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КРАТКИЕ
СООБЩЕНИЯ

ВВЕДЕНИЕ

Поведение рудных элементов в гидротермаль�
ных системах с участием морской воды рассматри�
валось во многих публикациях. Среди эксперимен�
тальных исследований следует отметить работы  
Д. Аллена (D. Allen), Д. Бишофа (J. Bischoff),  
Д. Жанецки (D. Janecky), М. Мотла (M. Mottl),  
Д. Сиуолда (J. �ee�al�), �. Сейфрида (�. �ey�J. �ee�al�), �. Сейфрида (�. �ey�. �ee�al�), �. Сейфрида (�. �ey��ee�al�), �. Сейфрида (�. �ey�), �. Сейфрида (�. �ey��. �ey�. �ey��ey�
frie�), �. �олланда (�. �ollan�) и др. �ни послу�), �. �олланда (�. �ollan�) и др. �ни послу��. �ollan�) и др. �ни послу�. �ollan�) и др. �ни послу��ollan�) и др. �ни послу�) и др. �ни послу�
жили основой для физико�химического модели�
рования взаимодействия вода–порода в высоко�
температурных гидротермальных системах. Мо�
делирование в “базальтовой” системе проводили  
Д. Гричук, Б. Рыженко, М. Тиви (M. Tivey), �. Шэнкс  
(�. �hanks) и др. В предлагаемой работе на основе 
моделирования поведения элементов, рудных ми�
неральных парагенезисов и состава гидротермаль�
ного раствора впервые дана оценка взаимодей�
ствию пород с морской водой, которое приводит к 
формированию сульфидных ассоциаций гидротер�
мальных систем океанического дна. Также рассмо�
трены расчетные минеральные ассоциации, отлага�
ющиеся из раствора при его охлаждении, модели�
рующие состав сульфидных построек “черных ку�
рильщиков”.
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В программе “Селектор” выполнено физико�химическое моделирование взаимодействия пород оке�
анического дна с морской водой в гидротермальных условиях при температуре 350°C и давлении  
25 МПа. �становлено, что максимальная экстракция главных рудообразующих элементов колчедан�
ных месторождений происходит из базальта в восстановительных условиях: железа 2.9 × 10–3 моль при 
ξ = –lg(порода/морская вода) = 2.1, цинка 3.3 × 10–4 при ξ = 0.625 и меди 5.02 × 10–5 при ξ = 1.4. �сновные 
формы переноса этих элементов в гидротермах, производных от морской воды: FeCl2

0 > FeCl+ > Fe2+, 
ZnCl+ > ZnCl2

0 > ZnCl3
–, CuCl3

2– > CuCl2
–. В рамках модели рециклинга наиболее вероятным источником 

металлов для гидротермальных рудообразующих систем дна океана являются породы основного соста�
ва: габбро, базальты.

Ключевые слова: физико-химическое моделирование, взаимодействие морской воды с породами, мине-
ральная ассоциация, черный курильщик, экстракция элементов.

МЕТ�ДИКА ИССЛЕД�ВАНИЯ

Методические приемы и исходные параметры 
построения подобных физико�химических моделей 
описаны нами ранее (Масленников и др., 2014; Me�Me�
lekestseva et al., 2014). При постановке задачи пред� et al., 2014). При постановке задачи пред�et al., 2014). При постановке задачи пред� al., 2014). При постановке задачи пред�al., 2014). При постановке задачи пред�., 2014). При постановке задачи пред�
полагалось, что источником рудных элементов в 
гидротермальных океанических системах являются 
породы морского дна (базальты, перидотиты, осад�
ки), взаимодействующие с морской водой в зонах 
теплового влияния магматического очага. Модели�
рование взаимодействия морской воды и окружа�
ющих пород выполнялось в программе “Селектор” 
(Karpov et al., 1997) в зависимости от соотношения 
порода/морская вода. Мультисистема для расчетов 
включала 48 элементов (подробнее см.: Масленни�
ков и др., 2014). Средний состав исходного базаль�
та и наименее измененного перидотита взят из базы 
данных �etDB (http://���.earthche�.org/pet��; Me��etDB (http://���.earthche�.org/pet��; Me� (http://���.earthche�.org/pet��; Me�http://���.earthche�.org/pet��; Me�://���.earthche�.org/pet��; Me����.earthche�.org/pet��; Me�.earthche�.org/pet��; Me�earthche�.org/pet��; Me�.org/pet��; Me�org/pet��; Me�/pet��; Me�pet��; Me�; Me�Me�
lekestseva et al., 2014), морской воды – из (�teel et 
al., 2010), осадка впадины Гуаймас, обогащенного 
органическим веществом – из (Thornton, �eyfrie�, 
1987; http://���.earthche�.org/se���).

