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Приводятся результаты термодинамического моделирования процессов образования гидротермально-
осадочных марганцеворудных отложений в конвективных гидротермальных системах, проведенного 
методом многоволнового проточного ступенчатого реактора в программе �����������������������GRDEP������������������. Формирование ру-
доносных растворов происходит при взаимодействии морской воды с породами океанической коры 
при флюидодоминирующих условиях, при которых по породам развивается метасоматическая ассоциа-
ция цеолитовой фации. Равновесный гидротермальный раствор имеет кислую реакцию (pH25 ≈ 2.5–3.5), 
окислительные свойства (aH2 < 10–9) и богат рудными компонентами: содержания железа достигают 
0.n–1.n ммоль/кг (главная форма FeOHCl2

–), марганца – 0.n ммоль/кг (главная форма MnCl+), кремнезе-
ма – до 10 ммоль/кг (в форме H4SiO4

0). При смешении такого флюида с морской водой формируется ру-
доносная постройка, в приустьевой зоне которой отлагается кварц и гематит, а марганец накапливается 
в периферийной части в виде пиролюзита. Зональность рудного тела сохраняется на протяжении всего 
периода жизнедеятельности гидротермальной системы.
Ключевые слова: марганцевый рудогенез, термодинамическая модель, гидротермально-осадочное ру-
дообразование.

В основу термодинамического анализа процес-
сов гидротермально-осадочного марганцевого рудо-
образования положены представления о формирова-
нии рудоносных отложений из субмаринных гидро-
термальных растворов термоконвекционной приро-
ды – модель рециклинга. Согласно этой схеме, ис-
точником рудного вещества являются породы океа-
нической коры, метасоматическая переработка ко-
торых просачивающимися и постепенно нагреваю-
щимися морскими водами приводит к образованию 
гидротермального флюида, поставляющего рудные 
элементы к поверхности океанического дна. Дан-
ный механизм был разработан при рассмотрении 
условий образования современных и древних колче-
данных залежей, формирующихся в зоне разгрузки 
высокотемпературных (Т ≈ 250–350°С) растворов. 
Эта же схема используется и для объяснения проис-
хождения марганцевых месторождений вулканоген-
ных областей как производных низкотемператур-
ных (Т ≤ 200°С) гидротермальных систем.

МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ

При моделировании конвективных гидротер-
мальных систем рассматриваются три последова-
тельные области [3]: “нисходящая ветвь” – область 
формирования гидротермального раствора в ре-
зультате взаимодействия нагревающейся морской 
воды с породами океанической коры; “восходящая 

ветвь” – подрудная зона, на которой осуществляет-
ся транспортировка раствора на морское дно, со-
провождающаяся его охлаждением без взаимодей-
ствия с вмещающими породами; “зона рудоотложе-
ния” – область разгрузки флюида, где в результате 
его смешения с морской водой происходит осажде-
ние рудного вещества.

Для термодинамического моделирования был 
использован метод многоволнового проточно-
го ступенчатого реактора (МПСР) [3, 5]. Модели-
рование осуществлялось с помощью программы 
GRDEP, специализированной для моделирования 
гидротермально-метасоматических процессов в 
протяженных системах и содержащей блок расчета 
приустьевой рудной постройки [3, 4].

В модели МПСР конвективная гидротермальная 
система представляется как последовательность 
изотермо-изобарических ступеней (ячеек) (i), через 
которую проходят последовательные порции (вол-
ны) (n) раствора. На каждой ступени реактора до-
стигается равновесие раствора с заданным количе-
ством породы; начиная со второй ячейки, с породой 
взаимодействует раствор, поступивший из пред-
ыдущей ячейки. Интенсивность взаимодействия 
определяется отношением порода/вода (отношени-
ем массы базальта, растворенного в данной порции 
раствора, к массе этой порции – (П/В)i), заданным 
для каждой ступени. Состав породы при прохож-
дении первой волны соответствует составу базаль-
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предыдущих порций раствора. Расчетная процедура 
заключается в поиске минимума свободной энергии 
Гиббса системы на каждой ступени реактора.

