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Формирование современных сульфидных залежей на морском дне сопровождается их непрерыв-
ным окислением и образованием нерастворимых оксигидроксидов Fe, которые сорбируют метал-
лы, в том числе тяжелые (Fallon et al., 2017). Из-за высокой сорбционной способности оксигидрок-
сидов Fe предполагается, что вынос металлов в процессе субмаринного окисления в окружающую
морскую воду незначителен (Fallon et al., 2017). Однако количественных данных о перераспределе-
нии элементов-примесей между первичными сульфидами и продуктами их окисления крайне мало.
Недавно нами были получены свидетельства обогащения элементами-примесями ковеллина отно-
сительно первичных сфалерита, халькопирита и изокубанита (Мелекесцева и др., 2017). В настоя-
щей работе оценено поведение элементов-примесей при субмаринном окислении сфалерита труб
курильщиков Ириновского гидротермального сульфидного поля (Атлантический океан), который
интенсивно замещается оксигидроксидами Fe. В результате установлено, что оксигидроксиды Fe
обогащены многими элементами-примесями по отношению к сфалериту, и определена их форма
нахождения.
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Ириновское гидротермальное поле, Срединно-Атлантический хребет
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ВВЕДЕНИЕ
Неактивное Ириновское гидротермальное поле

(13°20′ с.ш., 44°56′ в.д., Срединно-Атлантический
хребет) открыто сотрудниками Полярной морской
геологоразведочной экспедиции (ПМГРЭ, Ломоно-
сов–Санкт-Петербург) в 34-м рейсе НИС “Про-
фессор Логачев” в 2011 г. (Бельтенев и др., 2012).
Поле находится на глубине 2700–2850 м в привер-
шинной части юго-восточного склона подводной
горы (фиг. 1), которая является выходом внутри-
океанического корового комплекса с мантийны-
ми породами (MacLeod et al., 2009). В 2011 г. в
районе поля были драгированы гидротермально-
измененные основные и ультраосновные породы
(Бельтенев и др., 2012).

Гидротермальное поле размером 350 × 380 м
состоит из двух рудных тел высотой 3–5 м, окру-
женных металлоносными осадками (Бельтенев и

др., 2012). Рудные тела представлены сульфидны-
ми постройками с трубами курильщиков и окру-
жающими их развалами сульфидных обломков. С
морского дна были подняты частично окисленные
сросшиеся трубы курильщиков пирит-сфалерит-
халькопиритового, халькопирит-пирит-сфалери-
тового, существенно халькопиритового и сфале-
ритового состава, массивные марказит-пиритовые
и пирит-халькопиритовые руды, полосчатые и
обломочные халькопирит-пиритовые руды и из-
мененные породы с разнообразной прожилково-
вкрапленной минерализацией.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Нами изучен фрагмент сфалеритовой трубы с
пористой текстурой, в которой оксигидроксиды
Fe замещают сфалерит. Для оценки распределе-
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Фиг. 1. Положение Ириновского гидротермального поля в Срединно-Атлантическом хребте (а) и схема его геологи-
ческого строения, с упрощениями по (Бельтенев и др., 2012): 1 – рудные тела и их номера; 2 – сульфидные постройки;
3 – сульфидные корки; 4 – сульфидные обломки; 5 – металлоносные осадки; 6 – геохимические типы руд; 7 – драга;
8 – ТВ-грейфер.
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ния элементов-примесей их содержания в сфале-
рите и оксигидроксидах Fe проанализированы на
твердотельном лазерном микроанализаторе New
Wave 213-nm с квадрупольным масс-спектромет-
ром Agilent 4500 в Центре по изучению генезиса
рудных месторождений Тасманийского универ-
ситета (г. Хобарт, Австралия). Методика анализа
подробно описана в работе (Maslennikov et al.,
2009). Фазовый состав оксигидроксидов Fe опре-
делен по рентгенограммам, полученным на ди-
фрактометре Shimadzu XRD-6000 (Cu-Kα излуче-
ние с графитовым монохроматором, Институт ми-
нералогии ЮУ ФНЦ МиГ УрО РАН).

