) и соответственно эффективных зарядов, наоборот, нарастают донорные возможности раствора. Формирование того или иного комплекса связано с Eh- pH-состоянием среды.
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	Рис. 11. Распределение эффективных зарядов в фрагментах структуры лимонной (1) и янтарной (2) кислот


  

Метаболические продукты бактерий, попадая в раствор, активно участвуют во взаимодействиях с минералами, проявляя в различной степени акцепторную роль. В составе метаболитов обычно присутствие различных органических кислот (яблочной, янтарной, лимонной и др.) при преобладающей роли какой-либо одной. Используя остовно-электронный метод расчета эффективного заряда атомов, можно произвести сравнительную оценку акцепторных качеств этих кислот. Так, особо высокая акцепторная активность лимонной кислоты, продуцируемой бактериями, вытекает из высоких эффективных зарядов углерода (+ 0,95 и + 0,85) во всех трех типах структурных групп O-OH этой кислоты. В структуре янтарной кислоты отмеченных групп лишь две, и обе, по существу, являясь цис- и трансформами, имеют один и тот же эффективный заряд углерода (+ 0,85) и к тому же в структурной цепочке связаны с отрицательно заряженным углеродом (- 0,03), что резко снижает акцепторную активность метаболитов, концентрирующих янтарную кислоту (рис. 11).

В биокосном взаимодействии с помощью эффективных зарядов атомов в структуре минералов можно прогнозировать донорное качество минерального субстрата (табл. 43), где в уже рассмотренном ряду никелевых сульфидов полидимит-миллерит-пентландит возрастающей степени бактериальной деструкции соответствует постепенное уменьшение эффективного заряда Ni, т.е. увеличение донорной способности минералов.

Донорно-акцепторный механизм биокосного взаимодействия в другом аспекте может оцениваться как кислотно-основной, в соответствии с современными представлениями в химии акцептор энергии (электронов) является обобщенной кислотой Льюиса (окислителем), а теряющий электроны (окисляющийся) донор - основанием. С этих позиций функционирующий микроорганизм можно рассматривать в качестве "живой" кислоты- окислителя, а окисляющийся минеральный субстрат - в виде основания Льюиса.

Как уже показано, оценка кислотности- щелочности минерального субстрата, находящегося во взаимодействии с микроорганизмом, может быть произведена с помощью ЭхП, вычисленного, к примеру, известным методом, исходя из химического состава минерала (Ракчеев, 1989). Величина ЭхП, в принципе сопоставляемая с работой выхода электрона из структуры минерала и в этом смысле являющаяся мерилом степени окисленности последней, может свидетельствовать о выраженной тенденции в принадлежности минерала к "основанию" или "кислоте". Чем выше ЭхП, тем выше кислотность минерала и ниже его донорное качество. Но, как показали исследования деструкции отдельных минералов и их групп с помощью бактерий (Яхонтова и др., 1983, 1991е), метод ЭхП, не предназначенный для учета реального структурного состояния минерала (дефекты, полупроводниковые свойства, явления полиморфизма, степень упорядочения и др.), лишь ориентировочно и только для минералов одного структурного ряда и контрастного химизма, способен сопоставить их кислотно-основные свойства.

Например, в исследованной группе слоистых силикатов ряд увеличения кислотности и, следовательно, уменьшения донорных, жизнеобеспечивающих качеств выглядит следующим образом (в числителе - ЭхП, в знаменателе - извлечение SiO2 бактериями в %): шамозит 4,99/35-мусковит 5,20/15-каолинит 5,34/12-тальк 5,48/4. Показанная последовательность быстро нарушается, когда исследования переносятся на отдельные представители этой группы с различными конституционными изменениями (структурное упорядочение, фрактальность и пр.).

Энергетические показатели - важнейшие в характеристике деструкции минералов в их взаимодействии с микроорганизмами. К сожалению, накопленный опыт анализа энергетики минералообразования и функционирующих абиогенных систем, проводимого на основе разработок классической термодинамики, не может быть автоматически перенесен на механизм биокосных взаимодействий. В числе главнейших причин - неравновесность, необратимость и достаточно строгая направленность конкретных потоков взаимодействия от минерального субстрата к функционирующему организму и наоборот.

В осуществлении реакций, являющихся жизнеобеспечивающими, на определяющее место выходят кинетические параметры, связанные с высокой скоростью биологических процессов и диффузией, т.е. с переносом реагирующих веществ. Реальные природные обстоятельства биокосных взаимодействий требуют значительного снижения высоты, исходного энергетического барьера реакций, преодолеваемого в результате приложения к реагирующим единицам энергии активации, которое интенсифицирует их столкновение друг с другом, необходимое для возбуждения процесса взаимодействия.

Во многих случаях термодинамически выгодная реакция не может осуществляться по причине высокого значения в данных условиях (например, температурных) энергии активации. Хрестоматийным примером служит взаимодействие газообразных кислорода и водорода с образованием воды, требующее для своего осуществления приложения мощной энергии активации, например, в виде пламени либо электрического разряда.

Известно, что природные реакции осуществляются легче благодаря участию в них катализаторов, в роли которых обычно выступают микроэлементы, содержащиеся в растворе реагирующей системы. Катализаторы снижают энергию активации и, следовательно, высоту исходного энергетического барьера реакции, меняя общий характер (дизайн) энергетической траектории процесса.

В биокосных взаимодействиях реакции реализуются в условиях снижения энергий активации за счет специфической функции каталитических агентов живой материи - ферментов (энзимов), ускоряющих реакции, но не расходуемых при этом и не входящих в состав конечных продуктов. На рис. 12 схематично показана зависимость энергетического дизайна реакции и высоты ее барьера от участия ферментов - ферментативная реакция осуществляется в условиях резко сниженного энергетического барьера.

Тончайшая регуляция метаболизма клетки целиком обязана ферментам и их специфичности. Находясь в весьма малых концентрациях и обладая высокой "оборачиваемостью", ферменты катализируют следующие друг за другом многочисленные реакции, протекающие в клетке с большой скоростью. Остановка этих процессов означает гибель клетки. Аналогичную, но более активную роль выполняют также коферменты, содержащие в дополнение к белку лабильную небелковую часть, обычно представленную комплексно связанным металлом - это Fe цитохромной системы, Cu в аскорбиноксидазе, Mo в нитратредуктазе и др. Каждый фермент (или кофермент), катализируя единственную реакцию, входит в ферментную группу, связанную с определенным типом реакций - окислительно-восстановительных, гидролизных, реакций межструктурного переноса и изомеризации, реакций соединения молекул и др. Активность фермента принято измерять в единицах МЕ: 1 МЕ отвечает количеству фермента, превращающему 1 мк/моль (10- 6 моль) субстрата в минуту в стандартных условиях. Для каждого фермента имеется оптимум активности, зависящий от величины рН среды. Изменение рН на две единицы в ту или иную сторону приводит к полной ее потере.

Мельчайшие частицы минерального субстрата, размер которых меньше размера глобуля-фермента, взаимодействуя с бактериальной клеткой, оказываются захваченными ферментами с образованием ферментно-субстратных комплексов (ФСК). Для эффективного взаимодействия частица минерала в ФСК своей индексной "структурной группой" должна быть ориентированной относительно сруктурно-активного центра фермента, так называемого каталитического сайта: структурное подобие (соответствие) минеральной частицы и каталитического сайта фермента - главное условие для функционирования гетерогенного биокатализа и, следовательно, для успешного протекания реакций деструкции минерала (рис.13). Установлено, что более структурно-организованные частицы минерала имеют пониженную энтропию и, следовательно, повышенный "резерв акцепции" при взаимодействии с микроорганизмами и меньшую устойчивость при биокосном взаимодействии. Нужно также заметить, что глобулярный блок ферментов обладает упругой деформацией, способствующей дроблению минерала в ФСК и, следовательно, уменьшению энергии активности в деградационном процессе. 
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	Рис. 12. Энергетический дизайн неферментативной (1) и ферментативной (2) реакций. 

Еа - энергия активации неферментативной реакции; Еаф - энергия активации фермента-тивной реакции; [image: image99.png]


G - изменение свободной энергии; Р - энерге-тический уровень конечного продукта реакции 


Энергетика реакций, протекающих в бактериальной клетке, связана прежде всего с реакциями фосфорилирования, в первую очередь с многократно повторяющейся реакцией синтеза аденозинтрифосфата (АТФ), осуществляющейся с участием кислорода, групп PO4 и электронов, поступающих в клетку извне. В структуре АТФ три мостиковых кислорода (рис. 14), которые, имея высокую насыщенность зарядами (по 2,5 заряда против 2), являются специфическими "запасниками" энергии клетки, расходуемой на различные виды ее метаболизма через реакции окисления, в развитии которых АТФ, теряя группу PO4, переходит в АДФ и даже в АМФ (монофосфат). Восстановление (синтез) АТФ совершается путем нового цикла этого процесса, через присоединение РО4-групп к аденозиндифосфатной структуре и нового формирования высокоэнергетических связей на ее мостиковом кислороде. В этом заключается основная суть окислительно-восстановительного "дыхания" клетки.

В проблеме механизмов биокосного взаимодействия, и в частности, в вопросе о структурном подобии реагирующих минерала и бактериальной клетки, нельзя обойти сравнительно недавно обнаруженные на поверхности бактерий регулярные слои S, состоящие из белковых молекул, через которые клетка осуществляет связь с внешней средой (Северина, 1995).

Живая клетка, представляя собой открытую систему высочайшей организации, функционирует в сложном соответствии со вторым началом термодинамики, со сравнительно небольшим суммарным приращением энтропии, которое допускает ее локальное уменьшение, связанное с формированием высокоорганизованных белковых структур. В то же время жизнеобеспечение клетки происходит в условиях интенсивной деградации субстрата, в том числе и минерального, протекающей с резким увеличением энтропии. В результате общий энтропийный эффект биокосного взаимодействия во времени складывается из сравнительно небольшого внутреннего и интенсивного внешнего приращения энтропии (Елинов, 1989). Чтобы жить, возобновляя клеточные структуры, организм должен резко и постоянно увеличивать энтропию среды, т.е. деструктировать субстрат.
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	Рис. 14. Фрагмент структуры АТФ


  

Биокосные системы принадлежат к числу открытых систем, активно обменивающихся с внешней средой массой и энергией. Равновесное состояние такой системы фактически означает ее гибель. В функционирующих же открытых системах равновесие носит только стационарный характер, и процессы динамического взаимодействия связаны с направленным изменением прежде всего концентрации вещества в субстрате. Из этого следует, что энергетические превращения биокосной системы следует характеризовать не только соотношением энергетических уровней исходных и результирующих веществ, включая и "живое вещество", но и скоростью трансформации вещества и энергии в единицу времени, т.е. кинетическими параметрами (Рубин, 1984).

Реакции в механизме биокосного взаимодействия, являясь ферментативными, характеризуются постоянным изменением состояния ферментов из занятого (E1) в свободное (E0) по кинетической константе (k). В результате совершается функционально важный для жизнеобеспечения распад фермент-субстратного комплекса с образованием из субстрата S продукта p, что выражает зависимость 
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Зависимость скорости ферментативной реакции V от концентрации субстрата S и содержания ферментов в единице объема E описывает известное фундаментальное для биокатализа уравнение Михаэлиса-Ментен [image: image102.png])



, которое при закономерной замене произведения k2E на максимальную скорость биокатализа VM упрощается [image: image103.png]VS
Py




. Кинетическая константа kM (константа Михаэлиса) в этом уравнении определяется экспериментально из графика V-S с учетом накопления продуктов распада субстрата во времени или путем графического дифференцирования кинетических кривых изменения концентрации субстрата.

С помощью уравнения Михаэлиса-Ментен можно решать различные практические вопросы в биогеотехнологии - определение кинетических параметров процессов выщелачивания минерального субстрата (руд), установления степени ингибирования реакций для продуктов ферментативного окисления минерального субстрата (Панин и др., 1985).

2. Один из сложнейших вопросов в теории биокосных взаимодействий - проблема устойчивости минерального субстрата и способы ее выражения.

Теоретически, с точки зрения классической термодинамики, устойчивость минерала как способность противостоять внешнему воздействию может быть описана свободной энергией формирования его кристаллической структуры и оценена с помощью изменения известных термодинамических потенциалов реакций взаимодействия системы. Однако следует заметить, что термодинамически выгодный процесс, осуществляющийся даже в равновесной системе, далеко не всегда может привести к ожидаемому результату, а теоретически стабильная в данных условиях фаза может в действительности оказаться невозможной. Отклонения такого рода связаны с кинетическими (временными) и динамическими (пространственными) условиями протекания реакций, например, с невозможностью преодолеть активационный барьер, способный полностью их заблокировать. Подобные случаи на примере с халькопиритом в свое время уже рассматривались (Яхонтова и др., 1978).

В энергетике неравновесной системы минерал-микроорганизм отмеченные условия, способные изменить характер и результат реакций, часто оказываются доминирующими. В коррекции термодинамических критериев устойчивости активно участвуют конституционные (топологические), к тому же обладающие переменной геологической спецификой особенности минерала, связанные с зонным строением кристаллов, с блочностью и фрактальностью минерального субстрата, не говоря уже о варьирующей ферментативной регулировке кинетики биодеструкции с существенным изменением активационного барьера и соответственно энергетического дизайна реакций. Полный учет отмеченных сторон взаимодействия - чрезвычайно сложная и пока, видимо, лишь намечаемая для решения задача. На практике, путем эксперимента с относительно простыми системами, могут быть получены полезные результаты, корректирующие теоретические расчеты. Представляется бесспорным, что устойчивость минерала в биокосном взаимодействии не может быть однозначно зафиксирована некоторыми константными величинами.

Что касается термодинамической функции устойчивости минерала, то, по-видимому, некоторую определенность можно получить, учитывая энергию кристаллической решетки в ее адекватном выражении через величину энергии атомизации как энергии сцепления атомов в кристалле (Урусов, 1975). К тому же в настоящее время появилась возможность использования расчетной, но в большей мере сопоставимой для различных субстратов удельной энергии атомизации, отнесенной к единице массы - Еm, кДж/г (Мамыров, 1989, 1991) и позволяющей ранжировать минералы в энергетические ряды виртуальной устойчивости. 