Таблица 1. Компоненты системы H-O-K-Na-Ca-Mg-Mn-Fe-Al-Si-C-S-Cl 

№ Минерал Сокр. 
назв. Формула Твердые растворы фикси-

рованного состава
Растворенная  

частица
1 Пирит py FeS2 H2O 
2 Пирротин pyr FeS H+ 
3 Алабандин alb MnS OH– 
4 Гематит hm Fe2O3 K+ 
5 Магнетит mt Fe3O4 KCl 
6 Манганозит mns MnO Na+ 
7 Пиролюзит ps MnO2 NaCl 
8 Курнакит kur Mn2O3 NaHCO3 
9 Гаусманит hs Mn3O4 Ca++ 
10 Кварц q SiO2 CaCl+ 
11 Кальцит ca CaCO3 CaCl2 
12 Доломит do CaMg(CO3)2 Mg++ 
13 Магнезит mg MgCO3 MgCl2 
14 Родохрозит ro MnCO3 Mn++ 
15 Манганокальцит mnca CaMn(CO3)2 50ca + 50ro MnOH+ 
16 Альбит ab Na(AlSi3O8) MnSO4 
17 Микроклин mi K(AlSi3O8) MnCl+ 
18 Родонит rh Mn(SiO3) MnCl2 
19 Мусковит mu KAl2(AlSi3O10)(OH)2 Fe++ 
20 Серицит src KNaAl4(Al2Si6O20)(OH)4 50mu + 50pa FeOH+ 
21 Парагонит pa NaAl2(AlSi3O10)(OH)2 FeCl+ 
22 Диаспор ds AlO(OH) FeCl2 
23 Каолинит kl Al2(Si2O5)(OH)4 FeOHCl 
24 Пирофиллит pp Al2(Si4O10)(OH)2 FeOHCl2

– 
25 Ангидрит a CaSO4 Fe(OH)2

+ 
26 Эпидот ep Ca2FeAl2(SiO4)3(OH) Fe(OH)3 
27 Эпидот-75 ep75 Ca8Fe3Al9(SiO4)12(OH)4 75ep + 25zo Al(OH)2

+ 
28 Эпидот-60 ep60 Ca10Fe3Al12(SiO4)15(OH)5 60ep + 40zo Al(OH)3 
29 Цоизит zo Ca2Al3(SiO4)3(OH) Al(OH)4

– 
30 Пренит ph Ca2Al2(Si3O10)(OH)2 H4SiO4 
31 Лавсонит lw CaAl2(Si2O6)(OH)4 H2CO3 
32 Вайракит wa CaAl2(Si4O10)(OH)4 HCO3

– 
33 Ламонтит lm CaAl2(Si4O12)*4H2O Cl- 
34 Гейландит hl CaAl2(Si7O18)*6H2O HCl 
35 Пумпеллиит pmp Ca4MgAl5(Si6O21)(OH)7 H2 
36 Тальк t Mg3(Si4O10)(OH)2 CH4 
37 Хризотил ch Mg3(Si2O5)(OH)4 O2 
38 Клинохлор cl Mg5Al(AlSi3O10)(OH)8 SO4

– 
39 Хлорит-50 cl50 Mg5Fe4Al3(Al3Si5O20)(OH)16 50cl + 50dph* HSO4

– 
40 Хлорит-75 cl75 Mg5Fe12Al7(Al7Si9O40)(OH)32 25cl + 75dph* NaSO4

– 
41 Хлорит-25 cl25 Mg15Fe4Al5(Al5Si11O40)(OH)32 75cl + 25dph* CaSO4 
42 Mn-хлорит-50 mcl50 Mg4Mn1Fe4Al3(Al3Si5O20)(OH)16 40cl + 50dph + 10mcl** MgSO4 
43 Mn-хлорит-25' mcl25' Mg14Mn1Fe4Al5(Al5Si11O40)(OH)32 70cl + 25dph + 5mcl** H2S 
44 Mn-хлорит-25'' mcl25'' Mg13Mn2Fe4Al5(Al5Si11O40)(OH)32 65cl +25 dph + 10mcl** HS– 
45 Селадонит cel KMgAl(Si4O10)(OH)2
46 Fe-селадонит fcel KFeAl(Si4O10)(OH)2
47 Тремолит tr Ca2Mg5(Si8O22)(OH)2
48 Тремолит-80 tr80 Ca2Mg4Fe(Si8O22)(OH)2 80tr + 20ftr
49 Ферротремолит ftr Ca2Fe5(Si8O22)(OH)2
50 Брусит brs Mg(OH)2