РЕЗУЛЬТАТЫ

На станции опробования 34Л241 телегрейфе-
ром (13°19.957′ с.ш., 44°54.679′ в.д., глубина 2791 м)
был поднят крупный (~100 кг) конусовидный
фрагмент сульфидной постройки (далее – по-
стройки) высотой до 75 см и с размером основа-
ния 65 × 25 см (фиг. 2а). Снаружи постройка была
частично окислена и покрыта рыхлыми охрами и

корками более плотных коричневых оксигидрок-
сидов Fe мощностью до 0.5 см, на которых на-
блюдались черные налеты оксигидроксидов Mn.
Местами встречались примазки минералов груп-
пы атакамита. Краевые части постройки образова-
ны сросшимися сульфидными трубами. Трубы сло-
жены халькопирит-пирит-сфалеритовыми рудами,
основание постройки – массивными пирит-сфале-
рит-халькопиритовыми. В месте соединения осно-
вания и труб наблюдаются переходные минераль-
ные разности. Практически мономинеральные
халькопиритовые участки встречаются в нижней
части постройки, сфалеритовые – в верхней и боко-
вых частях труб. Для руд характерны кристалличе-
ски-зернистые структуры срастаний минералов.
Руды, обогащенные сфалеритом, – пористые, са-
жистые, относительно легкие, в отличие от плот-
ных и тяжелых руд с доминирующим халькопи-
ритом. Главные минералы руд (60%) – халькопи-
рит, сфалерит и опал; второстепенные (39%) –
марказит, пирит, вюртцит, вторичные сульфиды
меди, оксигидроксиды Fe и Mn; редкие (1%) –
ангидрит(?), барит.
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Зональность в образцах сфалеритовых труб сла-
бо выражена либо отсутствует без явно выраженно-
го центрального канала в сечении (фиг. 2б). Неко-
торые фрагменты труб диаметром до 10 см харак-
теризуются центральной более пористой зоной
(канал?) около 1 см в поперечнике. Вокруг нее
наблюдается более плотная зона опал-сфалерито-
вых агрегатов мощностью до 1.5 см, оконтуренная
практически непрерывным плотным опал-сфале-
ритовым слоем мощностью около 1 мм. Наиболее
мощная третья зона (до 4 см) также сложена пори-
стым опал-сфалеритовым агрегатом с небольшим
количеством зернистого пирита.

Изученная запечатанная сфалеритовая труба
диаметром около 6 см находилась в нижней крае-
вой части постройки. Сфалерит является главным
минералом трубы, второстепенные минералы пред-
ставлены халькопиритом, оксигидроксидами Fe,
пиритом и опалом. Сфалерит образует кристалли-
ческие агрегаты с размером отдельных кристаллов
до 0.01 мм, которые обрастают мелкокристалличе-
ские пирит-халькопиритовые и пиритовые сростки
(фиг. 2в). Интерстиции агрегатов сульфидов запол-
нены опалом. Обильные оксигидроксиды Fe заме-
щают сульфиды на поверхности трубы и образуют
прожилки вдоль границ кристаллов. Рентгеногра-
фически установлено, что оксигидроксидные кор-
ки представлены T-опалом, гетитом и слоистыми
силикатами (смектитами) низкой степени кристал-

личности, баритом и рентгеноаморфным веще-
ством; также присутствует гипс.

Главными элементами-примесями сфалерита
трубы являются (здесь и далее приведены медиан-
ные содержания) Fe (11.3 мас. %) и Cu (1.1 мас. %).
Сфалерит характеризуется высокими (>1000 г/т;
здесь и далее г/т) содержаниями Cd, повышенны-
ми (>100) – Mn, Co, As, Ag, Sn, Sb и Pb и умерен-
ными (>10) – Se и Ga (табл. 1). Оксигидроксиды
Fe, которые замещают сфалерит, содержат Zn (до
5.9 мас. %) и Cu (до 0.7 мас. %), что подтверждает
их образование по сфалериту. В них установлены
высокие содержания As и Pb, повышенные – Ag,
Mo, Sb, Mg и V и умеренные – W, Au, Ga, Sr и U.

