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В исследовании генезиса колчеданных
месторождений важна оценка физико-химичес-
ких параметров процессов минералообразова-
ния. Сведения о давлении, температуре, соста-
ве минералообразующей среды (PTX-условия),
получаемые методами термобарогеохимиии,
нередко носят локальный характер и ряд общих
закономерностей не выявляют. Особенность
термодинамического подхода состоит в том,
что для расчетов используются термические
величины: теплоемкости компонентов реакций,
тепловые эффекты реакций при определенной
температуре в рассматриваемом интервале

температур. При этом основными являются
функции состояния – энтальпия, абсолютная
энтропия, свободная энергия, не зависящие от
промежуточных процессов, а только от началь-
ных и конечных условий.

За рамками термодинамических расчетов
остаются кинетические факторы: не рассматри-
ваются причины, от которых зависят скорости
реакций, а также пути, по которым могут про-
ходить изучаемые процессы, т.е. временной
фактор и механизмы реакций минералообразо-
вания1. Тем не менее, методы расчетной термо-
динамики позволяют изучать отдаленные во
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нимались М. Эвансом, М. Поляни, В.И. Бабушкиным и другими исследователями.
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времени процессы без непосредственного их
наблюдения, что немаловажно в геологии. Кро-
ме того, термодинамические расчеты ионно-
минеральных равновесий позволяют количе-
ственно оценить такие характеристики, как
кислотность и окислительно-восстановительный
потенциал среды рудообразования. Если для
современных «черных и белых курильщиков»
значения pH и Eh удается измерить, соблюдая
ряд предосторожностей, то для погребенных руд
данные параметры труднодоступны в лабора-
торных экспериментах. Попытки оценить pH и
Eh по водным вытяжкам либо суспензиям из
насыщенных газово-жидкими включениями ми-
нералов не могут дать в принципе объективных
результатов, как из-за неизбежного грубого на-
рушения состава среды, так и из-за изменения
масштаба шкалы pH, особенно при повышен-
ных температурах, а для пересчета необходи-
мо привлекать химическую термодинамику.

Концепция гидротермально-осадочного
формирования колчеданного месторождения
предопределяет необходимость расчета состо-
яния сульфидной системы в зависимости от
состава флюида, температуры и давления, ме-
няющихся по мере поступления гидротерм на
поверхность океанического дна и последую-
щих процессов.

Неизбежная реакция гидротерм при сме-
шении с холодной (по литературным данным
от 2 до 5°С на глубине 2-3 км) морской водой
связана с разбавлением, существенным изме-
нением объема реакционной среды и снижени-
ем температуры. Возникающий градиент тем-
ператур, возможное «вскипание» раствора ме-
няют парциальное (индивидуальное) давление
летучих компонентов: Н2S, H2, СО2 и т.п., след-
ствием чего может быть существенное изме-
нение величины Eh и рН раствора.

Главные ограничения метода в том, что
термодинамикой не учитывается влияние ки-
нетики реакций и роль каталитических явле-
ний, развивающихся в сложной геохимической
системе: сера–переходные металлы (сидерофи-
лы Fe, Co, Ni)–халькофильные элементы (Cu,
Zn, As, Pb)–литофильные элементы морской
воды (Na, K, Mg, Ca, Mn, Cl, F и др.).

В совокупности действие перечисленных
факторов значительно усложняет состояние
минералообразующей системы. По мере усред-
нения свойств может меняться порядок отло-
жения сульфидов, происходить преобразование
ранее закристаллизовавшихся осадков.

Другим важнейшим этапом колчеданно-
го рудообразования является преобразование
первичных сульфидов в придонных условиях,
связанное с развитием явлений гидролиза, сор-
бции, агрегирования, образования коллоидных
структур, разрушения образовавшихся форми-
рований при взаимодействии с вновь поступа-
ющими гидротермами и морской водой.

В настоящее время исследователи кол-
чеданного оруденения все чаще обнаруживают
признаки генетического сходства рудоотложе-
ния в гидротермальных полях современных оке-
анов и на колчеданных месторождених Урала.

Признаки подобия в строении рудных
тел. Формирование медно-цинково-колчедан-
ной рудной залежи месторождения Таш-Тау
(юг Башкортостана, Баймакский рудный район)
по типу современных океанических сульфид-
ных холмов предполагалось еще в 1987 г. [Зай-
ков, Масленников, 1987]. В настоящее время
рудное тело рассматривается как придонная
постройка типа «черного курильщика» – сдво-
енный сульфидный холм [Кулешов, 1997].

Согласно выполненной В.В. Масленни-
ковым реконструкции, рудная залежь Яман-Ка-
синского медно-цинково-колчеданного место-
рождения также представляет собой сульфид-
ный холм, напоминающий сульфидные пост-
ройки «черных курильщиков» на современных
гидротермальных полях [Масленников, 1999].