Примечание. Термодинамические свойства веществ взяты из базы данных UNITHERM. dph* – дафнит Fe4Al2(Al2Si2O10)(OH)8; 
mcl** – марганцевый хлорит Mn5Al(AlSi3O10)(OH)8 [12]. �������������������������������������������������������������������Расчет термодинамических констант для твердых растворов производил-
ся в предположении идеального смешения.

та, а в последующих волнах во взаимодействии рас-
сматриваются также и метасоматические минералы, 
образованные на данной ступени при прохождении 
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Анализ процессов, протекающих в зоне разгруз-
ки флюида, включает (1) моделирование рудоотло-
жения при смешении с морской водой и (2) расчет 
взаимодействия гидротермального раствора с ве-
ществом новообразованного рудного тела. Область 
рудоотложения представляется как проточный ре-
актор при постоянном давлении и понижающейся 
по мере удаления от устья источника температуре. 
При прохождении первой волны происходит взаи-
модействие гидротермального флюида с морской 
водой, величина добавки которой рассчитывает-
ся, исходя из условия теплового баланса. Последу-
ющие порции флюида взаимодействуют также и с 
новообразованным рудным веществом. Модель ра-
стущего рудного тела создается расчетом тепловой 
модели, параметрами которой являются масса и со-
став флюида и новообразованных минералов и те-
пловой дебит источника [3, 4].

ИСХОДНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ МОДЕЛИ

Рассматривалась мультисистема из 13 элементов 
(H, O, K, Na, Ca, Mg, Mn, Fe, Al, Si, C, S, Cl), об-
разующих 50 твердых фаз и 43 компонента водно-
го раствора (табл. 1). В качестве исходных реаген-
тов задавался химический состав островодужных 
базальтов и средний состав вод современного оке-
ана. Давление в нисходящей ветви системы было 
принято постоянным и равным 500 бар, в восходя-
щей ветви и зоне рудоотложения – 250 бар. Расче-
ты нисходящей ветви системы проводились для ин-
тервала температур 150–375°С, с шагом по ступе-
ням реактора 25°С. Восходящая ветвь представля-
лась как одна или несколько ячеек с температурой 
на 25°С ниже максимальной температуры нисходя-
щей ветви и на столько же выше температуры в точ-
ке выхода раствора на океаническое дно. Зона ру-
доотложения рассматривалась в температурном ди-
апазоне 325–5°С. Рассчитывались варианты моде-
ли с различными значениями суммарного породо-
водного отношения на нисходящей ветви систе-
мы, изменяющимися от 1.33 до 0.27 (∑(П/Вi)n=1 при 
Тmax = 375°С).

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ

Нисходящая ветвь гидротермальной систе-
мы. Формирование апобазальтовых метасоматиче-
ских ассоциаций и равновесного с ними гидротер-
мального флюида на нисходящей ветви конвекци-
онной системы детально изучено Д.В. Гричуком [3] 
при построении модели сульфидобразующих ги-
дротерм срединно-океанических хребтов. В наши 
задачи входило исследование аналогичных процес-
сов в островодужных базальт-андезитовых систе-
мах с включением в рассматриваемую систему мар-
ганца: установление минеральных и растворенных 
форм этого элемента и выявление параметров флю-