Однако "метод энергии атомизации" при рассмотрении стабильности субстрата пригоден только для первого приближения к оценке его устойчивости и для сопоставления в пределах одного класса, характеризующегося спецификой ионности/ковалентности связей. Так, сульфиды (табл. 40) характеризуются изменением Еm от 1,5 до 10 кДж/г, а у главнейших силикатов границы устойчивости перемещаются в пределах 25- 35 кДж/г. Любопытно, что довольно инертные смолы и воски имеют Еm около 80 кДж/г, а кислород, СО2 и вода - соответственно 1, 37 и 54 кДж/г.

Экспериментальные исследования биокосных систем, действительно, свидетельствуют о более удовлетворительном контроле посредством Еm, когда эти минералы принадлежат к одному кристаллохимическому классу, но имеют некоторые "связевые" контрасты. Примером может быть уже рассмотренный ряд никелевых сульфидов: полидимит - миллерит - пентландит, в котором слева направо возрастает бактериальное извлечение Ni, т.е. снижается устойчивость, и в этом же направлении постепенно уменьшается величина Еm минералов. В другом ряду слоистых силикатов, охарактеризованном бактериальным выщелачиванием SiO2, монтмориллонит (6)-каолинит (12)-мусковит (15)-шамозит (35), изменение стабильности в единицах Еm оказалось соответственным 37-34-30-28.

Однако при резком возрастании значения тонких деталей реального состояния индивидов (зонное строение, упорядочение, блочность, дефектность и мн. др.) прогноз устойчивости минерала в биокосном взаимодействии с помощью Еm становится невозможным. К примеру, для четырех проб детально изученного монтмориллонита количество извлеченного SiO2 в одинаковых условиях эксперимента колебалось в пределах 2-4%, а для шести проб каолинита - соответственно от 12 до 27%, что связано с конституционными различиями минеральных индивидов. И хотя по величине Еm каолинит менее устойчив, чем монтмориллонит, обработанные бактериями образцы того и другого силиката образовали смешанный ряд устойчивости.

В биогеотехнологической практике переработки сульфидных руд приемлемые прогнозы по устойчивости минералов могут быть также получены путем использования экспериментальных данных измерения ЭП сульфидов. Метод ЭП привлекателен тем, что измерение ЭП происходит непосредственно на образцах, предназначенных для биодеструкции, и в растворах с функционирующими бактериями. В величине ЭП в определенной мере "заложены" электрические, полупроводниковые и топологические особенности проб. Электродный потенциал, отражая работу "выхода электронов" из структуры сульфида, т.е. кислотно-основные (донорно-акцепторные) свойства минерального субстрата, характеризует в то же время не только субстрат, но и взаимодействующую с ним среду (раствор). Возможности метода ЭП при исследовании сульфидов рассмотрены в специальной работе (Яхонтова, Грудев, 1987).

Накопленный опыт показывает, что сульфиды с дырочной полупроводимостью (p-тип) и, следовательно, с более широкой запрещенной зоной в бактериальных средах устойчивее. Их ЭП заметно выше по сравнению с электронными аналогами (n-тип). Так, в сернокислом растворе с рН 3 ЭП пирита р- и n-типа различаются существенно (0,6 и 0,45 В).

С помощью измеренных ЭП пробы сульфидов могут быть размещены в ряды, прогнозирующих их относительную устойчивость в биокосном взаимодействии. К примеру, в рассмотренной группе никелевых сульфидов (табл. 43) бактериальное извлечение Ni, как и в других случаях, контролировали закономерно меняющиеся величины ЭП минералов.

И все-таки наиболее надежный прогноз стабильности сульфидов в биокосном взаимодействии может быть получен с помощью комплекса электрофизических характеристик этих минералов (тип полупроводимости, концентрация носителей, их подвижность, величины электрохимического потенциала), которые можно получить экспериментально. В табл. 49 приведены результаты такого исследования шести мономинеральных проб арсенопирита n-типа, подвергнутых обработке тионовыми бактериями. Согласно этим данным, устойчивость сульфоарсенида определяется прямой зависимостью от концентрации электронов (n) и электрохимического потенциала ([image: image104.png]


 ) и обратной - от подвижности электронов (Un). Иначе, устойчивость минерала выше, чем больше n и [image: image105.png]


и меньше Un (Яхонтова и др., 1991а).

Таблица 49

Результаты бактериального извлечения Fe из арсенопирита n-типа и его полупроводниковые свойства

	Номер пробы 
	Извлечение Fe, г/л 
	n, см- 3102 
	Un, cм2/Вс 
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, эВ 

	8а 
	3,3 
	1,8 
	1,00 
	6,5 

	7а 
	3,2 
	2,3 
	0,32 
	20,4 

	1а 
	3,1 
	4 
	0,35 
	23,3 

	9а 
	3,1 
	5 
	0,20 
	28,5 

	3а 
	3,0 
	9 
	0,18 
	41,4 

	2а 
	2,8 
	14 
	0,20 
	54,4 


 

Существует еще один метод выражения устойчивости минерального субстрата, участвующего в биокосном взаимодействии, - это расчетный метод ЭхП, позволяющий с учетом химического состава минералов практически всех классов ранжировать их по кислотно-основным свойствам. Возможности метода ЭхП имеют те же ограничения, что и использование энергии атомизации. Наибольший успех его применения возможен для проб, характеризующих минеральный вид с существенными вариациями химического состава. Основное значение этого метода сводится к получению первой ориентировочной оценки устойчивости.

Заканчивая рассмотрение вопроса об устойчивости минерального субстрата в биокосном взаимодействии, непосредственно связанного с оценкой его жизнеобеспечивающего донорного качества, необходимо еще раз указать на первостепенное значение экспериментальных данных. Только опыт, проведенный с использованием детально и специализированно изученных минералов, позволяет выявить реальные критерии их устойчивости во взаимодействии с рассматриваемыми организмами. Помимо уже приведенного примера, касающегося арсенопирита и других сульфидов, уместно коротко остановиться на некоторых результатах исследования устойчивости силикатов, в частности слоистых. Так, для минералов группы смектита и для каолинита, деструктируемых силикатными бактериями, экспериментально установлено, что наиболее жизнеобеспечивающими, т.е. интенсивнее разрушающимися, оказываются образцы этих групп с наибольшей структурной упорядоченностью, с геликоидальным межслоевым пространством и винтовыми ростовыми дислокациями, с повышенными показателями интеркаляции и фрактальной размерностью, существенно меньшей 3 (Яхонтова и др., 1991в). Попутно заметим, что минералы, структурное состояние которых близко к аморфизированному (янтарь, опал), в биокосном взаимодействии не проявляют себя в виде жизнеобеспечивающего субстрата - микроорганизмы на их основе не функционируют. 

Представляется, что высокоупорядоченные структуры минералов в большей степени соответствуют структурной организованности живой клетки и более кооперативны с ней в энергетическом и информационном обмене биокосного взаимодействия.

Биосфера, как известно, подразделяется на биокосные системы, в которых проявляется единство взаимодействующих косной и живой материи. В числе таких систем почвы, гидросфера, кора выветривания пород, зона гипергенеза рудных месторождений, состоящих из более мелких подразделений - подсистем. Выделение подсистем связано с более конкретными типами минерального субстрата и микроорганизмов, обитающих на данном субстрате. В основе имеющихся описаний косных систем лежат самые общие характеристики (Перельман, 1977; Яхонтова, Нестерович, 1983).

С появлением возможности определения некоторых энергетических границ устойчивости минерального субстрата, например в величинах удельной энергии атомизации минералов (Еm), распространенных в данной биокосной системе, стало реальным получение для подразделений биосферы некоторой энергетической характеристики, включающей стабильность минерального субстрата, который может быть деструктирован функционирующими на нем микроорганизмами.

Так, для зоны гипергенеза рудных месторождений такой характеристикой служит предел изменения Еm 1,5-10 кДж/г, определяемый стабильностью сульфидов, слагающих минеральный субстрат этой системы. Энергетический показатель в пределе 1,5-10 кДж/г в определенной мере характеризует жизнедеятельность тионовых бактерий, деструктирующих сульфиды, свидетельствуя о том, что данные микроорганизмы способны разрешать субстрат со стабильностью не более 10 кДж/г. Этот верхний предел изменения Еm связан с пиритом - наиболее устойчивым сульфидом гипергенной зоны.

Для кор выветривания силикатных пород, где функционируют силикатные и другие бактерии, энергетический показатель связан с границами устойчивости большинства силикатов и приходится на предел изменения Еm 25-35 кДж/г. Наиболее устойчивы в силикатной биокосной системе полевые шпаты и пироксены (28-30 кДж/г), кварц (31), серпентин (32), слюда (30-33) и Al-Mg- хлориты (33-35 кДж/г).

Выделение подсистем биосферы может быть ощутимо модифицировано с помощью отмеченного "энергетического" показателя, ориентированного на стабильность минерального субстрата. В табл. 50 представлены результаты подобной разработки, относящейся к зоне гипергенеза рудных месторождений, где выделены три гипергенные подсистемы с характерными для них общими условиями, субстратами, их стабильностью и микроорганизмами. Подобные разработки позволяют существенно уточнить минералообразующие процессы, протекающие в гипергенной зоне сульфидных месторождений.

Подсистемное деление кор выветривания может быть произведено с учетом типа выветривающихся пород, определяющих жизнеобеспечение населяющих их организмов, т.е. с учетом величины удельной энергии атомизации минералов, слагающих различные породы (базиты, гранитоиды, щелочные породы и пр.)

Не подлежит, таким образом, сомнению, что широко распространенные в земной коре микроорганизмы в совокупности с минеральным веществом образуют специфические геологические системы, функционирование которых в равной мере определяет генетические особенности биосферы и практически совпадающей с ней экзогенной зоны.

Жизнеобеспечение микроорганизмов связано с их активным участием в процессе деструкции минерального субстрата, устойчивость которого определяется энергетикой вещества и его пространственной организацией, а также энергетическими барьерами ферментативных реакций, осуществляемых организмами. В целом, как уже говорилось, она представляет собой некоторый функционал трех функций устойчивости - энергетической, кинетической и "типологической", которые могут быть соответственно поименованы как ортостабильность, псевдостабильность и квазистабильность

Наименее устойчивые в биокосном взаимодействии минералы являются в первую очередь жизнеобеспечивающими, так как в донорно- акцепторном механизме взаимодействий они служат донорами, в большей мере способными снабдить микроорганизм веществом и энергией. Наиболее надежная оценка устойчивости минерального субстрата, находящегося во взаимодействии с организмом, может быть получена с помощью экспериментов, выполненных с использованием специализированно исследованного субстрата. Имеющиеся различные расчетные методы, затронутые в данной работе, к сожалению, страдают рядом ограничений.

Проведенный анализ современного состояния различных проблем в теории биокосных взаимодействий, входящих в сферу исследований, прежде всего минералогии, в ее теоретические и прикладные аспекты, и определяющих эффективность минералого- генетических и геохимических работ, выявил острую необходимость ее дальнейшего развития. От успехов разработки этой теории зависит создание новейшей технологии переработки минерального сырья, связанной с использованием микроорганизмов, - биогеотехнологии, а также организации работ по биогеомониторингу

Таблица 50.

Биокосная система "Зона гипергенеза сульфидных месторождений"

и ее подсистемы в энергетических показателях

	 

Минеральный субстрат
	Устойчивость

субстрата

(пределы измене-ния Еm, кДж/г)
	Главнейшие

микроорганизмы

системы
	рН среды и главнейшие бактериальные процессы

	 
	Горизонты аэрации и просачивания раствора

	Подсистема 1

сульфиды, суль-фоарсениды, арсе-ниды 
	1,5- 10
	Аэробы Thiobacillus ferro-oxidans, Thiobacillus thiooxi-dans 
	2- 3

Окисление сульфи-дов и их аналогов 

	 
	Участки с застойными растворами и весьма слабой аэрацией

	Подсистема 2

органические ве-щества среды и сернокислые рас-творы 
	45- 55*
	Анаэробы из родов Desulfo-vibrio и Desulfotomaculum 
	7- 9

Сульфатредукция: синтез H2S, серы и сульфидов 

	 
	Участки с подтоком H2S, недоокисленных соединений серы и слабой аэрации

	Подсистема 3

сера, H2S, SO3, SO2, S2O32- и др. 
	10- 25
	Анаэробы Thiobacillus thio-parus, Thiobacillus denitrifi-cans; аэр. типа Th. Neapolita-nus 
	6- 8

Окисление серы и недоокисленных форм серы 


*Расчет выполнен с учетом обычных для жизнедеятельности указанных в таблице бактерий веществ: лактата, пирувата и др.

6.4. ЗНАЧЕНИЕ КРИСТАЛЛОСТРУКТУРНЫХ ХАРАКТЕРИСТИК МИНЕРАЛОВ 

В БИОКОСНОМ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ

Уже не подлежит никакому сомнению, что тонкие кристаллоструктурные свойства минералов определяют результат биокосного взаимодействия. Один и тот же минерал при сохранении общего химического состава и структуры в различных месторождениях или в разновозрастных ассоциациях обладает различающимися деталями своей конституции (примесные дефекты, неупорядоченные структурные блоки, различия полупроводимости, неоднородности межслоевого пространства, несовпадающие фректальные параметры и мн. др.). Все это служит основой конституционных несоответствий, сказывающихся на результатах биокосного взаимодействия.

Процесс биовыщелачивания находится под контролем донорного качества минерального субстрата, поэтому организацию эффективной биогеотехнологии следует начинать с детального изучения минералов, предназначенных для биодеструкции и прежде всего с организации специальной лаборатории, оснащенной современным оборудованием и имеющей микробиологический блок, а месторождение должно быть откартировано с выделением рудных участков с благоприятными для биотехнологической переработки руд свойствами. Ниже в качестве примеров показаны некоторые исследования минералов с целью прогнозирования их поведения в биотехнологическом процессе.