Реликтовые сульфидные трубы.  На
Уральских колчеданных месторождениях
Яман-Касы, Александринское, Октябрьское
обнаружены реликты запечатанных хорошо
сохранившихся сульфидных труб, имеющих
структурно-минералогическую зональность,
аналогичную трубам современных «черных ку-
рильщиков». К настоящему времени произве-
дена типизация палеогидротермальных труб,
выявлены черты сходства и отличия от суль-
фидных труб современных гидротермальных
полей [Масленников и др., 1997, 1998; Маслен-
ников, Зайков, 1998; Тесалина и др., 1998;
Herrington et al., 1998].

Ископаемые организмы. Псевдоморфо-
зы колчеданной руды по фауне неоднократно
обнаруживали на Сибайском месторождении
С.Н. Иванов, В.А. Прокин, Г.К. Долматов, И.В.
Воронин еще в 60-х годах прошлого столетия.
Описаны оруденелые тела трубчатых червей,
пелеципод, водорослей, остатков криноидей.

На Сибайском, Октябрьском, Бурибай-
ском, Александринском и других колчеданных
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месторождениях Урала обнаружены орудене-
лые остатки ископаемых организмов, относи-
мых к типу Vestimentifera, сходных с теми, что
населяют современные «черные курильщики».

Разнообразные оруденелые фаунистичес-
кие остатки (псевдоморфозы сульфидов по ве-
стиментиферам, моллюскам, полихетам) об-
наружены на Комсомольском, Молодежном,
Яман-Касинском, Юбилейном и других колче-
данных месторождениях Южного Урала. Есть
основание полагать, что оруденелая фауна при-
сутствует на многих колчеданных месторож-
дениях не только Южного, но и Среднего Ура-
ла [Масленников, 1999].

Температуры минералообразования.
По результатам термобарогеохимических ис-
следований температуры сульфидного минера-
лообразования современных гидротермальных
построек составляют (в °С): поле Логачев-I –
от 270 до 365°, данные прямых измерений >
353°, поле Рейнбоу – от 160 до 370°, прямые
замеры – от 250 до 362°, Брокен Спур – от 259
до 406°, прямые замеры – 366°, «Венский лес»,
бассейн Манус (Тихий океан) – от 128 до 324°,
прямые измерения – 275° [Бортников и др., 2004;
Богданов и др., 2004, Симонов и др., 2002].

Для месторождений Южного Урала вме-
сто температур минералообразования чаще
приводятся температуры декрепитации, реже
гомогенизации газово-жидких включений:
Учалинское – от 180 до 430°, декрепитация
[Минеральные..., 1994]; Бакр-Тау: для пирита
– 340°, для – сфалерита от 280 до 320°, для
прожилково-вкрапленных руд – от 310 до 370°,
халькопирита – 360° [Андриянова, 1994]; Юби-
лейное: по декрепитации пирита от 170 до
330°, сфалерита – 280°, халькопирита – 260°,
по гомогенизации кварца – от 150 до 230°
[Кривцов и др., 1968]; Сибайское: по декрепи-
тации пирита – от 40 до 310°, халькопирита –
от 145 до 390°, по гомогенизации кальцита –
от 200 до 390° [Андриянова, 1976], температу-
ра минералообразования пирротина – 500-510°
[Буслаев и др., 1992]; Узельгинское: по пириту
из разных ассоциаций от 40 до 280°, от 40 до
410°, от 120 до 310°, от 220 до 290°, по халь-
копириту – от 80 до 430°, по сфалериту – от 80
до 270°, по пирротину – от 40 до 320° [Анд-
риянова и др., 1992], температуры минерало-
образования пирротина оценены Ф.П. Буслае-
вым в 500° [Буслаев и др., 1992], максималь-
ные температуры гидротерм рудных этапов
составляют 470° [Поленков и др., 1981]; Гай-

ское: по гомогенизации кварца – от 65 до 390°
[Андриянова и др., 1976].

Сопоставление опубликованных данных
показывает, что максимальные температуры
минералообразования современных гидротер-
мальных руд, установленные методами тер-
мобарогеохимии (~ 400°) несколько выше по-
лученных прямыми замерами (366°С), но ниже
температур, выявленных для колчеданных
уральских месторождений (410-500°С).

Обнаружение признаков сходства усло-
вий рудогенеза в древних и современных оке-
анах позволяет более обоснованно использо-
вать результаты непосредственных наблюдений
современного рудоотложения для реконструк-
ции условий минералообразования на извест-
ных колчеданных месторождениях.