Рис.1. Минеральный состав апобазальтовых ме-
тасоматитов (а) и гидротермального раствора 
(б–д) на нисходящей ветви конвекции. 
Расчет модели с исходными параметрами ∑(П/Вi)n=1 = 1.33, 
Тmax = 375°С, 100-я “волна”. Названия и формулы мине-
ралов приведены в табл. 1. Объяснения см. в тексте.
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ния первой волны граница между флюидо- и поро-
додоминирующими условиями попадает на темпе-
ратурную ступень 200°С, сотой – 275°С (см. рис. 1), 
пятисотой 300°С, и тысячной – 325°С. После про-
хождения первых тысяч порций раствора в данной 
модели во всем температурном диапазоне возника-
ют окислительные флюидодоминирующие усло-
вия. В модели с более низким исходным суммар-
ным породо-водным отношением (∑(П/Вi)n = 1 = 0.27 
и Тmax = 375°С) смена флюидо- и порододоминиру-
ющих условий достигается при более высоких тем-
пературах, и уже к 200-ой волне во всем темпера-
турном диапазоне начинают существовать флюидо-
доминирующие условия.

Анализ моделей с различными исходными па-
раметрами (∑(П/Вi)n = 1 и Тmax) показал, что соста-
вы флюида и метасоматических ассоциаций опре-
деляются только режимом взаимодействия (П/В) и 
практически не зависят от температуры1. В области, 
характеризующейся флюидодоминирующим режи-
мом (П/Вi < 0.02), образуется ассоциация цеолито-
вой фации (хлорит, ангидрит, кварц, гематит, као-
линит ± пиролюзит и магнезит) и кислый, окисли-
тельный, обогащенный кремнеземом, марганцем и 
железом флюид. При порододоминирующих усло-
виях (П/Вi > 0.02) возникает зеленосланцевая ассо-
циация (эпидот, хлорит, тремолит, альбит, цеоли-
ты) и околонейтральный, восстановительный флю-
ид, богатый рудными элементами, кремнеземом и 
сульфидной серой.

Восходящая ветвь гидротермальной систе-
мы. Состав водной и твердых фаз системы на вос-
ходящей ветви конвекции определяется составом 
и свойствами гидротермального раствора, сфор-
мировавшегося на предыдущем этапе циркуляции 
(в нисходящей ветви системы).

При поступлении в восходящую ветвь высоко-
температурного раствора, сформированного при 
порододоминирующем режиме, в подрудной зоне 
осаждается кварц, альбит, тремолит, эпидот, хло-
риты ± пирит и пирротин. При наступлении флю-
идодоминирующих условий в высокотемператур-
ном очаге системы содержание силикатов в подруд-
ных метасоматитах начинает уменьшаться и их ме-
сто занимает ассоциация кварца и ангидрита. Ана-
логичные результаты достигаются при расчете низ-

ида, ответственных за формирование марганценос-
ных отложений. Состав образующихся апобазаль-
товых метасоматитов и равновесного раствора в за-
висимости от температуры и отношения порода/во-
да для 100-ой модельной волны при исходных пара-
метрах системы ∑(П/Вi)n=1 = 1.33 и Тmax = 375°С по-
казаны на рис. 1.

Модельные расчеты выявили существование 
двух контрастных областей, отвечающих низко-
температурной части системы с флюидодомини-
рующим режимом (П/Вi < 0.02) и высокотемпера-
турной части с порододоминирующим режимом 
(П/Вi > 0.02).

При флюидодоминирующем режиме раствор ха-
рактеризуется низкими значениями pH (до 3), из-
за постепенного накопления ������������������  HCl���������������  , высоким окис-
лительным потенциалом, благодаря активно-
сти кислорода морской воды (рис. 1б, д), и обога-
щается компонентами, экстрагируемыми из ба-
зальтов. Содержания кремнезема в нем могут до-
стигать 10–14 ммоль/кг, главным образом в фор-
ме H4SiO4

0, железа – 0.n ммоль/кг преимуществен-
но в виде FeOHCl2

– и небольших количеств Fe2+ и 
FeCl+, и марганца – 0.0n–0.n ммоль/кг, в основном 
как MnCl+ и Mn2+ (рис. 1в). Содержания Na, K, Ca 
и ���������������������������������������������C�������������������������������������������� в растворе близки к их концентрациям в мор-
ской воде, но наблюдается постепенное связывание 
Mg и SO4

2– в новообразованные фазы (рис. 1г, д). 
В составе равновесных апобазальтовых метасома-
титов преобладают �������������������������������Mg�����������������������������-хлорит, ангидрит, кварц, ге-
матит и каолинит (пирофиллит); в наиболее низко-
температурной части образуются также пиролюзит 
и магнезит (рис. 1а).