При моделировании 1 кг породы реагировал с  
1 кг морской воды при температуре 350°C и давле�
нии 25 МПа по схеме степени протекания реакции 
или изменения параметра ξ = –lg(порода/морская 
вода). Построение графиков выполнялось по спе�
циальной методике и написанному на языке VBA 
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алгоритму, что позволило существенно повысить 
точность отображения информации, рассчитыва�
емой в программе “Селектор”. Для двух соотно�
шений порода/морская вода (0.07 и 0.035) выпол�
нено моделирование охлаждения гидротермаль�
ного раствора. В этих расчетах морская вода реа�
гировала с породой, полученный раствор отделял�
ся от твердых фаз и охлаждался или до придонной 
температуры 2°C, или же до 300°С. Моделирова�
ние выполнялось либо по схеме проточного реак�
тора (Гричук, 2000) с шагом 5°, либо раствор мгно�
венно охлаждался до 2°С.

П�Л�ЧЕННЫЕ РЕЗ�ЛЬТАТЫ

Расчеты показали, что для повышенных значе�
ний ξ, т.е. при сильной промывке нагретой морской 
водой, для всех пород характерна ассоциация вто�
ричных минералов гематит + ангидрит + брусит + 
+ хризотил + хлорит. С уменьшением ξ в систе�
ме окислительные условия меняются на восстано�
вительные: для осадка этот барьер отмечается при  
ξ ≈ 4.3, для перидотита – 3.3, для базальта – 3.0, что 
в каждом случае отчетливо фиксируется по резко�
му падению Eh в системе (рис. 1).

В области средних значений ξ (3 > ξ > 1.7) в изме�
ненном базальте характерна ассоциация ангидрит +
+ кварц + амезит ± тальк ± селадонит. С увели�
чением ξ исчезают ангидрит, кварц, тальк и гема�
тит и появляются магнетит, монтмориллонит, акти�
нолит, кислый плагиоклаз, эпидот и сульфиды (пи�
рит, халькопирит, изокубанит, сфалерит, линнеит�
полидимит, джайпурит, теннантит, висмутин, гри�
нокит). Для перидотита при 3.0 > ξ > 1.5 характерны 
ангидрит + хризотил + хлорит + гематит ± тальк ± 
± линнеит-полидимит ± миллерит ± ваэсит. При 
ξ < 1.5 обычны хризотил, хлорит, актинолит, диоп�
сид, магнетит, сфалерит, галенит, хизлевудит, ни�
келин, джайпурит→Co�пентландит, теннантит, ку�Co�пентландит, теннантит, ку��пентландит, теннантит, ку�
банит, пирит→пирротин, гринокит, ±золото; ис�
чезают ангидрит, гематит, тальк (стрелкой пока�
зано замещение одного минерала другим с умень�
шением ξ). При ξ < 0 к ним добавляются брейтга�
уптит, клаусталит, самородный висмут и биотит.  
В осадке (ξ < 2.8) основным вторичным минералом 
становится кварц с примесью амезита и талька, при 
ξ < 1.5 к кварцу добавляются селадонит, монтмо�
риллонит, иллит, актинолит, альбит, хлорит. Тальк 
и амезит исчезают. Сульфиды и самородные эле�
менты появляются при ξ < 2.7: теллур→мелонит, 
ваэсит→миллерит, теннантит, пирит→пирротин, 
линнеит�полидимит→джайпурит, сфалерит, гри�
нокит, клаусталит, галенит, арсенопирит, гессит, 
мелонит. При ξ < 0.44 в системе с осадком появ�
ляется графит как конечный продукт разложения 
органики. Набор расчетных вторичных фаз (мине�
ралов) за некоторыми исключениями совпадает с 
природными ассоциациями измененных пород оке�

анической коры (McCollo�, �hock, 1998; �alan�ri, 
Ree�, 2004; Thornton, �eyfrie�, 1987).