Задача термодинамического анализа со-
стояла в определении равновесных минераль-
ных ассоциаций при определенных параметрах
температуры, общего давления, парциальных
давлений летучих (PH2S, PH2О) с учетом состава
и концентраций компонентов минералообразу-
ющей среды.

По Уральским месторождениям сведе-
ния о химизме и концентрациях компонентов
минералообразующих растворов, отлагающих
сульфиды, однообразны и носят приближенный
характер, что частично обусловлено методичес-
кими особенностями термобарогеохимии и не-
совершенством использованной аппаратуры.

Для Сибайского месторождения по ре-
зультатам анализа многофазовых включений
в кварце из массивных колчеданных руд ра-
створы определены как хлоридно-натриевые,
концентрации NaCl соответствуют интервалу
1-13 мас. %, экв NaCl, близкая соленость ус-
тановлена и по включениям в кварце из руд
с  остатками фауны: 1-11 мас. %, экв. NaCl
[Хайретдинов и др., 1980ф].

Согласно данным, полученным по вклю-
чениям в сфалеритах месторождения Учалы,
растворы имеют более выраженный сульфид-
но-натриевый состав, с незначительным содер-
жанием K+, Ca2+, Mg2+, HCO3

-, SO4
2-, примерно

так же могут быть охарактеризованы результа-
ты по водным вытяжкам из включений в пири-
тах и халькопиритах Узельгинского месторож-
дения [Андриянова и др., 1978]. Кроме того, в
газовой фазе присутствуют CO2, H2, CH4, N2,
CO [Хайретдинов и др., 1976ф].

Сравнение результатов изучения флюид-
ных включений в минералах, ассоциирующих
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с сульфидами в современных постройках
(табл. 1), показывает, что соленость растворов
резко отличается только по данным многофа-
зовых включений в ангидрите с гидротермаль-
ного поля Логачев-I (превышение в 2 раза),
данные по остальным постройкам укладыва-
ются в интервал 1,6-16,2 мас. %, экв NaCl, что
сопоставимо с данными по месторождениям
Южного Урала.

Более детальная информация о химичес-
ком составе современных гидротермальных
растворов была получена исследователями при
анализе проб, отобранных с глубоководных
обитаемых аппаратов титановыми батометрами
непосредственно с мест истечения гидротерм
(табл. 2). Для сравнения здесь же показан со-
став и физико-химические свойства океанской
воды, разительно отличающиеся от таковых
для гидротермальных растворов, в частности,
по температуре, pH, содержанию газообразных
компонентов: CH4, H2, H2S и металлов: Cu, Pb,
Zn, Co, Ni, Fe.

Расчет равновесных минеральных ассо-
циаций (в качестве критерия равновесия ис-
пользован минимум свободной энергии) произ-
водился по реакциям, отражающим отложение
и последующие преобразования сфалерита,
халькопирита, пирротина, пирита, галенита,
Zn-теннантита (блеклая руда)2, ковеллина, бор-
нита, магнетита в системах Fe-Zn-Cu-H2S, Fe-
Cu-Zn-As-H2S, Fe-Pb-H2S.

Алгоритм расчета следующий: 1) вычис-
ляются изменения функций состояния систе-
мы H0

298 и S0
298, далее постоянные интегри-

рования Aconst и Вconst температурной зависимо-
сти Н(Т) и S(T); 2) рассчитываются Н0

т и
S0

т по уравнениям Кирхгофа Н0
т = Aconst +

T2298CpT и S0
т = Bconst + T22298 Cp/T•dT; 3)

вычисляются – свободная энергия G0
т, потен-

циалы E0, Eh и величина pH.
Соотношения областей термодинамичес-

кой устойчивости сульфидов для наглядности
отображены на диаграммах с характеристичес-
кими координатами Eh (окислительно-восста-
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2 Согласно данным А.И. Цепина и Н.Н. Мозговой,
детально занимавшихся особенностями состава блеклых
руд разных типов месторождений Ю. Урала (Учалы, Май-
ское, Таш-Тау, Комсомольское, Октябрьское и др.) блек-
лые руды очень близки по составу и представлены глав-
ным образом цинксодержащими теннантитами-зандбер-
гитами, а тетраэдриты установлены только на месторож-
дениях Сибай и Узельга [Цепин, Мозгова, 1980].
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новительные свойства среды минералообразо-
вания, ox/red состояние) – pH (кислотно-основ-
ные свойства); значения температуры, давле-
ния, концентрации минералообразующих ком-
понентов выполняют роль дополнительных пе-
ременных для выяснения тенденции развития
системы с изменением условий рудоотложения.