При порододоминирующем режиме (П/Вi > 0.02) 
раствор обогащается восстановителями (H2 и H2S) 
(рис. 1б, д) и приобретает околонейтральные зна-
чения pH (рис. 1б). Характерной чертой флюида 
становится полное исчерпание Mg и SVI; содержа-
ние растворенных форм ������������������������Ca���������������������� и �������������������Na����������������� регулируется об-
разованием плагиоклазов и цеолитов (рис. 1а, г, д). 
В растворе продолжают накапливаться Mn и Si, а в 
концентрации Fe при Т < 350°С наблюдается рез-
кий минимум (рис. 1в). С ростом температуры про-
цесс извлечения рудных компонентов интенсифи-
цируется. Равновесные метасоматиты слагают-
ся эпидотом, Fe-хлоритом, тремолитом, альбитом 
и цеолитами (рис. 1а). С увеличением температу-
ры для хлоритов и амфиболов наблюдается увели-
чение железистости, а для эпидота – уменьшение.

По мере эволюции системы (с ростом чис-
ла волн) граница между флюидо- и порододоми-
нирующими условиями смещается в более горя-
чие участки системы, что связано с расширени-
ем зоны равновесных с раствором метасоматитов 
и с постепенным уменьшением добавки неизме-
ненной породы. Для анализируемой модели (с ис-
ходным суммарным породо-водным отношением 
∑(П/Вi)n = 1 = 1.33 и Тmax = 375°С) после прохожде-

1 Величина отношения П/В на каждой ступени взаимо-
действия зависит от следующих факторов: 1) темпера-
туры, 2) соотношения скоростей реакции и потока ве-
щества, 3) временной эволюции системы. Таким обра-
зом, влияние температуры на режим взаимодействия 
носит опосредованный характер – через параметр П/В. 
В модели же температура и породо-водное отноше-
ние заданы как независимые параметры. В этом значе-
нии, температура оказывает влияние на поведение ком-
понентов системы, но не воздействует на становление 
флюидо- или порододоминирующих условий и на об-
щую картину протекания процесса.
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котемпературного варианта модели (Тmax = 275°С). 
Состав и свойства модельного раствора во всех 
случаях изменяются незначительно.

Зона рудоотложения. Химический и минераль-
ный состав приустьевой рудной постройки зави-
сит от температуры, состава и свойств поступаю-
щего гидротермального флюида. Соответственно, 
рассмотрено несколько моделей рудообразования с 
различными исходными параметрами нисходящей 
ветви (∑(П/Вi)n = 1 и Tmax).

В вариантах модели с порододоминирующими 
условиями нисходящей ветви, независимо от тем-
пературы, в придонные воды поступает рудонос-
ный восстановительный флюид, из которого осаж-
даются кварц, пирит и магнетит. Осаждение мар-
ганца вблизи источника в таких системах невоз-
можно из-за высокой восстановленности среды. 
Таким образом, поступающий с гидротермами рас-
творенный марганец уходит в составе гидротер-
мального плюма и рассеивается в водной толще.

Необходимые условия для накопления марганца 
в приустьевой зоне создаются в низкотемператур-
ных системах, характеризующихся флюидодомини-
рующим режимом взаимодействия базальтов с мор-
ской водой на нисходящей ветви конвекции. В ка-
честве исходного флюида в модели использовался 
раствор, полученный при расчете нисходящей вет-
ви с Tmax = 275°С, низким породо-водным отноше-
нием (∑(П/Вi)n = 1 = 0.27 – ∑П/Вt, где t – высокотем-
пературные ступени (T = 300, 325, 350, 375°С), ис-
ключенные из расчета) и прошедший стадию ади-
абатического охлаждения в реакторе восходящей 
ветви с увеличенным количеством ступеней (Т = 
250, 225, 200, 175°С, P = 250 бар). Зона рудоотложе-
ния включала 6 ступеней, изменяющихся от 150°С 
в устье источника до 25°С с шагом 25°С, при общем 
давлении 250 бар.