Была оценена экстракция элементов и концен�
трация частиц в растворе в зависимости от соот�
ношения порода/морская вода. Так, концентрации 
железа в растворе стабильны в окислительной об�
становке и резко возрастают при падении Eh в си�Eh в си� в си�
стеме. Максимума 2.9 × 10–3 моль они достигают 
в базальтах при ξ = 1.82 (см. рис. 1а), затем сту�ξ = 1.82 (см. рис. 1а), затем сту� = 1.82 (см. рис. 1а), затем сту�
пенчато снижаются до постоянного значения ≈ 2 × 
× 10–5 моль. Аналогичное поведение Fe отмечается 
и в системе с перидотитом (см. рис. 1б) и осадком 
(см. рис. 1в). �сновные компоненты в растворе:  
FeCl2

0 > FeCl+ > Fe2+.
Цинк накапливается в жидкой фазе вплоть до 

появления сфалерита в продуктах изменения по�
род. В системе с базальтом в растворе Zn�ax = 3.56 × 
× 10–4 моль (ξ = 0.61), с перидотитом – 1.65 × 10–4 
моль (ξ = 0.7), с осадком – 7.11 × 10–5 моль (ξ = 
= 1.23). С уменьшением ξ его концентрации варьи�
руют незначительно и определяются параметрами 
Eh и p� раствора. �сновные комплексы: ZnCl+ > 
ZnCl2

0 > ZnCl3
–. Поведение меди и кобальта анало�

гично цинку: они накапливаются в растворе до по�
явления твердых фаз в измененной породе: Cu�ax 
для базальта – 5.36 × 10–5 моль (ξ = 1.4), перидотита – 
9.6 × 10–6 моль (ξ = 1.35), осадка – 1.92 × 10–6 (ξ = 2.4). 
�сновные комплексы: CuCl3

2– > CuCl2
–. Co�ax в си�

стеме с базальтом 1.68 × 10–5 (ξ = 1.67), с перидо�
титом – 2.96 × 10–6 (ξ = 2.84), с осадком – 7.8 × 10–7 
(ξ = 2.06), основные комплексы: CoCl+ > Co2+.

Содержание никеля в растворе определяется 
наличием в твердых продуктах реакций силикатов 
и сульфидов. Сначала происходит увеличение его 
концентрации в растворе (для базальта до 5.36 × 10–6, 
ξ = 2.83, перидотита – 7.14 × 10–5, ξ = 2.68, осадка – 
Ni�ax = 1.15 × 10–6, ξ = 2.5), пока в измененных ба�
зальте или перидотите не начинают формироваться 
Ni�содержащие тальк и амезит или мелонит в осад��содержащие тальк и амезит или мелонит в осад�
ке. Далее в системе с базальтом оно незначительно 
увеличивается, а с перидотитом и осадком – умень�
шается, вплоть до скачкообразного изменения при 
появлении или исчезновении среди твердых фаз 
сульфидов никеля – полидимита, ваэсита, милле�
рита. �сновные компоненты: NiO0 > Ni2+ > NiCl+.

Поведение мышьяка определяется как наличи�
ем или отсутствием теннантита в измененной по�
роде, так и Eh системы. В окислительных условиях 
преобладает комплекс �2AsO4

– (As5+), а в восстано�
вительных – �3AsO3

0 (As3+). Максимальные его со�
держания в растворе ((6.5–8) × 10–5 моль) достига�
ются при изменении осадка. Сурьма в гидротер�
мальном растворе переносится в виде ��(O�)4

–. Са�
мостоятельная твердая фаза – брейтгауптит – появ�
ляется лишь в перидотитовой системе при низких ξ. 
Свинец не образует самостоятельных фаз в базаль�
товой системе во всем интервале значений ξ, в пе�
ридотитовой равномерно накапливается в растворе  
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Рис. 1. Eh, p� и логарифмы суммарных содержаний элементов в растворе, прореагировавшем с базальтом (а), 
перидотитом (б) и осадком впадины Гуаймас, обогащенным органическим веществом (в), при температуре 
350°C и давлении 25 МПа в зависимости от логарифма отношения порода/морская вода (ξ).