Расчет полей устойчивости сульфидов
выполнен для следующих условий:

1) Температурный интервал от 423 до
50°С (700-323°К). Диаграммы рассчитаны для
температур 423, 150 и 50°С. Нижний предел
необходим для выяснения возможности рудо-
отложения из разбавленных морской водой
гидротермальных растворов;

2) Значения давлений в системе (Р об-
щее) приняты равными 100, 200, 300, 500 атм.
Для сравнения выполнен расчет при Роб = 1 атм.

3) Концентрации основных компонентов
рудообразующих растворов в соответствии с
результатами анализа современных гидротерм
взяты следующие:

Cu2+ – 10-2-10-6 М/л,
Zn2+ – 10-2-10-6 М/л,
Pb2+ – 10-2-10-6 М/л,
Fe2+ – 10-2-10-4 М/л,

HS- – 10-2 М/л,
PH2S – 10-2 атм., 10-1 атм., 101 атм.
Известно, что формы миграции элемен-

тов в природных флюидах разнообразны. В
расчетах условно принято, что кроме ионной
формы, перенос рудообразующих металлов в
гидротермальных условиях осуществляется в
виде ассоциированных молекулярных частиц.

Последовательность выделения первич-
ных сульфидов при Т = 423°С, РH2S = 10-2 атм.
в соответствии с их термодинамическими свой-
ствами отражена на диаграмме (рис. 1), где
главной характеристической переменной явля-
ется степень восстановленности флюида, несу-
щего H2, H2S, HS-, H+, Na+, K+, Cl-, молекуляр-
ные ассоциаты (Cu, Zn, Pb, Fe, As), а также их
диссоциированные формы (перечислены наи-
более важные). По мере нарастания окисли-
тельности раствора сульфиды кристаллизиру-
ются в следующем порядке: железистый сфа-
лерит, сфалерит, вюртцит, халькопирит, пирро-
тин, блеклая руда, галенит, пирит. При значи-
тельном повышении окислительности среды
могут осаждаться ковеллин, борнит, магнетит.

Границы начала кристаллизации, совме-
стного выделения сульфидов меди, железа и

Гидротермальные поля Параметры и 
компоненты* Рейнбоу Брокен Спур 

Параметры и 
компоненты** 

Океанская 
вода Поле Рейнбоу 

TC 360-365 356-364 TC 7 360 
pH 2,8-3,1 – pH 8 2,9-3,1 
Si, мМ/кг 6,9-8,0 – Cl-, мМ/кг 553 753 
Cl- >750 469 SO4

2 28,6 не. опр. 
CO2 <16 – Ca2+ 10,4 4,4 
H2S 1-2,5 9,3 Mg2+ 54,0 не. опр. 
CH4 2,2-25 0,065 Na+ 475,0 523 
Fe 24 1,68-2,16 NH4

+, мМ/кг <0,01 <0,01 
Mn 2,25 0,26 CH4 4·10-7 2,17 
Cu, мкМ/кг 30 68,6 H2, мкМ/кг 4·10-4 13,0 
Zn 160 88 H2S, мкМ/кг 0 2,0-2,5 
Co, нМ/кг 7500 422 N2, мкМ/кг 590 не. опр. 
Cd 2000-2300 145 Fe, мкМ/кг <0,001 2700 
Pb 230-250 376 Cu 0,007 30 
Ni 130-190 – Zn 0,01 160 
V 150 – CO 0,00003 7,5 
Ag 120 – Ni 0,011 0,027-0,19 
Au 13 – Pb 0,00001 0,05-0,25 

 

Таблица 2
Химический состав современных гидротермальных растворов

Примечание. * – по [Богданов и др., 2002]. ** – по [Леин и др., 2000, 2004].
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свинца в определенных интервалах значений
pH (рис. 1) сближены, а области стабильности
частично накладываются, либо совмещаются
полностью. Так, осаждение пирротина при зна-
чениях рН 5 начинается практически одно-
временно с халькопиритом; при небольшом из-
менении Еh, возникают условия, благоприят-
ные для отложения Zn-теннантита, галенита,
пирита.

Одной из характерных особенностей ди-
аграммы является ее «асимметричность». Гра-
фически диаграмма состоит как бы из двух ча-
стей, неравноценных по количеству размеща-
ющихся в них полей устойчивости сульфидов:
верхнее поле халькопирита, вмещающее пир-
ротин, пирит, галенит, Zn-теннантит, сюда же
примыкают ковеллин, борнит, магнетит и ниж-
нее поле – преимущественно сфалерит и его
разновидности (вюртцит, железистый сфалерит).

По значениям Eh границы начала крис-
таллизации сфалерита и халькопирита (а так-
же остальных сульфидов) удалены друг от дру-
га. Следовательно, для отложения руд суще-
ственно цинковых и существенно медноколче-
данных, необходимы неодинаковые стартовые
условия. Причем, различие касается, главным
образом, степени окисленности среды (Eh),
тогда как кислотность (pH) растворов может
быть одинаковой.