Результаты расчета рудного тела в этой моде-
ли представлены на рис. 2. На океаническом дне 
из таких низкотемпературных (<150°С), кислых 
(pH25 ≈ 3.5), окислительных растворов отлагают-
ся оксидные формы рудных элементов. По проше-
ствии первых порций флюида образуется эмбри-
ональная постройка, состоящая преимуществен-
но из кварца, гематита и оксидов марганца, в ядре 
которой наблюдаются силикаты магния (тальк или 
клинохлор) (рис. 2а). Появление последних отмеча-
ется только на ранних этапах развития системы и 
связано, вероятно, со связыванием магния морской 
воды под воздействием горячих растворов. Оксиды 
марганца на начальных этапах представлены кур-
накитом (MnIII) и пиролюзитом (MnIV). По мере ро-
ста постройки из ее центра вымывается марганец 
и основной объем создается кварцем и гематитом, 
при этом содержание последнего постепенно пада-
ет. Марганец накапливается в периферийной части 
в виде пиролюзита, причем граница его отложения 
постепенно смещается вместе с границей рудного 

тела на низкотемпературные ступени. По прохож-
дении 250 порций раствора (около 800 лет при вре-
мени истечения одной порции 108 с) при заданном 
в модели дебите системы 10 кг/с, радиус рудного 
тела достигает 20 м, общая масса постройки равна 
50 тыс. т, температура поверхности – 25°.

Главными факторами осадконакопления явля-
ются падение температуры, рост ����������������pH�������������� и окислитель-
ного потенциала раствора, возникающие при сме-
шении гидротермального флюида с холодной суб-
щелочной окислительной морской водой. Градиен-

Рис. 2. Эволюция минерального состава (%) и 
размеров (радиус, м) приустьевого рудного тела.
а – 1-я “волна”, б – 50-я “волна”, в – 100-я “волна”, 
г – 200-я “волна”. Названия и формулы минералов при-
ведены в табл. 1.
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ты этих параметров, возникающие в зоне рудоот-
ложения при постепенном разбавлении раствора по 
мере удаления от устья источника, приводят к при-
донной дифференциации гидротермальных ком-
понентов. В приустьевой зоне отлагается железо-
кремнистый материал, тогда как марганец накапли-
вается в периферийной части, где флюид макси-
мально разбавлен морской водой. Зональность руд-
ного тела сохраняется на протяжении всего пери-
ода жизнедеятельности гидротермальной системы: 
вновь поступающие порции флюида растворяют и 
переотлагают марганцевые минералы во внешние 
части постройки.

ВЕРИФИКАЦИЯ И ОБСУЖДЕНИЕ 
РЕЗУЛЬТАТОВ МОДЕЛИРОВАНИЯ

Для верификации результатов моделирования 
использовались данные по минеральным ассоци-
ациям апобазальтовых метасоматитов, составу и 
свойствам гидротермального флюида, основанные 
на природных наблюдениях и результатах экспе-
риментального моделирования взаимодействия ра-
зогретой морской воды с базальтами, а также дан-
ные по строению и составу марганцеворудных за-
лежей, известных в пределах вулканогенных толщ 
складчатых поясов континентов и областей гидро-
термальной активности в современном океане.

Результаты моделирования метасоматических 
преобразований базальтов соответствуют как по 
набору минералов, так и по составу промежуточ-
ных членов изоморфных рядовё природным дан-
ным, известным по материалам глубоководного бу-
рения в областях активной гидротермальной дея-
тельности [6, 8, 10, 16] и изучения гидротермаль-
ного изменения пород древних офиолитовых поя-
сов [11, 20]. На большинстве природных объектов 
установлены минеральные ассоциации цеолитовой 
фации (смешанослойные хлорит-смектиты, тальк, 
кальцит, магнезит, кварц, цеолиты, гидроксиды же-
леза, гематит) и зеленосланцевой фации (хлорит, 
актинолит, эпидот, альбит, кварц, сульфиды, цеоли-
ты), сменяющие друг друга с глубиной.