6.4.1. Арсенопирит
В технологической переработке золотосодержащих арсенопиритовых руд и концентратов используются тионовые микроорганизмы, деструктирующие арсенопирит и переводящие золото в виде комплексов в раствор. 

Благодаря исследованиям бактериального разрушения арсенопирита с помощью культуры Th. ferrooxidans, установлено, что эффективность этого процесса в первую очередь контролирует тип проводимости сульфида - арсенопирит с электронным типом проводимости деградирует существенно интенсивнее. В числе фактора, особо благоприятного для этого процесса, также назван более низкий ЭП полупроводника n-типа (около 0,4 против 0,5 В арсенопирита р-типа), т.е. меньшая работа выхода электрона (Яхонтова, Нестерович, 1983).

В последнее время изучение поведения арсенопирита в культуральных средах продолжалось на образцах из различных золоторудных месторождений. Было исследовано 14 проб, каждая из которых массой 1г в виде фракции 0,1 мм подвергалась бактериальному выщелачиванию в течение 10 сут. Исходная концентрация Th. ferrooxidans составила 106 кл/мл. В культурный сернокислый раствор (стандартная среда 9К с рН=2,5) сульфат окисного железа не добавлялся. Оценка степени выщелачивания арсенопирита велась посредством количественного учета железа, накопившегося в растворе за 10 сут обработки проб бактериями и изменений концентрации клеток (Яхонтова и др., 1991д).

Для всех образцов были измерены величины ЭП с целью определения возможности использования этих данных для прогноза результатов бактериального выщелачивания сульфида.

В табл. 51 содержится характеристика арсенопирита с указанием месторождений, величин ЭП и результатов выщелачивания. Образцы размещены в порядке увеличения ЭП и уменьшения выщелоченного железа. Первые четыре образца (8, 6, 7 и 5) оказались наиболее активными, а величины их ЭП наиболее низкими (0,44-0,46). У прочих образцов, активность биокосного взаимодействия которых оказались почти вдвое ниже, ЭП отвечали более высокому уровню (0,48-0,54 В), что соответствовало правилу большая работа выхода (ЭП) - малая активность в биокосном взаимодействии - выше устойчивость (Яхонтова, Нестерович, 1983).

Но несмотря на то что ЭП арсенопирита оказался в прямой связи со степенью стабильности сульфида, рекомендовать опираться только на его величину из-за малых и не всегда соответственных изменений было рискованным. Необходим был поиск более надежных критериев устойчивости минерала. Поэтому дальнейшие исследования были сосредоточены на определении полупроводниковых характеристик арсенопирита - концентрации электронов (n) и дырок (р), их подвижности (U), эффективной массы плотности состояний электронов и дырок (m) и химического потенциала ([image: image107.png]


 ), которые рассчитывались по величинам термоэлектродвижущей силы ([image: image108.png]


 ) и электропроводности ([image: image109.png]


 ), измеренным на частицах минерала размером 0,07-0,015 мм при градиенте температур между термозондами 20[image: image110.png]


 0,3[image: image111.png]


 С в комнатных условиях. Для каждого образца одновременные измерения проводились на 30-35 частицах, зажимаемых между "холодным" (латунь) и "горячим" (медь) термозондами, размещенными под бинокулярным микроскопом.

Сопротивление системы образец-термозонд R определялось по формуле [image: image112.png]V-
7o Vee



, где V - ТЭДС при включенном, а VТЭДС - при выключенном токе и I=10 mкА. Электропроводность образцов определялась с помощью уравнения ln[image: image113.png]


 =8,519949-1,285569lnR, полученного путем калибровки шкалы сопротивления эталонными пробами.

Таблица 51

Характеристика образцов арсенопирита и результаты бактериального выщелачивания

	N

образца
	Месторождение
	ЭП, В в сернокислой среде с рН=2,5
	Выщелочено Fe в г/л за 10 сут с помощью Th. ferrooxidans

	8

6

7

5
	Пти-Тиберда
Укачилкан (Якутия)

Депутатское

Укачилкан
	-

0,46

0,44

0,44
	7,3

7,0

6,8

5,4

	3

8а

7а

9

1а

9а

3а

4

2а

1
	Депутатское

Тырныауз

Тетюхе

Пти-Тиберда

Зармитан (Узбекистан)

Тырныауз

Дарасун

Дружба (Якутия)

Шерловая Гора

Депутатское
	0,52

0,50

0,48

-

0,48

0,52

0,48

0,54

0,52

0,48
	3,5

3,3

3,3

3,2

3,1

3,1

3,0

2,9

2,8

2,6


 

Результаты измерений и расчетов для каждой частицы вносились на график в координатах lnR-VТЭДС, позволяющий определить тип проводимости образцов. Статистическая обработка результатов измерений проводилась методом наименьшего квадрата с расчетом совокупного коэффициента вариации ([image: image114.png]Var oz, Veage



).

Поскольку полупроводниковые свойства арсенопирита изучены недостаточно полно (отсутствие расчета зонной структуры, прямых определений эффективной массы электронов и дырок, слабо изучены энергия ионизации примесей, ширина запрещенной зоны и температурная зависимость кинетических эффектов), обработка экспериментальных данных велась с использованием зависимостей общего вида при некоторых допущениях. Все расчеты сделаны для температуры 300[image: image115.png]


 К при условии, что электроактивные примеси в минерале ионизированы, а концентрации электронов и дырок соответственно равны концентрациям доноров (ND) и акцепторов (Na) Было также принято, что ширина запрещенной зоны арсенопирита Еi*=13,1, энергия ионизации примесей Еi*=2,3-2,9, а подвижность носителей и эффективные массы [image: image116.png]=]



примерно одинаковы. Концентрация дырок (а также Na) вычислена по соотношению [image: image117.png]=8



, где [image: image118.png]


= 4.1036см- 3 (Шуй, 1979). Пришлось допустить смешанный механизм рассеяния носителей заряда - на примесных ионах и на тепловых колебаниях решетки. Для определения концентрации электронов и дырок использована концентрационная зависимость ТЭДС (Методические рекомендации ..., 1983). Подвижность носителей заряда вычислена по формуле [image: image119.png]e



при однополярной проводимости и [image: image120.png]=Y
e



при проводимости смешанного типа, где e - заряд электрона. Химический потенциал [image: image121.png]


* определен при помощи графического построения формулы ТЭДС для случая смешанного рассеяния [image: image122.png]


при а=1 и 20, где [image: image123.png]Ve
20




, К0 - постоянная Больцмана, а - показатель степени рассеяния соответственно на тепловых колебаниях решетки и на ионных примесях, а Ф3 и Ф4 - кинетические интегралы, учитывающие смешанный механизм рассеяния (Фистуль, 1984).

Способом графической интерполяции построены кривые концентрационной зависимости ТЭДС арсенопирита n- и р-типа. Для образцов n-типа величина [image: image124.png]


* отсчитывалась от дна зоны проводимости, для р-типа - от потолка валентной зоны в противоположном направлении. Было учтено, что при n=р [image: image125.png]


+ > [image: image126.png]


- , а в области вырождения ([image: image127.png]


 * > 0) Up > Un. В случае смешанной проводимости химический потенциал рассчитывался по формуле:

[image: image128.png]


где[image: image129.png]w2 mW[L
my



при Т=300оК, [image: image130.png]Wp = Np+2ny + exp[AF; - AB') - N,



- энергия ионизации доноров, а [image: image131.png]


- ширина запрещенной зоны. * 
Эффективная масса плотности состояний для электронов и дырок была вычислена по формуле [image: image132.png]


, где в случае вырождения [image: image133.png]2,83-10° = n




.

Анализ полученных данных (табл. 52, рис. 15) позволяет сделать следующие общие выводы:

1. Измеренные образцы арсенопирита характеризуются низкой подвижностью электронов и дырок и высокими значениями эффективной массы плотности состояний, возрастающей в области вырождения, в связи с чем минерал следует рассматривать как неупорядоченную систему, неоднородность электрических свойств которой играет определяющую роль. Совокупный коэффициент вариации изменяется в широких пределах и наиболее велик в образцах со смешанным типом проводимости (обр. 9);

2. Подвижность носителей заряда в минерале изменяется в относительно широких пределах, достигая максимума в образцах со смешанным типом проводимости. Происходит снижение подвижности электронов и повышение подвижности дырок в области вырождения за счет изменения роли рассеяния на примесных ионах, эффекта экранирования дырками поля примесных ионов или перекрытия примесной зоны с зоной проводимости. При этом резко возрастает проводимость образцов (обр. 7);

3. Выделяются две области полупроводниковых свойств, обеспечивающих интенсивное выщелачивание Fe (г/л) из арсенопирита бактериями:

1) область слабого вырождения арсенопирита n-типа (повышенное значение U, низкое значение var, [image: image134.png]


) и примыкающая область смешанного np-типа (повышенное значение U, низкое значение [image: image135.png]


- не более 70%) - образцы 8, 6, 5.

  область значительного вырождения арсенопирита р-типа (U[image: image136.png]


 1, эффект экранирования при высокой концентрации дырок, высокое значение [image: image137.png]


, низкое значение var) - обр. 7. 

В табл. 53 полученные закономерности изменения полупроводниковых свойств исследованных образцов арсенопирита в ряду их устойчивости (по степени выщелачивания бактериями) представлены в более удобном для практических целей виде.

Таблица 52

Электрические и полупроводниковые характеристики образцов арсенопирита

 

Выполненные исследования убедительно показали, что устойчивость минерала-полупроводника в процессе бактериального выщелачивания находится под контролем его полупроводниковых свойств. Оказалось рискованным опираться даже на такой параметр стабильности сульфидов, как "работа выхода электрона", оцененная через электрохимический потенциал. Так, в группе образцов арсенопирита n-типа вышедший из общей закономерности выщелачивания под контролем [image: image138.png]


обр. 8, оказавшись наименее устойчивым, имел такие благоприятные для выщелачивания полупроводниковые характеристики, как "размещение" на выходе из области вырождения и ослабленное взаимодействие электронов с кристаллическим полем, породившее увеличенную подвижность и уменьшенную концентрацию носителей. Среди образцов р-типа наименьшая устойчивость сульфида (обр.7) была связана не с низким значением [image: image139.png]


, а с концентрацией и подвижностью носителей тока (дырок). Существенное значение также имела степень неоднородности электрических свойств минерала.

Таблица 53

Ряды стабильности арсенопирита в процессе биовыщелачивания 

под контролем полупроводниковых и электрических свойств сульфида

	 

N образца,

месторождение
	Выщело-чено Fe (г/л) за 10 сут
	 

lnR
	ТЭДС,

мкв/град
	Электропро-водимость ом-1 см-1 
	Концентра-ция носите-лей

n, р см-3
	Подвиж-ность носи-телей U см2/Вс
	Коэффициент вариа-ции свойств, %

	n-тип

	2а Шерловая Гора

3а Дарасунское 

7а Тетюхе
	2,8

3,0

3,5
	3,7

4,1

4,7
	-135

-155

-210
	42,5

25,7

11,9
	14.1020
9.1020
2.1020
	0,20

0,18

0,32
	23

47

54

	р-тип

	1 Депутатское

2 Дружба

3 Депутатское
	2,5

3,0

3,5
	3,1

5,1

5,1
	225

262

317
	93

7

7
	7.1020
3.1020
1.1020
	0,12

0,13

0,44
	28

23

12

	Область значительного вырождения

	7 Депутатское
	7,0
	2,5
	200
	201
	11.1020
	1,10
	18


На рис. 15 представлены выявленные прямые и обратные зависимости выщелачивания Fe из арсенопирита n-типа от полупроводниковых свойств сульфоарсенида.

Таким образом, приемлемые прогнозы в биотехнологии сульфидных руд достижимы лишь при использовании комплекса электрофизических характеристик полупроводниковых минералов. Внесение определенности в состав минимального комплекса контролирующих выщелачивание характеристик позволяет поставить вопрос об использовании контрольной аппаратуры, без которой немыслимо осуществление технологического процесса.
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	Рис. 15 Зависи-мость биовыщелачивания арсенопирита n-типа от полупроводниковых характеристик: 1 - электрохим. потенциал, ([image: image141.png]


); 2 - концентрация электронов в зоне проводимости (n); 3 - электродвижущая сила (TЭДС); 4 - электропроводимость ([image: image142.png]ZnR



); 5 - подвижность носителей (Un).


  Представленная работа свидетельствует о том, что для организации эффективного биовыщелачивания арсенопиритовых руд необходимо исследование полупроводниковых свойств этого рудного минерала, начиная с определения типа проводимости, электропроводности, ТЭДС и далее сложных расчетов концентрации носителей тока и подвижности и кончая определением электрохимического потенциала - "работы выхода". Другого пути нет.

6.5. К ПОНЯТИЮ БИОМИНЕРАЛА И БИОМИНЕРАЛОГИИ

Термины "биоминерал" и "биоминералогия" появились в 1970-е годы (Lowenstam, 1981), т.е. значительно позднее известных геолого-минералогических исследований биоминерального сырья - фосфоритов, биогенной серы, гидроксидно-железистых образований, янтаря и т.д. (работы Я. В. Самойлова, А. С. Соколова, Ф. Кларка, А. В. Казакова и др.). История свидетельствует о том, что корни учения о биоминералах уходят в парадигмы природоведческих дисциплин геологического цикла - палеонтологии, минералогии и геохимии. Через палеонтологию в комплексных исследованиях осуществлялась связь минералогии с биологией, а затем - с учением об эволюции и жизнедеятельности организмов в условиях седиментационных и диагенетических процессов. Именно палеонтологи развили представление о нескелетном и скелетном способах образования неорганического вещества с активным участием живых организмов, для которых сравнительно недавно были предложены и начали укореняться соответствующие термины - "индуцируемая" и "матрицируемая" биоминерализация (Lowenstam, 1981).