Очень компактно, частично перекрывая
друг друга, размещаются поля устойчивости
пирротина и Zn-теннантита, Zn-теннантита и
галенита, узкая зона пирротина и пирита; по-
чти все это, как уже отмечалось, – в пределах
кристаллизационного поля халькопирита (pH =
4,5-9,5, Eh от 0,2 до –0,9 В). Следует заметить,
что существуют отдельные области, преимуще-
ственного выпадения халькопирита (pH ~ 2,5-
4, Eh около –0,3-0,0 В) и пирита (pH > 0,9, Eh
от –0,35 до –0,7 В).

Кроме того, на диаграмме выделяется так
называемая активная зона, где одновременно
могут осаждаться халькопирит, пирротин, Zn-
теннантит, частично галенит, пирит, частично
сфалерит (pH ~ 6,5-8, Eh от –0,45 до –0,7 В),
т.е. весь комплекс сульфидов.

Диапазон оптимальных значений Eh-pH
для осаждения агрегата сульфидов, на первый
взгляд, значителен, в действительности же это
очень небольшое, сравнительно с площадью
диаграммы, поле. Количественно в активной
зоне преобладают халькопирит, пирротин, бле-
клая руда, в подчиненном количестве – пирит,
галенит, сфалерит.

Согласно диаграмме (рис. 1), металлы
рудоносных растворов, из которых происходит
образование комплекса сульфидов, кроме га-
ленита3, представлены как ионными форма-
ми, так и ассоциированными молекулами. Ос-
новным источником серы является газообраз-
ный сероводород и частично гидросульфид-ион
HS-. Изменение концентрации компонентов

Рис. 1.  Соотношения устойчивости суль-
фидных минералов при температуре 423°С,
PH2S = 10-2 атм.

3 В образовании галенита участвуют растворы, содержащие ассоциированные молекулярные формы Pb.
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гидротерм отражается на условиях выделения
сульфидов. В наибольшей степени это прояв-
ляется при колебании содержаний H2S и HS-.
Возрастание парциального давления сероводо-
рода в гидротермальном флюиде в 1000 раз
приводит к смещению границ начала осажде-
ния сульфидов в более восстановительную об-
ласть, что показано на рис. 1 на примере же-
лезистого сфалерита. При этом вся диаграмма
смещается параллельно себе примерно на –0,15
В. К аналогичному результату приводит по-
вышение концентрации ионных форм Fe, Cu,
Zn в растворе, что частично меняет конфигу-
рацию диаграммы, но касается это только са-
мой верхней ее части. Координаты активной
зоны также меняются, благоприятной для вы-
деления сульфидов становится более восста-
новительная среда. Однако, очередность осаж-
дения сульфидов и очертания поля активной
зоны не изменяются.

Итак, чем более насыщен флюид газооб-
разным сероводородом и выше концентрация
рудных компонентов, тем раньше, то есть при

меньших значениях Eh и pH, начинается осаж-
дение сульфидов.

Последовательность осаждения сульфи-
дов меди, железа, цинка, свинца рассматри-
алась также при температурах 150°С (рис. 2) и
50°С (рис. 3) На рис. 3 размещены лишь глав-
ные сульфиды уральских колчеданных мес-
торождений, в частности, не показан галенит.
Со спадом температуры меняются контуры и
размеры полей устойчивости сульфидов, что
указывает на изменение оптимальных значе-
ний Eh-pH их кристаллизации, это особенно за-
метно при наложении диаграмм. Максималь-
ные изменения проявляются в значениях Eh,
характеризующих степень окислительности
среды, и в малой степени это относится к ве-
личинам pH. Сопоставительное изучение диа-
грамм (рис. 1, 2, 3) выявляет те же особеннос-
ти, что были отмечены для высокотемператур-
ной диаграммы (рис. 1):

1) обособленность размещения полей
сфалерита и группы остальных сульфидов –
асимметричность всех диаграмм;

2) наличие «активных зон», где различия
между отдельными сульфидами затушевыва-

Рис. 2. Соотношения устойчивости суль-
фидных минералов при температуре 150°С,
PH2S = 10-2 атм.

Рис. 3. Соотношения устойчивости суль-
фидных минералов при температуре 50°С,
PH2S = 10-2 атм.
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ются и можно ожидать присутствия всего ком-
плекса минералов.