Наиболее сложным является вопрос о форме 
вхождения марганца в состав метасоматитов. По 
всей видимости, максимальное обогащение мар-
ганцем растворов при флюидодоминирующем ре-
жиме можно считать отвечающим реальности. Это 
согласуется с данными экспериментов по выще-
лачиванию марганца морской водой из базальтов 
при флюидодоминирующем режиме [17–19] и рас-
четами баланса элементов при метасоматозе верх-
ней части океанической коры [16]. Однако содер-
жания растворенного марганца при порододоми-
нирующем режиме вероятно завышены. В природ-
ных метасоматитах этой области марганец фик-
сируется в составе изоморфоемких фаз (хлори-
тов, амфиболов) [6, 8, 16], однако при расчете мо-

дели Mn-содержащие хлориты оказались неустой-
чивы. Причиной этому является, вероятно, несо-
гласованные термодинамические данные для край-
него Mn-хлорита. В отношении поведения других 
компонентов в модельных расчетах достигнуто хо-
рошее соответствие экспериментальным и природ-
ным данным.

Влияние соотношения реагирующих породы и 
морской воды на состав формирующегося флюида 
впервые было отмечено Дж. Сейфредом и Дж. Би-
шоффом [18], экспериментально установившими, 
что металлы наиболее эффективно извлекаются 
при флюидодоминирующих условиях. В последую-
щих экспериментах было определено, что смена ре-
жимов взаимодействия связана с исчерпанием маг-
ния в растворе и граница, на которой это достигает-
ся, соответствует значению отношения морская во-
да–порода (В/П) ≈ 50/1 [15]. В термодинамических 
расчетах принято использовать обратную величи-
ну, соответственно, в этом формате граница будет 
соответствовать значению П/В ≈ 0.02. Именно эта 
величина получена как граничная между флюидо- 
и порододоминирующими условиями в рассчитан-
ных моделях.

Общей особенностью гидротермальных отло-
жений современных океанов является тесная ас-
социация железо-кремнистых и марганцевых зале-
жей, причем на детально исследовавшихся объек-
тах отмечается их зональность: Fe-Si-материал – у 
устья источника и �����������������������������Mn���������������������������-минерализация – в кровель-
ных частях [2]. Большинство исследователей древ-
них гидротермально-осадочных марганцевых ме-
сторождений также отмечают тесную ассоциацию 
рудных залежей с железо-кремнистыми породами: 
часто марганцевые руды сменяют такие породы в 
вертикальном и/или латеральном направлении, на 
некоторых месторождениях описываются гидро-
термальные изменения подстилающих вулканитов, 
а также жильные Fe-Si-тела [7]. Эти особенности 
свидетельствуют о протекании процессов придон-
ной дифференциации гидротермального вещества 
в обстановке градиента температуры, окислитель-
ного потенциала и кислотно-щелочных свойств 
среды. Этот вывод доказывается эксперименталь-
ными [13] и расчетными [1] данными, согласно ко-
торым соединения железа менее растворимы, чем 
фазы марганца, – и при любых условиях из раство-
ров, содержащих оба металла, минералы железа от-
лагаются раньше марганцевых фаз. Термодинами-
ческое моделирование также выявило указанную 
последовательность отложения гидротермального 
вещества.

Минеральная форма осаждения рудных ком-
понентов зависит от физико-химических свойств 
и условий разгрузки гидротермального раство-
ра. Для океанских марганцеворудных отложений 
наиболее типичны тодорокит, бернессит и аморф-
ные Mn-оксигидроксиды, а в составе железо-
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пливается в периферийной части в виде пиролюзи-
та. Зональность рудного тела сохраняется на протя-
жении всего периода жизнедеятельности гидротер-
мальной системы.
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кремнистой части преобладают аморфные крем-
незем и Fe-оксигидроксиды, гетит, иногда гематит 
и нонтронит. Различия в минеральных формах от-
ложения рудных элементов в модельных расчетах 
и океанических объектах связаны, с одной сторо-
ны, с вариациями придонных обстановок, а с дру-
гой – с ограниченностью термодинамических дан-
ных, не позволяющей включить в рассматривае-
мую систему аморфные оксигидроксидные фазы 
и FeIII-содержащие смектиты. В океанских систе-
мах отложение железистых смектитов наблюдается 
при разгрузке растворов в толщу осадков [2, 9, 14], 
в модели же предполагается смешение на открытом 
участке дна. Кроме этого, в расчетах равновесия не 
может быть учтена скорость кристаллизации, и по-
этому метастабильные аморфные фазы, наблюдае-
мые в природных обстановках, в модельных расче-
тах не образуются