В последние годы границы собственно минералогических исследований биоминерализации делаются все более неопределенными в связи с тем, что в понятие "биоминерала" и, следовательно, в круг объектов минералогии оказались произвольно включенными неорганические образования биологических процессов - продукты физиологической (жемчуг, скорлупа птичьих яиц, кости скелета) и патологической деятельности организмов (желчные, зубные и прочие "камни"). Для них, с учетом специфики состава и наличия в нем как неорганической, так и органической (мягкие ткани) составляющих, был предложен не только дополнительный термин "органо-минеральный агрегат" (ОМА), но и систематика ОМА с выделением орто-, мета- и тафобиогенных биоминералов (Кораго, 1992). При этом для неорганической части ОМА началось прямолинейное использование названий соответствующих минералов ("апатит" для фосфата Са, "кальцит" для карбоната Са и т. д.), а органические образования ОМА (холестерин, цистин, мочевая кислота и др.) были непосредственно включены в список органических минералов.

В связи со сказанным представляется целесообразным подчеркнуть, что конвергенция признаков - в рассматриваемом случае состава вещества и структурного подобия - обычное для естествознания явление, однако никто не помышляет рассматривать кита как рыбу. 

При кажущейся очевидности предмета "биоминералогии" и при чрезмерно свободном использовании терминов "биоминерал", "биоминерализация", "ОМА" - до консенсуса в их понимании, к сожалению, пока далеко. Проблема достижения консенсуса представляется отнюдь не надуманной, поскольку неясность в методологии, равно как и вытекающая из нее неопределенность в терминологии, провоцирует непрофессионализм и, соответственно, низкую эффективность исследований на стыке наук -в данном случае на стыке минералогии и биологии. В связи с изложенным для обсуждения предлагаются следующие определения весьма важных для рассматриваемой проблемы терминов.

Определение 1. "Биоминерал" - минерал, в истории эволюции которого индивиды на некоторое время включались в биологические циклы и (или) передавались из биологических циклов. Понятие "минерал" принимается соответствующим установившемуся в мировой науке определению, согласно которому неотъемлемым признаком минерала считается формирование (также эволюция) его вещества в ходе геологических процессов (Поваренных, 1966).

Определение 2. "Биоминерализация" - процесс образования и (или) преобразования минералов, протекающий в геологической среде с участием организмов. При этом выражение "с участием организмов" нуждается в дальнейшей детализации. Участие может быть непосредственным (вхождение в механизмы эволюции минералов), сопутствующим (организмы катализируют/ингибируют процессы минералообразования) или регулирующим, когда организмы регулируют параметры среды минералообразования.

Определение 3. "Биоминералогия" - раздел учения о процессах минералообразования, трактующий механизмы переключения неорганического вещества из биологического цикла движения материи в геологический или обратно. Так как понятие минерала является единым и сквозным для всего курса минералогических проблем, описание биоминералов не является предметом биоминералогии. Оно входит неотъемлемой частью в фундаментальную характеристику соответствующих минералов.

В настоящее время известно около четырех десятков биоминералов. Это делает вполне своевременной и весьма полезной подготовку периодических сводок теоретических представлений и фактического материала в области биоминералогии.

Введенные палеонтологами термины "индуцируемой" и "матрицируемой" биоминерализации соответствуют различным способам накопления органического и неорганического вещества в результате жизнедеятельности организмов. Однако не всякий "индуцируемый" и особенно "матрицируемый" процесс завершается минералообразованием.

Типичным случаем индуцируемой (нескелетной) биоминерализации является минералогическая сторона жизнедеятельности тионовых (окисляющих) и сульфатредуцирующих бактерий. При окислении сульфидных минералов с помощью тионовых бактерий продукты деструкции сульфидов накапливаются в гипергенном растворе (представляющем собой конкретную геологическую среду) в форме кислых сульфатных комплексов типа [Me(HSO4)n]+m, которые, подвергаясь гидролизу, дают материальную основу для формирования таких минералов, как ярозит, брошантит, батлерит и др. (Яхонтова, Нестерович, 1982).

С другой стороны, в природном процессе сульфатредукции соответствующие бактерии обеспечивают генерацию сероводорода, способного далее трансформироваться в сульфидные минералы, что и фиксируется в качестве широко распространенного геологического явления, в обоих случаях индуцируемый, жизнедеятельностью бактерий процесс завершается минерализацией.

Начавшись при появлении в протерозое простейших организмов - прокариотов, индуцируемые бактериями геологические процессы продолжаются в антропогене. Их результаты - интересный объект исследований в области типоморфизма. Так, установлено, что в результате жизнедеятельности микроорганизмов происходит фракционирование изотопов и индуцируемые биоминералы обогащаются легкими изотопами серы и углерода (Гриненко, 1974).

Процесс накопления матрицируемых ("скелетных") минералов в результате концентрирования неорганических и органических веществ биологической внешней или внутренней матрицы (скелета) в истории филогенеза появился позднее - в раннем кембрии - с возникновением эукариотов (многоклеточных организмов).

Например, в раковине моллюска матрицей в указанном выше понимании являются хитоновый и протеиновый слои со специфическими группировками на поверхности атомов кислорода, контролирующими ориентировку кристаллографических осей неорганических индивидов фосфатных, карбонатных и других агрегатов, содержащих также имплантированное органическое вещество. Для трансформации такого рода продуктов в минералы необходимо протекание достаточно сложных и длительных геологических процессов минерализации, происходящих в условиях седиментации и диагенеза. Подобным образом формируются залежи фосфоритов, в составе которых апатит является типичным биоминералом.

С матрицируемым процессом часто связаны образования кальцита, арагонита, витерита, целестина, опала, кварца, а также агрегаты перечисленных минералов с характерными для них сложными взаимоотношениями.

Многофазное вещество скелетов, фиксируемое, к сожалению, новым термином ОМА, не может рассматриваться в качестве минералов (или биоминералов). Палеонтологи не раз подчеркивали, что процесс матрицирования - это еще не минерализация; проблема постседиментационной эволюции скелетных образований нуждается в развитии специальных исследований.

Минералоподобные фазы, возникающие в организмах по ходу нормального либо патологического метаболизма, формируются в качестве промежуточного результата движения материи в биологических циклах. При этом организмы находятся в состоянии интенсивного массо-, энерго- и информационного обмена с окружающей средой, обычно осложненного неравновесной термодинамикой необратимых процессов. Образования матрицируемого процесса конкретизируют механизмы и параметры метаболизма, но не минералообразующей среды и геологической формы движения материи, где формирующиеся кристаллические структуры минералов запечатлевают их геологическую историю посредством уникальной системы типоморфных признаков. Вольное применение понятия "биоминерал" в такой ситуации не столько расширяет горизонты минералогии, сколько засоряет ее фактами и концепциями, угнетающими собственную систему знаний. К сожалению, это полностью относится к монографии А. А. Кораго (1992), фактическая сторона которой имеет отношение не к минералогии, а к медицине и биологии.

6.6. МИНЕРАЛОГИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ЗАРОЖДЕНИЯ И ЭВОЛЮЦИИ БИОСФЕРЫ 

Если бы жизнь... не являлась порождением... неорганического мира, если бы она... не выкристаллизовалась когда-то из этого мира, она неминуемо должна была бы обладать признаками, присущими исключительно ей.
А. И. Опарин, 1968
В понятие биосферы как геологической оболочки, охваченной жизнью, принято вкладывать единство косной (минеральной) и живой (микро- и макроорганизмы) материи, обеспеченное функциональной взаимосвязью с обменом массой, энергией и информацией. Это понятие предопределяет реальную возможность участия косной материи в зарождении и эволюционировании такого феномена Земли, как живой мир, и подтверждает реальность общего принципа непрерывности связей между неживой и живой природой.

Идеи о сопряженном пути минералого-геохимической и биологической истории Земли, как и представления о возможной косной основе зарождения живого органического вещества, заложенные работами крупнейших естествоиспытателей (В. Вернадский, Дж. Бернал, А. Опарин), являются выдающимся вкладом в естествознание ХХ в.

Очевидность периода абиогенеза Земли как периода "без жизни" в настоящее время бесспорна. Этот период, видимо, существовал до времени начала формирования едва приближающихся к современным гидросферы и атмосферы, в составе которых появился окислитель - кислород, несомненно связан с развитием гипергенных процессов в виде корообразования по интрузивно-эффузивному комплексу древних пород Земли и накопления осадков. В пользу такого представления говорит почти синхронность возраста древних кор выветривания и времени появления самых первых примитивных организмов ( в пределах 4-3 млрд. лет).

Уникальные процессы гипергенного преобразования интрузивов и эффузивов на поверхности Земли привели к формированию новых силикатных минералов коры выветривания и осадочных глинистых образований со специфическими кристаллоструктурными и физическими свойствами. С особенностями гипергенных минералов, в первую очередь водосодержащих силикатов слоистой структуры, и связывается возможность развития начального биогенеза Земли - становления Биосферы (Лапидес, 1983; Кернс-Смит, 1985; Куковский, 1986).

Образование биосферы в первую очередь уникально тем, что новая геосфера по сравнению с прочими земными оболочками обладает наиболее высокой энергоплотностью. Так, в ряду энергетических характеристик отдельных геосфер (энергия атомизации Еm, кДж/г): ядро 12, мантия 22, земная кора 29, кора выветривания 35. Биосфера имеет наиболее высокий энергетический параметр 64 (Зуев, 1995), что позволяет ее "рождение" рассматривать в виде завершающего энергетического максимума в глобальной геологической истории Земли.

В соответствии с этими данными биосферное органическое вещество уже на самой ранней стадии образования протополимеров по своим энергетическим характеристикам оказывается выше, чем косная неорганика земной коры, и в контактном взаимодействии с нею занимает место акцептора энергии (электронов), получающего энергетическую подпитку от минеральной матрицы-донора. Донорно-акцепторный механизм взаимодействия в биокосной системе становится своеобразным биореактором, обеспечивающим формирование и развитие жизни на кристаллической подложке, а возникающий при этом энтропийный градиент направляет весь процесс не только на совершенствование синтезируемой структуры, но и на параллельную деструкцию кристаллической матрицы с расширением массообмена минеральной системы с внешней средой (Яхонтова и др., 1994).

Реальность формирования живой органической материи на минеральной матрице вытекает из многочисленных экспериментальных данных, показывающих осуществление сорбции и полимеризации аминокислот на структурной поверхности минералов и свидетельствующих о проявлении уже отмеченного биокосного взаимодействия и активного гетерокатализа, способствующего, как известно, синтезу иных, чем исходные, веществ (Опарин, 1968). Формирование каталитической (ферментной) системы протобиотической субстанции, прежде всего, протоглобулярных белков с их активными центрами, видимо, уже на ранней стадии биогенеза, получившими ориентировку на структуру кристаллической подложки, является величайшим достижением эволюции биосферы. 

К сказанному следует добавить, что кристаллы являются высоко самоорганизованной косной материей, способной к массо- и энергетическим преобразованиям. Структурная самосборка и рост кристаллов, перераспределение зарядов на их структурных плоскостях и связанные с этим изоморфная емкость и дефектность, а также энергетическая гетерогентность и качество катализаторов обеспечивают им такие, по существу, свойства генов, как хранение и передача информации, т.е. возможность в полном смысле этого слова быть специфическими кристаллическими генами, на которых эволюция могла построить столь же высокую организованную систему жизни, наделив ее многими качествами исходных кристаллических подложек, которые в ходе многократного копирования и самоорганизации могли быть замещены органическим веществом живого. Аналогия ряда свойств кристаллов и живых организмов (рост, самосборка, массообмен, воспроизведение себе подобных, реакции на внешние раздражители) была подмечена и соответственно оценена А. Опариным.

Некоторые структурные особенности кристаллов играют особо положительную роль в определении их "генных" качеств. В первую очередь это степень гомоаналогического родства структурных рисунков (колец, цепочек и др.) неорганических и органических соединений - чем это родство выше, тем легче проявляется "генная" способность неорганической кристаллической подложки (Кернс-Смит, 1985; Калязин, Смородин, 1995). Особый интерес в этом плане вызывают слоистые силикаты с гексагональными кольцами на плоских структурных сетках, в определенной мере сходными с кольцевыми элементами в строении аминокислотных цепочек и обеспечивающими их полимеризацию на этих сетках. Важным элементом также служит наличие в кристаллических структурах плоскостей с ослабленными связями, обычно отвечающих спайности кристаллов и расщеплению их на слои, с которыми ассоциируется понятие интеркаляции органики, т.е. возможности проникновения ее в неорганическую структуру.

В связи со сказанным встает вопрос о том, какие минералы могли стать матрицами-генами в предбиотический период земной истории. Очевидно, в большей мере в виде подложек могли быть минералы слоистой структуры, способные легко сорбировать и осуществлять полимеризацию и совершенствование органических структур, образование которых могло быть связано с энергией космического ультрафиолетового излучения, проникающего на поверхность Земли, а также с активным вулканизмом и протоатмосферной энергетикой (Руттен, 1973). Слоистые силикаты к тому же обладают высокой энергоплотностью, т.е. в донорно-акцепторном взаимодействии способны энергетически подпитывать начало жизни. Так, простейшие расчеты показывают, что по сравнению с пироксенами, полевыми шпатами и кварцем, у которых удельная энергия атомизации Еm соответственно близки к 26-30 кДж/г, у каолинита она составляет 34 и несколько выше, чем у менее упорядоченных смектитов (Мамыров, 1989).

Следовательно, можно полагать, что продукты выветривания древних пород - слоистые силикаты и глинистые минералы осадков в большей мере могли быть генными подложками в абиогенезе, а гипергенные процессы (выветривание пород), несомненно связанные, как отмечалось, с образованием фазовых границ и взаимодействий между литосферой, гидросферой и атмосферой, можно рассматривать в виде жизнеобеспечивающего скачка в истории развития земной коры. С этих позиций каолинит - широко распространенный на литосферной поверхности земной коры, и смектиты, образованные при выветривании (в том числе и подводном) эффузивов и вулканического пепла, являются более вероятными в качестве подложек (матриц) жизни. Не случайно андалутизированные толщи каолинита часто содержат углистые (графит) вещества, которые указывают на сорбирование органики каолинитовыми скоплениями в дометаморфическое время.