Соотношения устойчивости сульфидов
зависят не только от температурных условий,
но и от давления, поскольку используемая в
расчетах свободная энергия является функци-
ей температуры и давления. Степень влияния
давления определяется мерой изменения объе-
ма компонентов реакции (расширение, сжима-
емость). Обычные изменения объема твердых
веществ незначительны, в отличиеот газообраз-
ных фаз. Поскольку рассчитывались равнове-
сия с участием газообразного сероводорода и
парообразной воды, то представляло интерес
выяснить, в какой мере общее давление в сис-
теме влияет на условия осаждения сульфидов.

По опубликованным данным, давление в
процессах колчеданообразования оценивается
от 100 до 700 атм. Расчетами было установле-
но, что при повышении общего давления в си-
стеме от 1 до 100 атм. происходит смещение
границ полей сульфидов в окислительную об-
ласть, тогда как увеличение парциального дав-
ления сероводорода приводит к противополож-
ному эффекту. Одновременный рост Робщ до
100 атм. и РH2S на два порядка как бы компен-
сируют влияние друг друга на смещение гра-
ниц равновесия, координаты диаграммы из-
меняются мало. Влияние более высоких давле-
ний на условия кристаллизации рассмотрены
далее на примере халькопирита. Начиная с Робщ
>100 атм. (при неизменном РH2S) положение
полей устойчивости халькопирита практичес-
ки не меняется: начальные границы при зна-
чениях давлений в 200, 300, 500 атм. отлича-
ются между собой не более, чем на ширину
линий диаграммы (рис. 4).

В то время, как рост общего давления
выше 100 атм. почти не меняет условий осаж-
дения, повышение парциального давления се-
роводорода заметно сказывается на положении
границ равновесия, смещая все поле халькопи-
рита в область восстановительных значений Eh.
Выявляется таким образом, что на условия
осаждения сульфидов влияет не столько общее
давление в системе, сколько парциальное дав-

Рис. 4. Смещение границ образования
халькопирита с изменением общего давления в
системе и парциального давления H2S при тем-
пературе 423°С.
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ление сероводорода, т. е. газообразного ком-
понента минералообразующей среды.

Ранее уже упоминалось, что на всех ди-
аграммах, рассчитанных для разных темпера-
тур кристаллизации сульфидов, выявляется ак-
тивная зона (характеризуемая возможностью
одновременного осаждения всех сульфидов).
При совмещении диаграмм оказывается, что
координаты активных зон для всех температур
существенно не отличаются. На примере халь-
копирита были сопоставлены положения ак-
тивных зон для разных температур и давлений
при значении парциального давления серово-
дорода РH2S = 10-2 атм. (табл. 3).

Повышение давления до 500 атм. в изо-
термических условиях приводит к небольшо-
му смещению координат pH в сторону увели-
чения в близнейтрально-слабощелочную об-
ласть, значения Eh при этом отвечают более
окислительным средам. При снижении темпе-
ратуры от 423 до 50°С в изобарических усло-
виях диапазон pH, благоприятных для осажде-
ния, сначала сдвигается в сторону понижения
при 150°С, затем возвращается почти к пре-
жним значениям. Интервал величин Eh сме-
щается в более окислительную область.

В целом расчеты показывают, что охлаж-
дение гидротермального раствора, как при нор-
мальном, так и высоком (500 атм.) давлении в
большей мере сказывается на изменении оп-
тимальных значений Eh. В меньшей мере про-
является роль pH.

Асимметричное строение диаграммы ма-
ло связано с концентрацией компонентов пер-
вичного рудоносного раствора, общим давле-
нием в системе, температурой кристаллизации
и обусловлено, очевидно, каким-то общим
свойством сульфидов. В начале главы уже упо-
миналось, что в расчетных методах химичес-
кой термодинамики используется ряд функ-
ций состояния компонентов реакций, среди них

теплоты образования Н0
Т. Особенностью суль-

фидов, слагающих основную массу колчедан-
ных руд, является значительный разрыв в ве-
личинах отрицательных энергий образования
(из составляющих их элементов в расчете на
один атом серы) для сфалерита (и его разно-
видностей) и группы остальных сульфидов
(табл. 4).

Существенно отличается сфалерит от
остальных сульфидов значением стандартно-
го электродного потенциала в реакции типа
Me° + S2- MeS + 2e, а также тугоплавкостью.
Сопоставление некоторых важных физико-хи-
мических свойств рудных металлов – Ni, Co,
Fe, Cu, Zn, Pb выявляет обособленность цинка
и свинца в этой группе – по величинам абсо-
лютной энтропии, потенциалу ионизации (по
первой ступени), и особенно по температурам
плавления. Чистый сфалерит теоретического
состава при нагреве возгоняется, минуя жид-
кую фазу.

Все металлы, сульфиды которых приве-
дены в табл. 4, кроме цинка и свинца, входят в
группу так называемых d-элементов, для кото-
рых характерна близость химических свойств
их соединений, в частности, сульфидов, в боль-
шинстве своем нестехиометричных и способ-
ных восстанавливаться до металлов.