Fig. 1. Eh, p� an� logarith�s of total contents of ele�ents in solution after its reaction �ith �asalt (a), peri�otite (б), 
an� se�i�ent of the Guay�as �asin enriche� in organic �atter (в) at 350°C te�perature an� 25 M�a pressure �epen��
ing on the logarith� of rock/sea�ater ratio (ξ).
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до начала отложения галенита, а в осадочной –  
клаусталита и галенита. В растворе присутствует в 
основном в виде ��Cl3

– > ��Cl2
0 > ��Cl4

2–.
Висмут присутствует в растворе в виде BiO2

– и 
�BiO2

0 и накапливается вплоть до появления твер�
дых фаз, однако суммарное его количество остает�
ся низким и не превышает 2.1×10–8 моль/кг.

Серебро и золото в базальтовой системе не об�
разуют самостоятельных твердых фаз. В осадочной 
при ξ < 0.25 появляется гессит (6.1 × 10–7–2.07 × 10–5 
моль, ξ – +0.24…–1), а в перидотитовой – самород�
ное золото (5.08 × 10–9–1.47 × 10–6 моль, ξ – +0.1…
–0.72), содержание Ag в котором меняется от 18 
до 95% с уменьшением ξ. В растворе преоблада�ξ. В растворе преоблада�. В растворе преоблада�
ют комплексы AgCl2

– и AgCl3
2–, концентрации дру�

гих его частиц на 2 порядка ниже. Поведение зо�
лота несколько иное: так, в окислительной области  
ξ > 2 превалируют хлоридные комплексы AgCl3

2– 
и AuCl2

–. При ξ < 2 на первое место по концентра�ξ < 2 на первое место по концентра� < 2 на первое место по концентра�
ции выходит гидросульфидный комплекс Au(��)0, 
затем к нему присоединяется Au(��)2

–, хотя его со�
держания остаются на 1–2 порядка ниже во всем 
расчетном интервале. Аналогичны формы нахож�
дения растворенных Ag и Au в системах с осадком 
и перидотитом, однако граничные расчетные зна�
чения ξ сдвинуты в большую сторону. Такое пове�
дение комплексов золота в модельном гидротер�
мальном растворе соответствует эксперименталь�
ным определениям форм транспорта Au (�okrovs�Au (�okrovs� (�okrovs��okrovs�
ki et al., 2009).

Расчеты температур появления и количества ми�
неральных фаз охлаждающегося раствора модели�
руют отложение рудных ассоциаций в построй�
ках “черных курильщиков” на океаническом дне  
(табл. 1). Так, последовательное ступенчатое 
охлаждение раствора отражает его кондуктивное 
охлаждение при просачивании сквозь стенку по�
стройки, а мгновенное охлаждение – минералоот�
ложение на устье “курильщика”. Анализ получен�
ных результатов показал, что основной твердой фа�
зой в базальтовой системе при 2°С является аморф�
ный кремнезем и второстепенные барит и сфале�
рит. Выделение аморфного �iO2 происходит ниже 
300°, однако в реальных условиях этого не наблю�
дается, он остается в растворенной форме в виде 
�4�iO4

0 и рассеивается в океане (очевидно сказыва�
ется кинетика реакции). В системе с перидотитом 
при тех же условиях характерна ассоциация пирит 
+ сфалерит ± минералы никеля ± халькопирит ± га-
ленит ± барит. Для осадка в расчетах устанавли�
ваются графит (конечный продукт разложения ор�
ганического вещества в равновесной ассоциации, 
не характерный для природных парагенезисов), 
аморфный кремнезем и ±пирит.