Вопросы о переходе "неживого" в начальную живую субстанцию и качество этой субстанции пока остаются полностью дискуссиоными. Наиболее распространенное мнение связано с представлением о том, что первичными структурными элементами жизни были нуклеотиды, синтезированные абиогенным путем. Позднее появились биоактивные молекулы типа РНК (рибонуклеотил), обладающие каталитической активностью, еще позднее - белки и ДНК (дезоксирибонуклеиновая кислота) (Sylvestre, 1991). В качестве неорганического субстрата обычно отмечаются глинистые силикатные минералы. Очень образно замечено, что изначальные организмы "сделаны буквально из глины" (Кернс-Смит, 1985). 

Возможность закрепления органических радикалов на пластинках глинистых силикатов, в первую очередь каолинита, с точки зрения кристаллоструктурных особенностей этого минерала проанализирована в ряде работ (Кернс-Смит, 1985; Куковский, 1986). Органические молекулы могут удобно располагаться не только на поверхности пластинок каолинита, но и в их межслоевом пространстве, особенно при обладании минералом винтовыми дислокациями спирального роста, благоприятными для дисимметризации и формирования левых и правых форм органических спиралей, а также средним коэффициентом фрактальности и высокой интеркаляцией (Яхонтова и др., 1991б). Структурная упорядоченность каолинита существенно выше, чем у монтмориллонита, и, следовательно, энтропия ниже, что весьма важно для высокой активности взаимодействующей биокосной системы с каолинитом (Яхонтова и др., 1994). К тому же полярность структуры каолинита вдоль нормали к поверхности слоя и соразмерность длин полимеров ДНК и размеров БКР минералов вдоль его структурного слоя весьма благоприятны для размещения в межслоевом пространстве силиката полярных же органических мономеров. Также следует указать на то, что каолинит является единственным слоистым силикатом, у которого Al-катионы не связаны непосредственно с Si-O-тетраэдрами слоя и, легко отчуждаясь от слоевого кремния, создают активные каталитические центры, благоприятные для внедрения (интеркаляции) в структуру органических молекул.

Следует также отметить еще одну важную для биосинтеза структурную особенность каолинита, связанную с блоковым (мозаичным) строением его кристаллов и в первую очередь с блочностью их поверхности, которая влечет возможность осуществления на каолинитовых пластинках необратимых изогипсических реакций (реакций фазовых переходов, протонирования, испарения, конденсации, гидратации и пр.), формирующих потоки энергии вблизи границ структурных блоков силиката (Калязин, Смородин, 1995). В результате возникают условия энергетической мозаичности кристаллов, с которыми может быть сопряжена энергетика формирующейся клеточной структуры, влекущей синтез АТФ, образование мембранного потенциала клетки и переориентацию ферментов.

Таким образом, представляется вероятность того, что основные принципы биогенеза, которые легли в основу эволюции биосферы, могли быть продиктованы гипергенным каолинитом, возникшим в условиях выветривания магматических пород в позднем абиогенезе. Весь путь развития протожизни, видимо, определяется медленным движением от первых простейших полимеров (скорее, молекул прото-ДНК), образованных на каолинитовой подложке, и до более сложных конструкций - возможно, типа протовирусов и протобактериофагов.

В то же время ряд исследователей называют в качестве генных подложек и другие минеральные образования. В частности, внимание привлекают природные гели, обладающие интенсивным зародышеобразованием, формированием локальных каталитических центров, высокой пористостью и диффузной самоорганизацией, разнообразными изогипсическими реакциями, хаотичным поведением параметров и переходами от хаоса к локальному порядку в виде упорядочения цепочечных фрагментов "структуры" геля, т.е. возможностью удовлетворять условия масштабного самоподобия. Есть мнение о большей возможности в этом плане многоводного монтмориллонитового геля, который может выполнять функции информационной матрицы и гетерокатализатора в синтезе аминокислот и отборе их энантиоморфных модификаций. 

Существует также предпочтение опираться на гипергенные же, но пленчатые глинисто-гидроксилжелезистые мембраны гелевой природы, формирующиеся в полостях выветривающихся пород (В. Фекличев). Пленки имеют волокнисто-слоистую структуру, что их роднит со структурой бактериальных мембран - важнейшего энергетического элемента клетки.

Нельзя не отметить попытку связать начало жизни с сульфидными подложками, в частности с пиритом, когда в соответствии с этой концепцией окисление сульфида могло образовать энергетическую подпитку жизни.

Не исключены также возможности участия в протобиогенезе в виде минеральных матриц и кристаллических генов и других минералов, в частности апатита, структура которого позволяет с учетом длин связей и величин валентных углов полимеризировать органические мономеры с образованием связей, характерных для белков и нуклеиновых кислот. В соответствии со структурным моделированием в этом случае наиболее благоприятными считаются грани (и соответственные структурные плоскости) 1010. Апатитовая матрица способна не только закрепить протобиотические структуры, но и обеспечить их жизненно необходимым фосфором (Мак-Коннел, 1977). Как показали расчеты, карбонатные матрицы (кальцит) в этом плане менее удобны по причине большой ограниченности содержания белков аминокислотного типа в составе биокарбонатных комплексов, хотя, имея полярные оси, карбонаты в состоянии быть участниками кодирования белков в структуре ДНК и возникновения генетического кода клетки (Лапидес, 1983). 

Наконец, начало жизни, возможно, связано с углеводородными молекулярными системами-битумами, которые синтезируются как в условиях Земли, так и в космосе и которые по составу иногда приближаются к белкам. Будучи подложками, они могут не только стимулировать обменные процессы, но и вести хиральный отбор белков (левых и правых форм).

С сожалением приходится констатировать, что в глубине времени практически невозможно проследить путь сложнейших преобразований взаимодействующих неорганической (минеральной) и органической (биота) системы, хотя подобные весьма полезные, попытки такой реконструкции известны (Керн-Смит, 1985). В то время как эволюция Биосферы тщательно сокрыла этот путь, все-таки оказалось возможным говорить по крайней мере о двух непреложных фактах, свидетельствующих о реальности зарождения и развития жизни на минеральных подложках:

1. Существование структурной ориентации каталитических центров в ферментах бактериальных клеток на структуры тех минералов, с которыми они функционально (жизнеобеспечивающе) связаны, свидетельствует о специализации ферментов в ходе эволюции системы жизни, изначально протекавшей на минеральных подложках, и о ее генетическом с ними родстве (Елинов, 1989);

2. Наличие экспериментально прослеженной жизнеобеспечивающей взаимосвязи бактериальных культур с определенным видом минерального субстрата, с его энергоплотностью, кристаллоструктурными и электрофизическими свойствами - тионовых бактерий с серой и сульфидами, силикатных бацилл с силикатными и карбонатными минералами, которая не является случайной. Такая связь служит отражением начала жизни на минеральных подложках. Именно на ее основе может быть разработано рациональное выделение в составе биосферы биоминеральных (биокосных) подразделений различных уровней - систем и подсистем, определяющих ведение природозащитных мероприятий. Подобная попытка предпринята для такой биокосной системы биосферы, как зона окисления рудных месторождений (Яхонтова и др., 1994).

ГЛАВА 7

CПЕЦИФИКА ЗОНЫ ГИПЕРГЕНЕЗА ОЛОВОРУДНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ ДАЛЬНЕГО ВОСТОКА

В настоящей главе представлены материалы детального изучения минералогии окисленных руд преимущественно Комсомольского оловорудного района Дальнего Востока. Для необходимых сопоставлений использованы данные, полученные и в других районах Приморья, содержащих оловянную минерализацию - Кавалеровском, Дальнегорском и Ольгинском

7.1. ГЕОЛОГИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ РАЙОНА, СТАДИИ ПЕРВИЧНОГО 

МИНЕРАЛООБРАЗОВАНИЯ И МИНЕРАЛЬНЫЕ АССОЦИАЦИИ

Комсомольский рудный район расположен на левом берегу р. Амур, в бассейне его крупных притоков - рек Силинки и Горина. В геолого-структурном отношении он охватывает северо-восточную часть Баджальского антиклинория и сочленение его с Горинским синклинорием, принадлежащим к Восточно-Азиатской мезозойской складчатой области (Радкевич и др., 1967). 

Являясь частью Тихоокеанского оловоносного пояса и находясь в области пересечения таких крупных тектонических систем, как Сихотэ-Алинская и Монголо-Охотская, Комсомольский рудный район приурочен к области развития мощных толщ интенсивно дислоцированных терригенно-осадочных пород юрского возраста. Последние перекрыты нижнемеловыми осадочно-вулканогенными образованиями и верхнемеловыми вулканитами, рассеченными гранитами и гранитоидами повышенной основности.

Район расположен на пересечении региональных разломов, которые имеют большое значение как в ограничении рудоносносной площади, так и локализации интрузивов и покровов вулканических пород. Разломы проявлены в четырех направлениях: близширотные, северо-восточные, северо-западные и близмеридиональные.

По типу минерализации район неоднороден. Для него характерна определенная горизонтальная и вертикальная зональность. В зависимости от структурного положения здесь выделяются три типа зон: тип А представлен рудопроявлениями в юрской осадочной толще и частью в гранитах (по преимуществу собственно оловянная минерализация - Солнечное и Придорожное месторождения); тип Б - рудопроявления близ поверхности структурного несогласия юрских осадочных пород и нижнемеловых осадочно-эффузивных образований (оловянная и медно-оловянная минерализации - Фестивальное месторождение); тип В - рудопроявления, залегающие в основном в верхнемеловых вулканитах и опускающимися нижними частями в юрскую осадочную толщу (оловянная и в верхних частях полиметаллическая минерализация - Перевальное месторождение).

На Солнечном и Придорожном рудопроявлениях обычная для района вертикальная зональность с появлением в верхних частях зон сульфидов на смену касситериту не проявлена: сульфиды наблюдаются как на верхних, так и на нижних горизонтах минерализованных зон, тяготея к кварцевым и кварц-карбонатным жилам и прожилкам. Иногда отмечается обратная зональность с развитием сульфидов в наиболее глубоких горизонтах рудопроявления. 

Для Фестивального месторождения характерна отчетливая вертикальная зональность с появлением в верхних горизонтах интенсивной сульфидизации и сменой оловянной минерализации медно-оловянной.

На Перевальном месторождении оловянное оруденение сменяется олово-полиметаллическим, а еще выше полиметаллическим.

Для месторождений Комсомольского района выделены следующие минеральные ассоциации, отражающие стадии процесса минералообразования: 1 - кварц-турмалиновая (дорудная), 2 - кварц-касситеритовая, 3 - кварц-сульфидная, 4 - кварц-карбонатно-сульфидная, 5 - кальцит-пиритовая (послерудная).

В составе минерализованных зон Комсомольского района установлено более 50 гипогенных минералов (табл. 60). Все минерализованные зоны района имеют довольно близкий состав, различаясь в частностях, и особенно - по количественному распределению минералов поздних стадий. Нерудные минералы, такие как кварц и турмалин, разновозрастные генерации которых прослеживаются от наиболее ранних высокотемперетурных ассоциаций до заключительной низкотемпературной, участвуют в сложении околорудных пород. Хлорит (иногда довольно распространенный), карбонаты (кальцит, сидерит, анкерит и олигонит), флюорит и каолинит имеют подчиненное значение. Во внешних чехлах околорудного изменения развиты серицит, эпидот, клиноцоизит, ортоклаз, альбит, актинолит, биотит, цеолиты. Сульфидные минералы местами встречаются в значительных количествах. Иногда в минерализованных зонах заметную роль играют вольфрамит и шеелит. Главными рудными минералами района, окисление которых привело к образованию зоны гипергенеза, являются касситерит, арсенопирит, пирротин, пирит, марказит, сфалерит, халькопирит, галенит и станнин.

Таблица 60

Гипогенные минералы рудных зон Комсомольского района

	Главные
	Подчиненные
	Редкие

	Рудные

	Касситерит

Арсенопирит

Халькопирит

Сфалерит

Галенит

Пирротин

Пирит

Киноварь
	Вольфрамит

Буланжерит

Бурнонит

Станнин

Шеелит

Метациннобарит
	Висмут самородный

Висмутин

Айкинит

Кобальтин

Джемсонит

Блеклая руда

Магнетит

Кубанит

Серебро самородное

Валлериит

	Нерудные

	Кварц

Турмалин

Серицит

Хлорит

Каолинит

Сидерит

Анкерит

Олигонит
	Флюорит

Аксинит

Кальцит

Эпидот

Биотит

Альбит

Ортоклаз

Клиноцоизит
	Апатит

Цеолит

Цоизит

Брукит

Анатаз

Сфен

Рутил

Циркон


 

7.4 ТЕХНОГЕННЫЕ МИНЕРАЛЬНЫЕ ОБРАЗОВАНИЯ ЗОНЫ ГИПЕРГЕНЕЗА

Отработка месторождений полезных ископаемых, ведение на них горно-технических и технологических работ приводят к активным физико-химическим процессам, в результате которых образуются разнообразные техногенные минералы и минеральные образования. Техногенез определяется совокупностью геоморфологических и минералого-геохимических процессов, вызванных производственной деятельностью человека. 

Особенно интенсивно техногенные процессы протекают в объеме зоны гипергенеза рудных месторождений, т.е. в окисленных рудах. По существу, они переоформляют сформированную прежде зону гипергенеза, расширяя ее границы, значительно в (15-20 и более раз) углубляя окислительные процессы и осуществляя вынос за пределы месторождений продуктов окисления руд. С техногенными процессами резко меняется зональность профиля окисленных руд, а также естественный ход осуществляющихся в них интенсивно протекающих химических реакций. В результате формирование гипергенного профиля оказывается в непосредственной зависимости от соотношения кинетических параметров "геологического" и "технологического" гипергенеза.

В последние годы появились первые работы, в которых актуальные вопросы техногенеза рассматриваются в границах геологических регионов или рудных полей (Урал, Норильск, Комсомольский и Кавалеровский рудные узлы). В результате проведена оценка и установлена зависимость окисляемости и самовозгораемости различных типов медно-никелевых руд Талнахского месторождения от температуры и влажности среды, что важно учитывать при транспортировке и длительном хранении руды, а также при ее технологической переработке (Коваленко и др., 1984). Установлен масштаб техногенного преобразования медно-колчеданных руд Урала на примере Красногвардейского месторождения (Авдонин, 1984), выявлены особенности техногенных минералов, изученных на сульфидно-касситеритовых месторождениях Комсомольского и Кавалеровского рудных узлов Дальнего Востока (Постникова, Яхонтова,1984; Зверева, 1996,1998). В Комсомольском и Кавалеровском изучаемых рудных районах в условиях техногенных процессов зона гипергенеза углубляется в два раза и более.