ОБСУЖДЕНИЕ

Оксигидроксиды Fe обогащены на один-два
порядка большинством элементов-примесей по
отношению к сфалериту, что хорошо иллюстри-
руется рядом коэффициентов концентраций их
медианных содержаний (табл. 1). Высокие содер-
жания V, Ni, Mo, W, Sr и U, считающихся “гидро-
генными” элементами (Butler, Nesbitt, 1999; Maslen-
nikov et al., 2009; Ayupova et al., 2018), в оксигидрок-
сидах Fe напрямую связаны с их образованием в
результате субмаринного окисления сфалерита.
Источником повышенных содержаний As, Ag, Sb,
Au, Tl и Pb в оксигидроксидах Fe, наиболее веро-

Фиг. 2. Морфология сульфидной постройки станции 34Л241 Ириновского гидротермального поля. а – общий вид по-
стройки, покрытой с поверхности оксигидроксидами Fe (стрелкой обозначено положение сфалеритовой трубы, из ко-
торой взят образец); б – поперечный срез основания сфалеритовой трубы со слабо заметной зональностью, связанной
с различной поритостью зон (белое – опал, рыжее – оксигидроксиды Fe), обр. 241-2/2; в – пирит-сфалеритовые агре-
гаты, замещаемые оксигидроксидами Fe, интерстиции заполнены опалом. Отраженный свет, аншлиф 241-2/2-5, py –
пирит, sp – сфалерит, gth – оксигидроксиды Fe, opl – опал.

gthgthgth
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ятно, являются ультрамикроскопические (неви-
димые под оптическим микроскопом) включения
акцессорных минералов в сфалерите: самородно-
го золота (Au, Ag), галенита (Pb, Tl) и блеклой ру-
ды (As, Sb, Ag). Источником Tl также служат и аг-
регаты пирита, который содержит 19–64 г/т Tl
(неопубликованные ЛА-ИСМ-МС-данные авто-
ров).

Оксигидроксиды Fe, развивающиеся по сфале-
риту, обеднены Mn, Co, Ga, Cd, In и Sn (табл. 1) –
типичными элементами-примесями сфалерита,
изоморфно входящими в его структуру (Cook et al.,
2009). Эти элементы при окислении сфалерита вы-
носятся и не сорбируются гидроксидами Fe, но, по
аналогии с древними колчеданными месторожде-
ниями, вероятно, могут образовывать и собствен-
ные минералы в зоне субмаринного окисления
сульфидных отложений гидротермального поля.
Так, например, в госсанитах (продуктах окисле-
ния сульфидных руд) Молодежного медно-цин-
ково-колчеданного месторождения на Южном
Урале известны находки собственных аутигенных
минералов Co (кобальтин), In (рокезит), Sn (кас-
ситерит, моусонит) (Ayupova et al., 2015; Аюпова
и др., 2017).

Сходное поведение элементов-примесей при
окислении первичных сульфидов и образовании
субмаринных гипергенных минералов наблюда-
ется в медно-цинковых рудах гидротермального
поля Семенов-2 (13°31′ с.ш., Срединно-Атланти-
ческий хребет) (Мелекесцева и др., 2017). Здесь
ковеллин, замещающий сфалерит, также обога-
щен “гидрогенными” элементами-примесями (V,
Ni, Mo, W, Sr, Th, U) и теми, которые поступают
из разнообразных акцессорных минералов в сфа-
лерите (As, Se, Ag, Sn, Sb, Au, Pb, Bi), и обеднен
Ga, In, Mn, Co и Cd – изоморфными для сфале-
рита, которые частично выносятся из системы.

Корреляционный анализ данных ЛА ИСП МС
методом максимального корреляционного пути для
выборок минералов является эффективным ин-
струментом для выявления ассоциаций элементов-
примесей с целью установления формы их нахож-
дения в минералах (Maslennikov et al., 2009). В сфа-
лерите Ириновского гидротермального поля этим
методом установлены следующие ассоциации: I –
(Sr1.00U0.99V0.89Mo)0.79W0.91(Ag0.99Tl0.99Au0.98Pb0.95As),
II – (In0.99Sn0.98Se0.98Ga0.95Co0.94Cd), III –
(Sb0.96Cu0.88Te), IV – (Fe0.86Mn), Ni, Bi (здесь и да-
лее элементы приведены по убыванию корреляци-
онных связей между ними). Ассоциация I состоит
из двух связанных между собой частей: группы
“гидрогенных элементов” (Sr, U, V, Mo + W) и
группы, которая отражает присутствие в сфале-

рите нановключений золото-галенит-сульфо-
сольного парагенезиса (Ag, Tl, Au, Pb, As). Ассо-
циация II включает элементы, изоморфно входя-
щие в структуру сфалерита (Cook et al., 2009).
Ассоциация III отражает микровключения халь-
копирита в сфалерите, и ассоциация IV также ха-
рактеризует изоморфные Fe и Mn в сфалерите.
Никель и Bi не попали ни в одну ассоциацию эле-
ментов по причине крайне низких содержаний
( 1 г/т).