Для минералов, появляющихся при охлаждении 
раствора только до 300°С, в случае базальта обычна 
ассоциация пирит + сфалерит ± ваэсит (ξ = 1.15) 
и халькопирит + линнеит-полидимит (ξ =1.46). Из 

“перидотитового” раствора отлагаются: пирит + ва-
эсит ± линнеит-полидимит (ξ = 1.15) и ваэсит ± пи-
рит ± халькопирит (ξ = 1.46). В осадочной систе�
ме наблюдается большое число минеральных фаз в 
расчетных парагенезисах. Так, в случае ступенчато�
го охлаждения характерны (ξ = 1.15) пирит + пир-
ротин + галенит + сфалерит + клаусталит + стиб-
нит, при мгновенном охлаждении – пирротин + 
+ сфалерит + клаусталит + мелонит + миллерит 
(ассоциация не наблюдается в соответствующих 
природных условиях). Для ξ = 1.46 в первом случае 
резко преобладает пирротин, во втором – пирит.

Сравнение расчетных концентраций рудных 
элементов в растворе с данными по гидротер�
мальным полям Атлантического океана (Douville 
et al., 2002) показало, что для большинства гидро� al., 2002) показало, что для большинства гидро�al., 2002) показало, что для большинства гидро�., 2002) показало, что для большинства гидро�
термальных полей (Лаки Страйк, Логачев, Брокен 
Спур, ТАГ, Снейк Пит, Рейнбоу) наибольшее соот�
ветствие в содержании рудных элементов наблю�
дается для системы с базальтами (ξ ≈ 2), хотя поля 
Рейнбоу и Логачев ассоциируют с ультрамафита�
ми. Поле Менез Гвен по составу раствора также тя�
готеет к базальтовой системе, однако показатель ξ 
здесь более низкий (≈1.15). 

�тделение модельного раствора, полученного 
для различных значений ξ, и его последующее сту�
пенчатое охлаждение до придонной температуры 
по схеме проточного реактора в программе “Селек�
тор” при сравнении с минеральными парагенезиса�
ми руд с определенной долей вероятности может 
быть использовано для оценки соотношения поро-
да–морская вода колчеданных месторождений. Ми�
неральные ассоциации построек “черных куриль�
щиков” возникают, по всей вероятности, в резуль�
тате наложения многих процессов, среди которых 
наиболее важными являются состав минералообра�
зующего раствора (зависит от соотношения порода/
вода в зоне реакции, состава породы, температуры 
в источнике), температуры в зоне рудоотложения и 
характера разгрузки раствора на морском дне.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рамках модели рециклинга наиболее вероят�
ным источником металлов для гидротермальных 
рудообразующих систем дна океана являются по�
роды основного состава – габбро или базальты. 
Наиболее реальные соотношения пород и морской 
воды при высокотемпературном взаимодействии и 
формировании рудных залежей на морском дне со�
ответствуют значениям от 0.001 до 0.1 (3 < ξ < 1).

Автор признателен В.В. Масленникову за цен�
ные советы при постановке задачи и И.Ю. Меле�
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Mineral assemblages and behavior of ore-forming elements at rock-seawater 
interaction in hydrothermal conditions

G. A. Tret'yakov
Institute of Mineralogy UB RAS

A hy�rother�al interaction of oceanic rocks �ith sea�ater �as si�ulate� in the �elektor progra� at 350°C 
an� 25 M�a. It �as foun� that the �axi�u� extraction of �ajor ore�for�ing ele�ents of �assive sulfi�e �e�
posits fro� �asalts occurs un�er re�ucing con�itions: 2.9 × 10–3 �ol Fe at ξ = –lg(rock/sea�ater) of 2.1, 3.3 × 
× 10–4 �ol Zn at ξ = 0.625 an� 5.02 × 10–5 �ol Cu at ξ = 1.4. The �ajor transport co�plexes of these ele�ents 
in hy�rother�al flui�s are FeCl2

0 > FeCl+ > Fe2+, ZnCl+ > ZnCl2
0 > ZnCl3

–, CuCl3
2– > CuCl2

–. Accor�ing to recy�
cling �o�el, the �afic rocks (ga��ro, �asalts) are the �ost likely source of �etals for hy�rother�al sulfi�e  
syste�s.

Key �or�s: physico-chemical modeling, rock-seawater interaction, mineral assemblage, black smoker, extrac-
tion of elements.