Сходство термодинамических свойств
обусловливает компактное размещение полей
устойчивости халькопирита, пирротина, пири-
та, Zn-теннантита обособленно от сфалерита
(рис. 1). Условия отложения сульфидов меди и
железа сходны, иногда границы стабильности
не различимы, они просто совмещаются друг
с другом, что связано, очевидно, с особеннос-
тями электронного состояния катионной со-
ставляющей, поскольку анион у всех рассмат-
риваемых минералов одинаков.

Обособленность зоны отложения сфале-
рита среди других сульфидов, таким образом,

Давление 1 атм. Давление 500 атм. 

Температура, С рH -Eh, B Температура,С pH -Eh, B 
50 ~6,0-9 0,1-0,55 50 7,0-10 0,03-0,48 
150 ~5,2-7,7 0,38-0,50 150 6,2-8,7 0,31-0,43 
423 6,5-8 0,45-0,70 423 7,5-9 0,38-0,63 

 

Таблица 3
Изменение оптимальных условий осаждения халькопирита в зависимости

от температуры и давления (в пределах активной зоны)
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не случайна и связана с особенностями его
свойств.

Из проведенных расчетов явствует, что
осаждение сульфидов возможно при различных
температурах, а степень дифференцированно-
сти осадков зависит от одновременного дей-
ствия комплекса факторов. Суждения о после-
довательности отложения сульфидов в природ-
ных условиях не могут восприниматься одно-
значно (как это иногда бывает), поскольку ни-
когда нет полноты информации о составе ру-
доносного раствора, его реальной концентра-
ции, параметрах Eh-pH, в ряде случаев оказы-
ваются важными сведения о Р-Т условиях. Рас-
четы, выполненные с рядом упрощений и при-
ближений, показывают, что даже в сходных
термобарических условиях существуют облас-
ти, оптимальные для последовательного либо
совместного одновременного осаждения агре-
гата сульфидов, равно как при значительно от-
личающихся температурах и давлениях (>100
атм.) возможны недифференцированные осад-
ки сульфидов при соответствующих Eh-pH па-
раметрах. В реальных условиях все значитель-
но сложнее. Далеко не всегда первичность от-
ложения того или иного сульфидного минера-
ла объясняется изменением Р-Т условий.

Согласно модели подводного гидротер-
мально-осадочного генезиса, формирование
первичных отложений происходит вблизи мест
истечения гидротерм на океаническое дно.
Трубы «черных курильщиков» представляют
тела, в которых кристаллизирующиеся суль-

фиды наслаивались с определенной закономер-
ностью, насколько это позволяло постоянное
перемешивание выбрасываемыми либо спо-
койно истекающими гидротермальными пото-
ками, придонными течениями, локальными
вихрями смешивающихся струй морской воды
и гидротерм. Трубы нарастали, развивались,
обрушивались и т.д. Эволюция минералообра-
зующей системы в непосредственной близос-
ти от сульфидных труб связана с появлением
новых ионных форм (меняются константы дис-
социации компонентов), изменяются концент-
рационные соотношения, солевой состав (в свя-
зи с изменчивостью температурного коэффици-
ента растворимости компонентов), одновремен-
но концентрация раствора значительно пони-
жается из-за механического разбавления океа-
нической водой (изменяются коэффициенты
активности компонентов). Помимо этого, сре-
да минералообразования будет иметь иные фи-
зические свойства: плотность, вязкость, элек-
тропроводность, смачиваемость и т.п.

Часть сульфидного материала, не осев-
шая на стенках труб или в непосредственной
близости от них, клубами поднималась в виде
взвеси, образуя «дымы курильщиков». По на-
блюдениям за современными действующими
«курильщиками» гидротермальные флюиды,
содержащие взвесь сульфидов, проявляют се-
бя по-разному. Одни из них всплывают вверх
над трубами, образуя поднимающийся плюм,
постепенно расслаивающийся. Другие флюиды
с густой черной взвесью движутся горизон-

№ 
п/п Минерал -Н°обр., 

ккал/1 атом S Литературная ссылка 

1 Железистый сфалерит  Zn0,75 Fe0,25 S 52,8 Данная работа 
2 Сфалерит Zn S 48,78 Robie et al., 1995 
3 Вюртцит Zn S 46,6 Наумов и др., 1971 
4 Галенит Pb S 23,49 Robie et al., 1995 
5 Пирротин Fe 0,90S 23,32 Robie et al., 1995 
6 Халькопирит Cu Fe S2 23,29 Robie et al., 1995 
7 Борнит Cu5 Fe S4 22,20 Robie et al., 1995 
8 Миллерит Ni S 21,74 Robie et al., 1995 
9 Пирит Fe S2  20,49 Robie et al., 1995 
10 Халькозин Cu2 S 20,0,5 Robie et al., 1995 
11 Джайпурит Co S 19,8 Наумов и др., 1971 
12 Zn-теннантит Cu10 Zn2 As4 S13 18,76 Данная работа 
13 Халькопирит Cu2+Fe S2 17,4 Данная работа 