Оксигидроксиды Fe характеризуются дру-
гими ассоциациями элементов-примесей:
I – (Mn1.00Ni1.00Te1.00Tl0.99Sr0.91V), II –
(Cu0.99Ag0.89Se)0.76(Sn0.95In0.75Au), III – (Co0.98Bi),
IV – (Sb0.82Ga), V – (Cd0.69W), Zn, As, Mo, Pb, U.
Ассоциация I представлена элементами, связан-
ными с микроскопическими включениями ассо-
циирующих гидроксидов Mn, которые могут со-
держать разнообразные элементы-примеси (Ni,
Te) по аналогии с океаническими Fe–Mn корка-
ми и конкрециями (Hein, Koschinsky, 2014), бари-
та, содержащего Sr, и V- и Tl-содержащих слои-
стых силикатов.

Ассоциация II отражает возможное присут-
ствие новообразованных минералов в оксигид-
роксидах Fe. Связь Cu, Ag и Se указывает на пара-
генезис ковеллина и наумманита, что, например,
типично для гидротермального сульфидного по-
ля Семенов-2 (13°31′ с.ш., Срединно-Атлантиче-
ский хребет) (Firstova et al., 2018). Науманнит так-
же является типичным акцессорным минералом
гематитовой подзоны субмаринного окисления
Молодежного медно-цинково-колчеданного ме-
сторождения на Южном Урале (Аюпова и др.,
2017). Ассоциация Sn, In и Au может отражать при-
сутствие ультрамикроскопических включений ро-
кезита, касситерита и самородного золота по ана-
логии с упомянутым Молодежным месторождени-
ем (Аюпова и др., 2017).

Ассоциации III–V показывают, что типичные
элементы-примеси сфалерита (Co, Sb, Ga, Cd) в
оксигидроксидах Fe обособлены от Zn. Эти эле-
менты могут присутствовать в виде структурной
примеси в кристаллическом гетите или в виде
сорбированных комплексов в оксигидроксидах
Fe (Musić, Wolf, 1979; Kumar et al., 1990; He et al.,
2015). В нашем случае, сильные связи между па-
рами этих элементов указывают на изоморфное
замещение Fe и, вероятно, сходный механизм за-
мещения. Возможность вхождения Sb в структуру
гетита (в отличие от сорбированного As) показана
для продуктов окисления нескольких Sb-место-
рождений Словакии (Lalinská-Voleková et al.,
2012). Изоморфное вхождение Ga предполагается
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на основе изоструктурности гетита FeO(OH) и
цумгаллита GaO(OH) и химического состава на-
турального цумгаллита, содержащего ~4 мас. %
Fe2O3 (Schlüter et al., 2003). Вольфрам, Cd и Сo
также встраиваются в структуру гетита и гематита
без образования собственных минералов (Kumar
et al., 1990; Kreissl et al., 2016; Dai et al., 2017). Учи-
тывая сильную связь Co с Bi, можно предполо-
жить структурную позицию последнего в гетите.
В это же время, Zn, As, Mo, Pb и U не имеют свя-
зей с другими элементами по причине их сорби-
рованного состояния в оксигидроксидах Fe.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, особенности химического со-

става оксигидроксидов Fe Ириновского гидротер-
мального сульфидного поля (Срединно-Атланти-
ческий хребет) указывают на явное перераспреде-
ление элементов-примесей между первичными
сульфидами и продуктами их окисления при низ-
ких температурах субмаринного гипергенеза. При
замещении сфалерита оксигидроксиды Fe обога-
щаются элементами-примесями, заимствованны-
ми из морской воды и ультрамикроскопических
включений акцессорных минералов, и обедняют-
ся элементами-примесями, изоморфно замеща-
ющими Zn в сфалерите. Элементы-примеси, изо-
морфно замещающие Zn в сфалерите, в гетите
могут образовывать включения собственных ми-
нералов (Se, Sn, In) или изоморфно входить в его
структуру (Ga, Cd, Co). Обогащение нераствори-
мых продуктов окисления сульфидов элемента-
ми-примесями необходимо учитывать при оцен-
ке их валовых содержаний в океанических суль-
фидных рудах.
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