Техногенные образования на месторождениях оловорудных районов представлены мощными (иногда до 50 см) корками, натеками, сталактит-сталагмитовыми образованиями, прожилками, развитыми в рудной массе, во вмещающих породах, на крепи, кровле и стенках горных выработок. Техногенные образования могут быть мономинеральными (познякит, серпиерит, ктенасит, вудвардит, роуволфит и др.), состоять из двух минералов (эвансит-лискирдит, эвансит-церулеит, скородит-фиброферрит, глоккерит-гизингерит и др.) и могут иметь весьма сложный состав. Макроскопически среди них выделяются образования белого, желтого, зеленого и голубого цвета разных оттенков. Они могут быть представлены образцами, с хорошо раскристаллизованной структурой или быть весьма тонкодисперсными - часто рентгеноаморфными (Зверева, 1998).

Белые порошковатые, плотные и пористые корки техногенного происхождения (наиболее распространены на месторождениях Кавалеровского района) содержат рентгеноаморфное весьма тонкодисперсное вещество, представленное практически изотропными микроагрегатными частицами со средним показателем преломления около 1,430-1,450. Химические анализы этих образований приведены в табл. 72. Так как пробы рентгеноаморфны, точная диагностика их затруднена, но учитывая химический состав пробы, расчет анализов на минералы проводился следующим образом: по содержанию СО2-кальцит или алюмогидрокальцит (в случае недостатка CaO, на имеющийся CO2)-CaAl2[CO3]2(OH)4 . 3H2O. Расчет по SO3 показал гипс, а в пробах 1 и 3, где практически отсутствует CaO, химический анализ был рассчитан на ростит Al[SO4](OH) . 5H2O; SiO2 и Al2O3 были связаны в аллофаноидный продукт, а остаток Al2O3 и H2O отнесен к гидраргиллиту. Подобный расчет диктовал химизм белых продуктов техногенеза, высокое содержание в них Al2O3 и Н2О, меньшее-SiO2 и заметную роль СаО. Наличие в пробах карбонатов и силикатов было проконтролировано результатами инфракрасной спектроскопии. Рудные элементы в белых продуктах техногенеза содержатся в весьма ограниченном количестве. Состав аллофаноида (по расчету) обычно колеблется в пределах 0,3Al2O3 . SiO2 . 0,7H2O-1,5Al2O3 . SiO2 . 7,5H2O. В некоторых пробах аллофаноидов отмечается примесь окислов: ZnO до 3,5%, CuO от 1 до 2%, CaO от 6 до 8%. Гидраргиллит рассчитан на формулу Al2O3 . 3H2O, но содержание в нем воды значительно выше - до 7,5 H2O. Как более редкий случай, рентгеновским методом в образцах выявлены диккит и тосудит.

Как видно из табл. 72, один из образцов (6) является мономинеральной фазой, т.е. аллофаном, образцы 1 и 2 содержат аллофан в одинаковом количестве (76%). Остаток первого образца - ростит (24%), а второго - алюмогидрокальцит (14%) и халькантит (10%). Образцы 3, 4 и 5 состоят в основном из гидраргиллита 82, 50 и 60% соответственно и аллофана 12, 36 и 28%. Количество гипсовой составляющей одинаково во всех трех пробах 6%. Кальцит обнаружен в 4 и 5 образцах соответственно в количестве 8 и 6%. 

Образование высокоглиноземистых белых продуктов техногенеза на изученных оловорудных месторождениях, вероятно, происходит из слабокислых и близнейтральных растворов, формирующихся в условиях глубокого выветривания вмещающих оруденение пород - кварцево-слюдистых метасоматитов и осадочно-вулканогенных комплексов, уже глубоко затронутых процессами естественного выветривания.

Таблица 72

Химический состав белых продуктов техногенеза (вес. %)

	 

Компоненты
	Арсеньевское

(Sn-Pb-Zn)
	Дубровское

(Sn)
	Хрустальное

(Sn)

	SiO2
	8,20
	13,60
	3,20
	1,90
	1,30
	55,70

	Al2O3
	41,31
	39,78
	34,32
	36,40
	33,28
	30,50

	Fe2O3
	0,80
	0,60
	0,15
	0,19
	0,35
	0,66

	CaO
	-
	1,60
	11,41
	10,25
	12,93
	0,03

	MgO
	0,03
	0,05
	0,09
	0,05
	0,07
	0,24

	CuO
	0,53
	1,87
	0,02
	1,10
	2,07
	0,01

	ZnO
	0,12
	0,34
	0,09
	0,33
	0,10
	0,01

	SO3
	7,14
	3,50
	3,93
	4,13
	3,97
	0,23

	CO2
	3,70
	3,70
	1,50
	5,44
	4,47
	-
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H2O
	37,52
	34,82
	45,04
	39,69
	40,86
	12,48

	Сумма
	99,35
	99,66
	99,28
	99,48
	99,40
	99,86

	Аллофан

Гидраргиллит

Алюмогидро-кальцит

Кальцит

Халькантит

Гипс

Ростит
	76

-

-

-

-

-

24
	76

-

14

-

10

-

-
	12

82

-

-

-

6

-
	36

50

-

8

-

6

-
	28

60

-

6

6

-
	100

-

-

-

-

-

-


Примечание. Прочерк - не обнаружено, данные по минеральному составу округлены до целых процентов. Аналитик - Р. Н. Грицай (ДВГИ ДВО РАН).

 

В зоне гипергенеза также встречаются белоснежные образования в виде корочек мощностью до 1 см, представляющие собой мономинеральные образцы. Они также рентгеноаморфны, их химический состав обычно отвечает классическим формулам гипса либо кальцита. Оптические константы этих образцов аналогичны литературным.

Техногенные образования разных оттенков голубого цвета (на месторождениях Комсомольского и Кавалеровского районов) кристаллизовались из слабокислых растворов рудничных вод при рН около 5. Эти порошковатые и плотные корочки также содержат рентгеноаморфное тонкодисперсное вещество, представленное микроагрегатными частицами, имеющими волнистое погасание со средним показателем преломления 1,471-1,474. Вариации химизма голубых продуктов техногенеза показаны в табл. 73.

Таблица 73

Химический состав голубых продуктов техногенеза (вес. %)

	Компоненты
	Дубровское (Sn)
	Высокогорское (Cu-Sn)
	Фестивальное (Cu-Sn)

	
	1
	2
	3
	4
	5

	CuO
	5,95
	2,75
	4,06
	8,50
	9,20

	SiO2
	9,20
	12,60
	2,70
	-
	2,40

	Al2O3
	33,15
	32,97
	36,86
	35,00
	32,90

	Fe2O3
	0,34
	1,40
	0,93
	7.80
	4,40

	CaO
	6,94
	1,66
	5,82
	5.80
	5,15

	MgO
	0,12
	0,09
	0,02
	0.10
	0,10

	ZnO
	0,58
	0,25
	0,39
	1,00
	2,80

	SO3
	2,93
	1,89
	3,40
	-
	5,65

	CO2
	2,75
	8,37
	0,73
	7,50
	4,40
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H2O
	37,57
	37,27
	44,42
	33,80
	32,60

	Сумма
	99,53
	99,25
	99,33
	99,50
	99,60

	Аллофан

Гидраргиллит

Вудвардит

Халькантит

Алюмогидро-кальцит

Кальцит

Малахит
	75

-

21

-

-

4

-
	86

-

-

6

8

-

-
	20

70

-

10

-

-

-
	-

82

-

-

-

8

10
	13

58

-

22

-

7

-


Примечание. Прочерк - не обнаружено. Аналитик - Р. Н. Грицай (ДВГИ ДВО РАН)

 

Так как отмеченные пробы рентгеноаморфны и точная минералогическая диагностика их затруднена, то расчет их химических анализов на минералы проведен следующим образом: по содержанию СО2 - кальцит, алюмогидрокальцит и малахит; по SO3 - халькантит и вудвардит; SiO2 и Al2O3 связаны в преобладающий в составе проб аллофаноидный продукт, избыток в пробе Al2O3 и Н2О отнесен к гидраргиллиту. Из табл. 73 видно, что первый образец состоит из аллофана (75%), вудвардита (21%) и кальцита (4%). Второй и третий - из аллофана соответственно 86 и 20%, реже гидраргиллита (обр. 3 70%), халькантита 6 и 10% соответственно, а также кальцита 8% (обр. 2). Образцы 4 и 5 гидраргиллитовые (82 и 52%). Аллофан (13%) и халькантит (22%) присутствуют только в обр. 5, а малахит - в обр. 4 (10%). Оба образца (4 и 5) содержат кальцит 8 и 7% соответственно. Наличие в пробах карбонатов, сульфатов и силикатов контролировалось результатами инфракрасной спектроскопии. Рудные компоненты в голубых продуктах техногенеза содержатся в весьма ограниченном количестве и только содержание СuО заметно выше. Состав аллофаноида (по расчету) в большинстве проб колеблется в пределах 1,1Al2O3 SiO2 . 5H2O - 2Al2O3 SiO2 . 9Н2О. Остаток Al2O3 и Н2О отнесен к гидраргиллиту Al2O3 . 3H2O, с повышенным содержанием Н2О (до 5,5). В некоторых пробах аллофаноидов отмечается примесь ZnO до (3%), CuO от (1 до 2%), СаО до (6%) а SO3 и СО3 (соответственно до 3 и 6%).

7.5. СТАДИЙНОСТЬ ОБРАЗОВАНИЯ МИНЕРАЛОВ И ЗОНАЛЬНОСТЬ

ПРОФИЛЯ ОКИСЛЕННЫХ РУД

В обстановке практически не изменяющихся климатических и геолого-геоморфологических условий в рассмотренных рудных районах процесс формирования зоны гипергенеза развивается как однозначно направленный, ослабевающий с глубиной, подчиненный закономерностям, связанным с распределением в вертикальном разрезе месторождений типов руд, окисляющих агентов, тектонических условий, а также вмещающих пород. Окисление руд происходит в этом случае последовательно, поэтому поступление различных продуктов в гипергенные воды и кристаллизация из них минералов становится зависимыми в большей мере от характера зональности первичного оруденения. В результате направленного процесса создается закономерная последовательность распределения продуктов гипергенеза, так называемая вертикальная зональность, выражающаяся в том, что приповерхностные горизонты месторождения представлены наиболее глубокоокисленными рудами, сменяющимися с глубиной полуокисленными и далее слабоокисленными рудами с процессами вторичного сульфидного обогащения, классически же приуроченными к корням гипергенного профиля - к уровню грунтовых вод. Начальная стадия формирования зоны гипергенеза в этом случае оказывается соотносимой со слабоокисленными рудами, а конечная - с рудами глубокоокисленными. В то же время следует иметь в виду, что начальный процесс окисления сульфидов может возникнуть на любом участке разреза зоны гипергенеза, куда агенты выветривания могут проникнуть позднее.

ПРОПУСК

В целом зафиксирована следующая специфика зоны гипергенеза отдельных типов месторождений.

Высокая концентрация халькопирита в медно-оловянных рудах и характер эволюции минералов меди обеспечили наиболее интенсивное проявление сульфатной стадии в зоне гипергенеза этого типа руд. В результате здесь оказались интенсивно проявленными и процессы современного, преимущественно техногенного образования сульфатов меди (серпиерита, вудвардита, халькантита и др.). 

Преобладание арсенопирита в рудах собственно оловянного типа создало возможность для более яркого проявления в сульфатно-арсенатной стадии таких минералов, как оливенит, клиноклаз, байлдонит, которые в зоне гипергенеза других типов оруденения не обнаружены. Сульфатную стадию минералообразования в этих рудах маркируют питтицит, церулеит или лискирдит с эванситом, а также техногенный скородит с фиброферритом.

Наличие значительного количества первичных минералов железа (пирита и пирротина) практически во всех типах месторождений и их интенсивное окисление на сульфатной стадии развития зоны гипергенеза способствовало образованию не только раннего гидрогётита, но и техногенных минералов - сульфатов железа (роценита, глоккерита, фиброферрита и др.).

Силикатно-гидроксидножелезистая стадия проявлена в зоне гипергенеза всех изучаемых месторождений. Однако гидроксиды железа наиболее интенсивно развиты на месторождениях медно-оловянного и полиметаллического типов, так как на этих рудопроявлениях больше гипогенных сульфидов (халькопирит, галенит и сфалерит), окисляющихся легче, чем пирит и пирротин. Карбонаты меди (малахит и азурит) шире распространены в глубокоокисленных медно-оловянных рудах, а силикаты меди (хризоколла, яхонтовит и др.) - в рудах медно-оловянного и собственно оловянного типов. Другие силикаты (гидромусковит, аллофаноиды) и кварц, являющиеся продуктами своего рода "диагенетического" преобразования протогидроксидов железа и вмещающих пород, более свойственны зоне гипергенеза собственно оловорудных месторождений, где железная шляпа имеет наименьшую мощность. Следует отметить, что на этой стадии активно проявлены минералы современного техногенного образования (гизингерит, аллофаноид и др.), которые присутствуют во всех месторождениях, но больше проявлены в Кавалеровском районе. 

Таким образом, фактически на всех объектах четко прослеживаются геологические факторы, контролирующие специфику стадийности гипергенеза.

Полученные результаты свидетельствуют о том, что в изученных районах между зональностью и стадийностью формирования окисленных руд выявлена вполне определенная зависимость. Она сводится к пространственной связи сульфатной стадии гипергенеза с формированием слабоокисленных руд (т.е. с началом процесса), сульфатно-арсенатной стадии - с полуокисленными, а силикатно-гидроксидножелезистой - с глубокоокисленными рудами (железной шляпой). Техногенная стадия может быть проявлена в любой из этих стадий по всему профилю - от глубокоокисленных до слабоокисленных руд. Хотя следует заметить, что вероятность ее проявления связана с наиболее активной отработкой руд, а следовательно, доступом агентов выветривания. 