 

Таблица 4
Теплоты образования сульфидов (в расчете на 1 атом серы)
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тально или спускаются по склону построек
[Богданов и др., 1997]. Особенности распреде-
ления сульфидных взвесей в толще морских
вод связаны, вероятно, с плотностью «дымов»,
степенью дисперсности сульфидных частиц
(что, в свою очередь, зависит от скорости их
образования), вязкостью и плотностью мор-
ских вод, морских течений.

Детальное изучение мутности плавучих
плюмов поля Рейнбоу [Богданов и др., 2002]
позволило выяснить неравномерное распреде-
ление взвеси в слоях плюма. Максимальная
мутность, измеренная нефелометрически, на-
блюдалась у дна в пределах гидротермального
поля и непосредственно возле него, а также в
водной толще в 200-250 м от дна. Многослой-
ная структура плюма неустойчива. Следуя наи-
более общим представлениям теории равнове-
сия дисперсных гетерогенных систем, где коа-
гуляция сопоставляется с кристаллизацией, а
пептизация с растворением, можно предполо-
жить, что устойчивость плавучих плюмов с
течением времени будет утрачена. Разрушение
плюма, представляющего собой структуриро-
ванную систему, возможно как в результате
агрегирования, срастания взвешенных диспер-
сных частиц и их оседания, так и обратного
процесса – перехода тонкодисперсных фаз в
золь. Какой из процессов получит преимуще-
ственное развитие, будет зависеть от ряда при-
чин: степени дисперсности сульфидов, концен-
трации дисперсной фазы, pH среды, наличия
электролитов, дестабилизирующих систему,
присутствия веществ-стабилизаторов, способ-
ности дисперсной фазы к пептизации и т. д.

Отдаленными последствиями разруше-
ния плюмов будет образование сульфидных от-
ложений уже на каком-то удалении от устья
гидротермального источника. Если учесть, что
химическое растворение сульфидов вызывает
затруднение и требует создания особых усло-
вий (присутствие окислителей и очень высокая
кислотность среды, близкая к pH = 0), то, ско-
рее всего, произойдет осаждение дисперсной
фазы плюмов, т. е. сульфидных минералов.

Можно предположить, что температура
образования подобных скоплений оседающих
сульфидов будет ниже, чем отлагающихся не-
посредственно на месте истечения гидротер-
мальных растворов. Форма рудных тел пласто-
вая (или линзообразная), текстура руд слоистая,
тонко- и мелкозернистая, минералы кристолло-
графически правильные, а зерна с обломковид-

ными контурами отсутствуют, сульфидных труб
или их обломков может не быть. Возможны
сульфидизированные фаунистические остатки.

Таким образом, подводные сульфидные
тела, образуемые одним гидротермальным ра-
створом, могут сформироваться пространст-
венно обособленно, в неодинаковых физико-хи-
мических условиях: при разных температурах,
давлениях, Eh-pH параметрах, отличаться фор-
мой рудных тел, текстурой, структурой, соста-
вом главных и второстепенных минеральных
ассоциаций.

Заключение

Привлечение методов химической термо-
динамики к изучению физико-химических ус-
ловий отложения гидротермально-осадочных
колчеданных руд Южного Урала позволило ус-
тановить следующее:

1. Последовательность выделения суль-
фидных минералов в большей мере определя-
ется ox/red состоянием среды минералообра-
зования, концентрацией компонентов раствора,
в меньшей – его кислотностью и температурой
рудоотложения. Общее повышение давления в
системе, начиная со 100 атм., на последователь-
ность кристаллизации сульфидов не влияет.

2. В интервале температур 400-50°С су-
ществует соотношение величин Eh-pH – актив-
ная зона, в которой последовательность выде-
ления не соблюдается, происходит совместное
осаждение всего комплекса сульфидов.

3. На диаграмме соотношений устойчи-
вости поле сфалерита и его разновидностей
размещается в восстановительной области обо-
собленно от халькопирита, галенита, пирроти-
на, Zn-теннантита, пирита, вплотную примы-
кая к активной зоне. Данная закономерность
проявляется при всех температурах изученно-
го интервала.

4. Результаты выполненных расчетов
достаточно определенно свидетельствуют в
пользу гидротермально-осадочной природы
рассмотренного типа колчеданных руд.
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