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Термодинамическое моделирование гидротер
мально-осадочного рудообразования показало, что 
при любых P-T-X-параметрах конвективной систе-
мы, формирующиеся гидротермальные растворы 
обогащены марганцем, но его осаждение в приу-
стьевой зоне возможно только в низкотемператур-
ных окислительных условиях. В качестве обобща-
ющей термодинамической модели формирования 
приустьевых марганцеворудных построек, выбрана 
модель с исходными параметрами:
нисходящая ветвь - Tmax = 275°С, P = 500 бар; 

∑(П/Вi)max < 0.02;
восходящая ветвь - T = 250 ± 175°С, P = 250 бар;
зона рудоотложения - Tист = 150°С, P = 250 бар.

Результаты расчета этой модели сводятся к сле-
дующему:

1. Нисходящая ветвь системы характеризуется 
флюидодоминирующим режимом взаимодействия 
морской воды с базальтами. По породам формиру-
ется метасоматическая ассоциация цеолитовой фа-
ции (�������������������������������������������    Mg�����������������������������������������    -хлорит, ангидрит, гематит, кварц, каоли-
нит (пирофиллит) ± пиролюзит, магнезит).

2. В подрудном пространстве формируется ассо-
циация кварца с ангидритом.

3. Гидротермальный раствор имеет кислую ре-
акцию (pH25 ≈ 2.5–3.5), окислительные свойства 
(aH2 < 10–9) и богат рудными компонентами: содер-
жания железа достигают 0.n–1.n ммоль/кг (главная 
форма FeOHCl2

–), марганца – 0.n ммоль/кг (главная 
форма MnCl+), кремнезема – до 10 ммоль/кг (в фор-
ме H4SiO4

0). Флюид практически лишен магния и 
алюминия, а по содержанию натрия, калия, кальция 
и углерода близок к исходной морской воде.

4. На океаническом дне при смешении гидро-
термального флюида с морской водой формирует-
ся рудоносная постройка, в приустьевой зоне ко-
торой отлагается кварц и гематит, а марганец нака-
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Рецензент К.П. Савельева

Thermodynamic model of a hydrothermal-sedimentary manganese ore genesis
E. V. Starikova

Saint-Petersburg State University

The results of a thermodynamic modelling of hydrothermal manganese ores formation in convective hydro-
thermal systems are summarized. The investigation was carried out using the multiwave flowing stepped reac-
tor method by GRDEP program. Formation of ore-bearing solutions occurs at seawater-basalt interaction un-
der seawater-dominated conditions that promote to generation of zeolitic metasomatic association. The equi-
librium hydrothermal solution has low pH values (pH25 ≈ 2.5–3.5), oxidizing properties (aH2 < 10–9) and is en-
riched by ore components: iron up to 0.n–1.n mmol/kg as FeOHCl2– mainly, manganese – 0.n mmol/kg as Mn-
Cl+ mainly, silicon – up to 10 mmol/kg as H4SiO4

0 mainly. Forming of ore minerals on the sea bottom is real-
ized due to mixing of hydrothermal solutions with cool subalkaline oxidizing seawater. Gradients of these pa-
rameters appearing in precipitation zone under gradual dilution of hydrothermal solution by seawater towards 
from spring mouth results in differentiation of ore components and zonal ore body forms. In the internal parts 
of ore body mainly iron and silica precipitate (quatrz and hematite), while manganese (pyrolusite) accumulates 
only in most oxidized external parts of a construction. The zonation of ore body keeps during all period of hy-
drothermal activity.
Key words: manganese ore-genesis, thermodynamic model, hydrothermal-sedimentary ore-formation.