Следует также заметить, что практически на всех месторождениях Кавалеровского района, на Придорожном и Солнечном месторождениях (с оловянным типом руд) последняя стадия и свойственные ей глубокоокисленные руды выражены слабо, что служит примером неполного профиля гипергенеза, обусловленного значительной эрозией разрезов рудных полей.

В заключение нужно отметить практически полное отсутствие в составе окисленных руд изученных месторождений гипергенных минералов олова. Полуколичественные спектральные анализы позволили отметить в пробах гипергенных минералов по классам содержание Sn - в самородных элементах и сульфидах от 0,0002 до 0,08%, в оксидах и гидроксидах от 0,0001 до 1,0%, в сульфатах от 0,005 до 0,3%, в карбонатах от 0,0008 до 0,3%, в арсенатах от 0,007 до 0,03%, в фосфатах от 0,0001 до 0,01% и в силикатах от 0,0002 до 0,3%. В целом Sn было вынесено из руд и рассеяно в различных гипергенных образованиях, причиной чего явились 1) высокая устойчивость в процессах окисления руд касситерита, 2) резко подчиненная роль станнина в первичных рудах по сравнению с касситеритом, 3) глубокая проработанность оловянных руд в зоне гипергенеза.

ГЛАВА 8

ЭКОЛОГИЧЕСКИЕ ПОСЛЕДСТВИЯ ГИПЕРГЕННЫХ 

(ТЕХНОГЕННЫХ) ПРОЦЕССОВ

Минералогия, как известно, наука геологическая, в первую очередь связанная с исследованиями минералов, их ассоциаций, генетических и в определенной мере геохимических вопросов. В то же время предмет минералогии неизбежно переплетен с проблемами биосферными, во многом биологическими, поскольку биосфера, являющаяся "ликом Земли из космоса", включает в свое пространство минеральную поверхность Земли, охваченную жизнью (совместно с атмосферой и гидросферой), т.е. пронизанную "живым веществом" (в понимании В. И. Вернадского), когда косное (минеральное) и живое вещество неразрывно взаимодействуют.

Экология, в последнее время все более широко притягивающая к себе внимание ученых и практиков, вовлекает в исследования взаимоотношения организмов со средой обитания. Это главным образом биологическая наука о "доме", заселенном "жильцами" - биологическими объектами (микро- и макроорганизмы растительного и животного мира), взаимодействующими со средой. "Экос" в переводе с греческого означает "дом", "жилище".

Но указанным аспектом экологии нельзя ограничиться, поскольку понятие среды обитания подразумевает сложную природно-техническую систему, отнюдь не только биологическую, но не в меньшей степени также геолого-минеральную и технолого-минеральную, связанную с результатами технологической деятельности общества. Данное обстоятельство придает экологии несомненный социально-экономический вектор истекшего становления и современного развития.

Из сказанного вытекает важнейшее методологическое следствие - биологию и минералогию следует рассматривать в качестве базовых наук, системно рассматривающих как взаимодействующий с жизнью косный субстрат (минералы и некристаллические горные породы, атмосфера, природные и техногенные воды), так и функционирующее на нем живое вещество. Отсюда для минералогии как науки вытекает реальная возможность и даже, позволительно сказать, обязанность активно и результативно участвовать в рассмотрении и разрешении экологических проблем.

Благодаря тому, что минералогия в настоящее время пользуется разнообразными современными методами физического и физико-химического исследования вещества, а также развернутой научной методологией, зафиксированные минералы в известной степени изучены, особенно в отношении их состава и кристаллохимии (структура, химические связи, заряды атомов, энергетические характеристики), что позволяет достаточно надежно прогнозировать их устойчивость и характер эволюции в природных системах, включая биокосные.

Оценка участия минералов в массообмене экосистем (например, в поставке токсичных элементов) является важнейшим направлением работ минералогов при рассмотрении экологических проблем. Кратко можно отметить некоторые теоретические и прикладные разработки минералогического плана - в первую очередь в области гипергенеза (техногенеза), которые могут быть учтены специалистами в этой области экологии:

1. Результаты экспериментальных работ по деструкции сульфидов и арсенидов в сернокислой среде, а также во влажной среде, обогащенной кислородом (Яхонтова, Грудев, 1978);

2. Отмеченные результаты экспериментов по уточнению электрохимического механизма окисления арсенидов, сульфидов и сульфоарсенидов, завершавшихся составлением наиболее вероятных уравнений реакций их окисления в широком диапазоне рН и позволивших создать базу для более уверенного прогнозирования конкретного характера продуктов разложения минералов;

3. Результаты исследования деструктирования минералов (карбонаты, оксиды, силикаты, сульфиды) микробиологическим воздействием культуральных сред (гл. 6);

4. Разработка органически входящего в теорию гипергенеза (техногенеза) учения о взаимодействиях в минеральных (в том числе биоминеральных) системах как фундаментальной основы исследования механизма деструкции минералов, а также концепции "окисленности структур минералов", базирующихся на представлении о донорно-акцепторном или кислотно-основном механизме данного процесса, в том числе генетического катализа;

5. Разработка концепции устойчивости минералов в аспекте различных типов взаимодействий в гипергенезе (техногенезе), с одновременным уточнением методики прогнозирования стабильности на базе применения электрохимических потенциалов, эффективных кристаллохимических параметров и разнообразных энергетических характеристик структур минералов.

При рассмотрении экологических проблем также следует указать на значительные возможности, вытекающие из оперирования не формально принимаемым, а реально зафиксированным состоянием химических элементов для конкретной среды. Фиксирование лишь присутствия и валового количества того или иного химического элемента не может служить полноценной основой для прогнозирования его экологической роли и прежде всего в отношении реальной токсичности. Здесь уместно рассмотреть соединения мышьяка, который всегда фигурирует в проблемах, связанных с освоением арсенидных (сульфоарсенидных), а также нередко и сульфидных руд (что имеет место на оловорудных месторождениях Дальнего Востока). При идентичном валовом содержании As в той или иной среде последний может быть представлен самыми разнообразными комплексными ионами (при рассмотрении в простейшей химической форме - H3AsO40, AsO4III, AsO3III, As0 и т. д.), существенно различающимися по своему токсичному действию. Понятно, что с этой точки зрения необходима кристаллическая оценка, например, характера химических связей и эффективных зарядов атомов. Такого рода исследование, выполненное для ионов AsIII и AsV, позволило выявить одну из причин активного воздействия соединений мышьяка на белковые структуры, во многом определяющего высокую токсичность AsIII (Яхонтова и др., 1996).

Общеизвестно, что сложнейшие экологические ситуации формируются на территориях с интенсивной горнорудной экономикой, где полезные ископаемые в процессе освоения подвергаются воздействию разнообразных факторов по ходу реализации технологических цепочек.

При осуществлении технологических процессов минеральное вещество подвергается более или менее глубокой трансформации как химического состава, так и физического состояния. При этом достаточно активно протекают процессы типа окислительного (гидролизного) деструктирования минералов по ходу электрохимических и биоминеральных взаимодействий. Последовательно формируются специфические (нередко токсичные) газы, растворы и твердые фазы, которые затем вступают в новые взаимодействия со многими компонентами окружающей среды. В конце концов, на территории освоения месторождения может возникнуть достаточно напряженное экологическое состояние, деформирующее условия жизнедеятельности животного и растительного мира (атмосфера, природные воды, трофические цепочки), а также сложный комплекс сельскохозяйственных территорий и рекреационных зон.

Преобразование минерального вещества объектов природопользования (в особенности рудных месторождений) является далеко не единственным, но одним из решающих факторов воздействия цивилизации на окружающую среду. Данное положение практически не оспаривается, но в то же время сам процесс такого влияния не подвергается детальному поэтапному анализу в такой степени, чтобы постепенно отрабатывалось прогнозирование воздействия, с заблаговременностью, подвергающей из альтернативных вариантов природопользования выбирать экологически наименее неблагоприятные, а при необходимости - рекомендовать эффективные компенсирующие (рекультивирующие) мероприятия.

Если речь идет о минеральном веществе как о субстрате жизнедеятельности, а также о конкретных характеристиках природных растворов, тесно взаимодействующих с минеральным субстратом и в свою очередь также являющихся субстратом организмов, то приходится признать наличие большого количества "белых пятен" в специализированной ("экологической") характеристике как минерального вещества, так и растворов. Давая такую оценку, следует исходить из некоторых биологических "аксиом". Известно, что взаимодействие организмов - это триединый взаимообмен энергией, массой и информацией. Предметное рассмотрение биокосных взаимодействий показывает, что, в сущности, последние базируются также на упомянутом триедином взаимообмене, хотя, конечно, три потока таких переплетающихся взаимодействий существенно меняют свой характер по сравнению со взаимодействиями только в рамках "живого вещества".

Несмотря на некоторую абстрактность изложенного, представляется возможным сформулировать некоторые конкретные задачи, которые минералогия (в сочетании с кристаллохимией) может решать своими методами, вырабатывая информацию, которая становится научной базой для решения природоохранных проблем в соответствии с методологией, принятой в экологии.

Важнейшая экологическая проблема - появление в окружающей среде токсичных веществ, элементы которых высвобождаются из разрушающегося минерального вещества как в процессе абиогенной деструкции, так и в условиях биокосных взаимодействий. Санитарно-экологическая трактовка среды обитания человека и других организмов требует от минералогии данных по следующим направлениям: 

- имеются ли в объекте природопользования элементы собственно токсичные, либо же такие, которые в процессе гипергенеза (техногенеза) могут сформировать экологически нежелетельные соединения в средах, существенных для жизнедеятельности;

- насколько устойчивы минеральные фазы при различных значениях параметров воздействующей на них среды;

- каковы траектории эволюции конкретных минеральных фаз при гипергенном (техногенном) преобразовании в зависимости от различных устойчивых минеральных ассоциаций, содержащих одну и ту же данную минеральную фазу;

- какова последовательность выделения токсичных элементов в природные среды из различных минеральных ассоциаций;

- в какой конкретной форме (комплексы, протоминералы и т.д.), в какой степени окисленности и в каком балансе переходят в гипергенные (техногенные) растворы токсичные элементы из разрушающихся минеральных фаз; и каков баланс этих форм;

- какие свойства новообразованных при гипергенезе (техногенезе) минералов, комплексов и ассоциатов в растворах определяют как их "первоначальные" токсикологические свойства, так и их дальнейшую эволюцию. 

Таким образом, одна из главных сложностей оценки экологических последствий освоения рудных месторождений состоит в том, что она зависит одновременно от двух в одинаковой степени важных обстоятельств: 1) концентрации токсичных элементов в минеральных индивидах ("потенциальная токсичность") и 2) скорости высвобождения такого рода загрязнителей в окружающие среды, если высвобождение термохимически возможно вообще.

Как видно из предыдущей главы, гипергенные, в том числе и техногенные, процессы на оловорудных месторождениях Дальнего Востока получили крайне широкое развитие. Их развитие создает ряд проблем, и в первую очередь проблему взаимодействия человека с окружающей средой, которые приобретают все более важное значение - имеют экологические и часто трагические последствия, в первую очередь, для самого человека.

Отработка рудных месторождений в изученных районах ведется карьерами и штольнями, которые не только оставляют огромные пустоты (карьеры), насыпи - отвалы (у штолен), а также появление складируемых руд - огромных хвостохранилищ. В хвостохранилищах складируются те руды, процентное содержание добываемых элементов в которых ниже промышленного, необходимого по технологии, либо складируются отработанные руды (хвосты), после извлечения полезных компонентов. Здесь складируются порой огромные количества (до сотен и десятков тысяч тонн) такой руды, занимающие иногда площади до десятков, сотен квадратных метров. Все те процессы, которые происходят с рудами в зоне гипергенеза, не прекращаются, а усиливаются в хвостохранилищах и отвалах штолен благодаря возрастающему механическому воздействию и доступу кислорода и воды. На хвостохранилищах нередко происходят подземные пожары и взрывы так как. в результате химических реакций выделяется тепло. Происходит специфическое минералообразование, связанное с техногенными растворами.

Техногенные растворы, имеющие значительные масштабы на изученных рудопроявлениях, представляют собой "жидкие руды" - попутное поликомпонентное сырье, в котором минералы находятся в технологически оптимальной форме. В последние годы из такой "жидкой руды" на Фестивальном месторождении (Комсомольский рудный район) признано рентабельным промышленное извлечение меди, что, вероятно, возможно и на некоторых других рудопроявлениях Приморья. Там, где "жидкие руды" не подвергаются промышленной переработке, они полностью выносятся в грунтовые воды.

Из сказанного очевидно, что все, что связано с отработкой месторождений, гипергенными процессами, техногенезом и рудничными водами, не проходит безрезультатно для окружающей среды. Накопленные в техногенных водах элементы выносятся за пределы рудопроявлений и рассеиваются в грунтовых и родниковых, а следовательно, в питьевых водах. Эти процессы неизбежно нарушают экологическое равновесие в районе. Происходит губительное загрязнение окружающей среды. 

Окисление и разрушение руды приводит к ее большим потерям. Показано (Авдонин, 1984), что в течение одного года потеря колчеданного Красногвардейского месторождения (на Урале), за счет химического разубоживания, составляет около 2% Cu и 4% Zn от общего количества этих металлов в извлекаемой руде. Впервые такие вычисления сделал Г. Н. Вертушков (1940), показав, что Белоречинский и Новолевинский колчеданные рудники (Урал) теряли в результате окисления и растворения около 0,1% извлекаемой руды. На оловорудных месторождениях Дальнего Востока такие подсчеты пока не производились, хотя можно сказать с уверенностью, что на этих месторождениях потеря рудных элементов не менее значительна.

Гидрохимическое рассеяние сопровождается неизбежно биохимическим захватом тяжелых металлов растениями из почвенных вод, а также поступлением их по трофическим цепям в организм человека и животных. Так, проанализированные пробы из дождевых и снежных осадков, а также из растительного покрова в районе рудных полиметаллических месторождений (Аржанова, Елпатьевский, 1990; Елпатьевский, 1993) .Авторы показали, что наиболее высокие поступления тяжелых металлов связаны с начальной фазой моросящих осадков, в которых содержания Pb, Fe, Zn могут достигать 100-200 мкг/л, а Сu, Mn, Al до 30-60 мкг/л (Кавалеровский район).

Накопление аэрозольного материала на поверхности листьев растений в последующем увеличивает концентрации трассерных техногенных элементов в подкронных водах. В растворенной фазе содержание Zn и Cd в этом случае возрастают в 2,5 раза, Pb - в 1,3 раза. Кроме того, техногенное накопление ряда металлов (Pb, Zn, Cu, Cd, Fe и Mn) происходит в листьях, коре, древесине и корнях деревьев, а также в грибах и ягодах. Для техно-геосистемы содержание Pb в водах местного стока в 2,5 раза выше, чем в фоновых условиях, Al - в 3 раза, а остальных металлов (Cu, Cd, Zn, Fe, V, Ti) - в 1,5-1,8 раза. Увеличение концентрации тяжелых металлов в водах местного стока указывает на явное выраженное техногенное влияние, хотя концентрация тяжелых металлов и невысока (Елпатьевский, 1993).

Были отобраны образцы гидроксидов железа из 20 минеральных источников и болота в Приморском крае. Пробы были проанализированы на содержание Sn, Cu, Pb, Zn, Ni, Co и Ag. Анализ этих проб показал, что содержание указанных элементов в большинстве проб выше кларковых.

Воды всех минеральных источников в Приморье гидрокарбонатные, углекислые. Минеральные источники Ветвистый, Большой Ключ, Марьяновский, Нарзанный 1 и 2, Сандагоу и Чинхоуза считаются кремний-кальциевыми. Воды остальных минеральных источников натро-кальциевые.

Накопление рудных элементов отмечается также в гипергенных гидроксидах, являющихся прекрасными сорбентами. Анализ таких проб показал, что содержание примесных элементов в большинстве их них существенно выше кларковых (Постникова, 1988; Постникова, Яхонтова, 1990в). Количественным спектральным анализом было исследовано более 200 проб гидроксидов железа из окисленных рудопроявлений. Близкие результаты получены и для техногенных образцов гидроксидов железа, взятых из рудничных зон, тем самым было подтверждено наличие ряда рудных элементов не только в рудничных водах и воде минеральных источников, но также и в болотной воде.

Гидроксиды железа из рудных зон содержат рудные элементы в количестве на 1-2 порядка выше, чем техногенные образования. Это объясняется тем, что структура свежеосажденных (техногенных) гидроксидов железа не сформирована полностью и для нее характерны не только сорбционные (накопление), но и десорбционные (вымывание) процессы. Чем старше гель, тем выше накопление в нем рудных элементов. 

Главные рудные элементы (Sn, Cu, Pb и Zn) на месторождениях Комсомольского и Кавалеровского рудных районов ведут себя по-разному в зоне гипергенеза. Олово, а вместе с ним и цинк характеризуются высокой подвижностью, поэтому крайне редко образуют самостоятельные фазы. Обладая высокой подвижностью, эти элементы либо накапливаются в некоторых гипергенных минералах (гидроксиды железа, глинистые минералы, собственно техногенные образования и т.д.), либо частично выносятся рудничными водами в грунтовые. Медь и свинец дают большое количество гипергенных минералов (табл. 61), а кроме того, могут накапливаться и в других минералах зоны гипергенеза и собственно техногенеза (табл. 62-73). При попадании в грунтовые и родниковые воды эти элементы формируют концентрированные ореолы, нарушающие экологическое равновесие в районах.

Изучая минеральный состав зоны гипергенеза, можно заметить, что на месторождениях оловорудных формаций Солнечное, Придорожное (Комсомольский район) и Дубровское, Хрустальное (Кавалеровский район) в рудничных водах содержится больше As и Fe; на медно-оловянных - Фестивальное (Комсомольский район) и Высокогорское (Кавалеровский район) в них преобладают Cu и Zn; на олово-полиметаллических - Перевальное (Комсомольский район) и Арсеньевское (Кавалеровский район) - Pb и Zn. 

Полученные данные говорят о том, что рудничные воды оловорудных месторождений значительно обогащены как главными, так и редкими элементами и, попадая в грунтовые и родниковые воды, загрязняют их. 

Большинство рудных элементов (Sn, Cu, Pb, Zn, Fe, As In, Ga, Ge,Te, Cd, Sb и др.) токсично (Бондарев, 1976; Вредные вещества ..., 1977) и вызывает тяжелые заболевания у людей (табл. 75). Наиболее распространены болезни желудка, печени, почек, кожи, сердца, ОРЗ, нервной системы и мн. др. Первой оценочной характеристикой токсичности элементов могут служить значения предельно допустимых концентраций (ПДК) в воде (Емлин, 1991). В соответствии с этими данными самыми токсичными являются селен (ПДК=0,001 мг/л), ртуть, кадмий (0,005), цинк, медь, никель, кобальт, теллур (0,01), мышьяк, сурьма (0,05). 

Даже первое сравнение ПДК с данными о составе рудничных вод оловорудных месторождений свидетельствует о значительных пробелах в системе геохимического контроля миграции токсичных элементов на горнодобывающих предприятиях, хотя имеются указания на то, что концентрация металлов в родниковых водах загрязняемого водосбора (например, в Приморье) в 1,4-1,6 раза превышает фоновые (Елпатьевский, 1993).

Таблица 75

Характеристика токсичности некоторых рудных элементов (Емлин, 1991)

	Элемент
	Заболевания, которые вызывает этот элемент

	Fe
	Разновидности пневмокониоза, бронхиты, сухой плеврит

	S
	Общая высокая токсичность

	Zn
	Желудочно-кишечные расстройства, ОРЗ, кариес зубов, заболевания крови

	Cu
	Желудочно-кишечные заболевания, расстройства нервной системы, нарушение функций печени и почек

	Ba
	Остеопороз, лейкозы, вызывает воспаление головного мозга

	Pb
	Легочные заболевания и изменения в нервной системе, крови и сосудах.

	As
	Заболевания нервной системы, печени, почек, кишечника, сердца, кожи

	Ni
	Бронхогенный рак, гипотония, гастриты. Изменения функции печени и нервной системы

	Co
	Дерматиты, бронхиты, анемия, гипотония

	Sb
	Нарушение обмена веществ, функциональные расстройства нервной системы

	Cd
	Заболевания сердечно-сосудистые, желудочно-кишечные, печени, почек, ОРЗ

	Te
	Поражение органов дыхания

	Se
	Поражение печени, почек, расстройства нервной системы, воспаление суставов

	Mo
	Артрозы, боли в суставах, непостоянство кровяного давления, нарушение обмена веществ

	Ga
	Изменения в желудочно-кишечном тракте и кровеносных сосудах

	In
	Боли в суставах и костях, нарушение белкового обмена и функций нервной системы

	Ta
	Поражение нервной системы, желудочно-кишечного тракта, выпадение волос, психические расстройства

	Hg
	Ртутная неврастения, поражение нервной системы

	Al
	Общая высокая токсичность


 

Сравнение состава приотвальных вод с исходными рудами показывает, что содержание главных элементов в них (S, Fe, Cu) соизмеримо со средним содержанием в рудах, а для Zn и Cd уровень концентрации в водах даже намного выше. Приотвальные воды представляют собой как бы "жидкие руды", которые можно рассматривать как попутное поликомпонентное минеральное сырье, с металлами, находящимися в технологически оптимальной форме сульфатных рассолов.

Понятно, что при отработке месторождений не следует забывать об экологических последствиях гипергенных процессов. Существует необходимость проведения тщательного и более разумного складирования, а возможно, и вывоза неиспользуемых, промышленно невыгодных отходов, так как огромные количества складируемых руд и увеличение их контакта с агентами выветривания приводят к активным техногенным процессам и выносу экологически опасных элементов в атмосферу и гидросферу.

Следует заметить, что техногенные образования в большинстве своем рентгеноаморфны и представляют собой трудно диагностируемые сложные полиморфные образования. Изучение этих образований очень трудоемкий и кропотливый труд, требующий большого внимания и высокого уровня минералогической подготовки исследователя.

В заключение можно отметить, что защита среды обитания от последствий деятельности человека приобретает первостепенное значение, а изучение техногенного минералообразования имеет особое значение в решении задач охраны окружающей среды на территориях горно-промышленных комплексов. Техногенная минерализация является бесспорным индикатором многих процессов, наносящих ущерб не только окружающей среде (повышенная концентрация токсичных веществ в водах, засоленность грунтов, присутствие в строениях и конструкциях минерализованных растворов, интенсивная коррозия металлов и пр.), но и здоровью людей, живущих в рудных районах. Отсюда, минералогия техногенеза в оловорудных районах Дальнего Востока должна получить развитие, соответствующее масштабам и значению этого важнейшего горно-добывающего региона.

НЕКОТОРЫЕ МЕТОДИЧЕСКИЕ РЕКОМЕНДАЦИИ К ИССЛЕДОВАНИЮ 

МИНЕРАЛОВ ОКИСЛЕННЫХ РУД

Главной особенностью гипергенных минералов является их преимущественное образование в виде тонкодисперсных полиминеральных агрегатов с плохой индивидуализацией их отдельных составляющих. Эти особенности требуют большего внимания и аккуратности при полевой работе по отбору проб, использования специальных лабораторных методов для их исследования и в целом основной затраты времени на выделение чаще относительно мономинеральных фракций и на диагностику минералов. 

В подготовку к полевой работе прежде всего должно входить обеспечение простейшими, но весьма нужными пособиями - плотной вощеной бумагой для подсушивания рыхлых проб при комнатной температуре, пакетиков разных размеров также из вощеной бумаги или кальки, небольшого ножичка, отточенной вязальной спицы или шила для отбора более однородных минералов из трещин, разных полостей и легкого соскреба, бюксов и бюксиков (или закрывающихся банок), иногда стеклянных пробирок с пробками и, наконец, бутылок для сбора жидких, полужидких и студневидых образований. При себе, конечно, должны быть полевые дневники и выкопировки из карт и разрезов, относящихся к участкам работ по отбору проб, так как весь собранный материал должен быть тщательно отобран, занумерован и привязан к местам находок.

При полевом описании образцов основное внимание должно быть обращено на их морфологические особенности - цвет, присутствие видимых неоднородностей и их характер, текстурно-структурный рисунок поверхности, возможные сопоставления с уже собранным материалом и пр. Очень важным является наблюдение за видимым порядком минералообразования, за переменами в этом плане от участка к участку. Не следует жалеть времени на эту работу - в дальнейшем она может сполна вознаградить результатами.

Исследователь гипергенных минералов при сборе проб столкнется с сыпучими, охристыми образованиями, с корками и корочками, нередко послойными и многослойными, с натеками типа сталагмит-сталактит, с выцветами и пленками. Упаковка проб, их исходное состояние, сохранность - обо всем этом необходимо заботится, укладывая в коробки на ватных "подушках" особо хрупкие образцы, а более или менее однородные минеральные агрегаты - в отдельные пакетики или бюксы.

При сборе минеральных образцов желательно отбирать пробы рудничных вод (в бутылки 0,5-1 л.) для лабораторного определения их щелочности-кислотности (рН), окислительно-восстановительного потенциала (Еh), а также химического состава, входящих в характеристику среды техногенного минералообразования. Каждая такая проба, как всегда, должна быть привязана к геологической карте.

Уже в полевой обстановке желательно начинать отделять в собранных образцах все, что является более или менее мономинеральным, возможным для быстрой диагностики в предстоящем камеральном периоде. В схему лабораторных исследований в первую очередь следует включить прежде всего подготовку образцов для непосредственной диагностики минералов: 1) рассев сыпучих (нерастертых!) проб на ситах с последующим изучением отдельных фракций (с помощью лупы, ручной отборки и т.д.), 2) отмучивание в воде по методу Сабанина глинистых составляющих и также с последующим взвешиванием и изучением полученных новых проб, 3) ручная отборка, иногда очень длительная, минералов под лупой, 4) отделение магнитных минералов магнитом.

Надо заметить, что отмыв (отделение) глинистых образований (метод Сабанина) можно провести упрощенно путем легкого растирания пробы резиновой пробкой в фарфоровой чашке с водой и трехкратным сливанием мути в отдельный стакан, в котором, например, под настольной лампой взвесь постепенно упаривается и сушится без нагревания, а затем изучается.

В условиях лаборатории диагностика минералов начинается, как уже частично замечено, с попытки получить более или менее мономинеральные образцы и здесь уместны разные способы вплоть до самых трудоемких - с помощью отбора иглой под лупой (что чаще всего имеет место). Если получение мономинеральных проб оказывается невозможным, диагностика ведется на полуминеральных пробах. Используются различные методы - оптические (иммерсионный метод, электронная микроскопия, изучение шлифов и аншлифов), рентгеновский (стандартная дифрактометрия), инфракрасная спектроскопия для определения в первую очередь анионов, термический анализ с определением Н2О, СО2 (особенно для глинистых, гидроксидных проб), "мокрый" количественный химический анализ, рентгеноспектральный (зонд) - учитывая возможности имеющегося у вас зонда.

Методы исследования могут быть различными. Главное, чтобы по возможности удалось бы использовать одну и ту же так трудно полученную "навеску". Важно так же использовать перечисленные методы в микроварианте и, достоверно, все определения вести на одной и той же пробе. Особенная тщательность исследования бывает связана с находками новых гипергенных (техногенных) минералов, что весьма вероятно при изучении гипергенных минералов (техногенных). Но в этом случае речь должна идти об исследовании различных дополнительных специальных количественных определений и расчетов, например, структурных для так называемых "рентгеноаморфных" фаз и т.д.

В случае выполнения "мокрых" количественных химических анализов полиминеральных проб их расчет на ориентированные составы отдельных минералов выполняется с учетом других анализов таких проб. Выше в материалах изучения минералогии окисленных оловянных руд некоторых месторождений Дальнего Востока приведены подобные анализы и их минералогическая интерпретация (табл. 65, 67-69, 71-73).
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