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МИКРОМИНЕРАЛЬНЫЕ АССОЦИАЦИИ ЩЕЛОЧНОГО 
КАРБОНАТНОГО ГЕОХИМИЧЕСКОГО БАРЬЕРА В ГОРНЫХ 

ВЫРАБОТКАХ БЕЛОРЕЧЕНСКОГО БАРИТ-ПОЛИМЕТАЛЛИЧЕСКОГО 
МЕСТОРОЖДЕНИЯ

Попов Ю.В., Цицуашвили Р.А., Попова Н.М. 
ФГАОУ ВПО «Южный федеральный университет», Ростов-на-Дону, e-mail: popov@sfedu.ru

Карбонаты зон гипергенного минералообразования в горных выработках Белореченского месторож-
дения представлены агрегатами кальцита разной степени кристалличности. Карбонатообразование опре-
деляет щелочной геохимический барьер, выступающий в роли концентратора подвижных форм широкого 
спектра металлов с последующим выносом некоторых из них. При этом сочетаются несколько механизмов 
связывания металлов в минеральные фазы: изоморфное вхождение в ходе кристаллизации, соосаждение 
в разных минеральных фазах с последующим разрушением микроминеральных фаз, кристаллизовавшихся 
на поверхности кальцита, и перераспределением металлов, контролируемым сорбционными механизмами. 
Среди мигрирующих в водных растворах тяжелых металлов наиболее эффективно связываются в цинк (на-
капливающийся в виде микрофаз нестабильных водных сульфатов и карбонатов на поверхности кальцита 
и входящий при их разрушении в кальцит в виде изоморфной примеси) и серебро (микрофазы на поверх-
ности кальцита).
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MICROMINERAL ASSOCIATIONS OF ALKALINE CARBONATE GEOCHEMICAL 
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Carbonates of zones of supergene mineralization in mine works of Belorechenskoe mineral deposit (in the 
territory of Greater Caucasus) are presented with calcite aggregates with varying degrees of crystallinity. Carbonate 
formation determines the alkaline geochemical barrier poured in the role of a hub of mobile forms of the wide range of 
metals, followed by the removal of some of them. When this combines, several mechanisms of metal binding in mineral 
phases are presented: an isomorphic occurrence during crystallization, co-precipitation in different mineral phases with 
subsequent destruction of micromineral phases, crystallized on the surface of calcite, and the redistribution of metals, 
controlled by sorption mechanisms. Among heavy metals, migrating in aqueous solutions, zinc (accumulated in the 
form of microphases of unstable aqueous sulfates and carbonates on the calcite surface and as an isomorphous impurity 
in calcite if destructed) and silver (microfases on the calcite surface) are most effectively bound.
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Процессы современного гипергенного 
минералообразования в природно-техно-
генных системах горных выработок ин-
тересны в плане их значения как барьера 
осаждения извлекаемых из рудных ассоциа-
ций металлов, выступающих в роли загряз-
нителей природных ландшафтов. Важным 
геохимическим барьером на пути миграции 
тяжелых металлов выступают зоны карбо-
натного минералообразования, обладаю-
щие эффективным рН-буферизирующим 
потенциалом (СаCO3 + H+

 ↔ Ca2+ = HCO3
–). 

Широта спектра мигрирующих элемен-
тов и нестабильность физико-химических 
параметров среды минералообразования 
определяет избирательность и сложность 
процессов связывания металлов. В силу 
этого в дополнение к экспериментальным 
и расчетным моделям интерес представляет 
изучение микроминеральных ассоциаций, 
фиксируемых на природных геохимических 
барьерах.

Одним из перспективных объектов для 
получения такого рода эмпирических дан-

ных выступают ассоциации минералов, 
формующихся в горных выработках неэк-
сплуатируемого Белореченского баритового 
(с непромышленной сульфидной минера-
лизацией) месторождения, расположенного 
на Северном Кавказе в горной части Респу-
блики Адыгея (в 8 км к югу от станицы Да-
ховская). Месторождение образует верхний 
уровень сложного горно-рудного объекта, 
нижние горизонты которого соответству-
ют Даховскому урановому месторождению 
(с уран-сульфидной и уран-арсенидной 
минерализацией в доломитовых жилах). 
Вмещающими породами служат слагаю-
щие тектонический блок кристаллические 
породы – герцинские гранитоиды, мета-
соматически измененные гнейсы и амфи-
болиты, приуроченные к тектоническому 
нарушению протрузии серпентинитов. По-
ложение гидротермальных жил и штоквер-
ковых зон контролировались эволюцией си-
стем тектонических трещин, сопряженных 
с крупным Центральным разломом [1]. Руд-
ные тела Белореченского месторождения 
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представлены жилами барита, в массе ко-
торого присутствуют несколько генера-
ций флюорита, галенит (с примесями Ag 
до 0,8 %), сфалерит, халькопирит, пирит. 
Поздняя генерация баритовых жил несет 
непромышленную сульфидную полиме-
таллическую минерализацию, приобретая 
галенит-баритовый с флюоритом состав. 
Завершили формирование месторождения 
пирит-кальцитовые и марказит-кальцито-
вые жилы, локализованные в его верхней 
части вблизи контакта кристаллических 
пород с юрскими аргиллитами. Развитие 
систем трещин обеспечило проницаемость 
массива как для полихронных флюидных 
и гидротермальных потоков, так и для 
фильтрации гипергенных растворов, что 
привело к формированию зон окисления, 
выступающих в роли источников растворов, 
насыщенных широким спектром подвиж-
ных форм металлов. Осаждение последних 
в составе минеральных фаз контролируется 
несколькими геохимическими барьерами 
(кратко охарактеризованными в работе [2]), 
одним из наиболее эффективных среди ко-
торых выступает щелочной карбонатный.
Материалы и методы их исследования

Исследование минеральных ассоциаций про-
водилось с применением растрового электронного 
микроскопа VEGA II LMU (производства фирмы 
«Tescan») с системами энергодисперсионного ми-
кроанализа INCA ENERGY 450/XT и волнодиспер-
сионного микроанализа INCA WAVE 700 (фирмы 
«OXFORD Instruments Analytical»). Синхронный тер-
мический анализ карбонатов выполнялся на приборе 
STA 449 C Jupiter (фирмы «Netzsch») в динамическом 
режиме в окислительной (воздушной) и инертной 
(гелиевой) среде в корундовых тиглях с крышками; 
скорость нагрева 10 К/мин. Рентгенофазовый анализ 
порошковых препаратов выполнен на дифрактометре 
общего назначения «ДРОН-7» (НПО «Буревестник») 
при медном излучении. Все исследования выполнены 
в Центре коллективного пользования научным обору-
дованием «Центр исследований минерального сырья 
и состояния окружающей среды» Южного федераль-
ного университета.

Результаты исследования 
и их обсуждение

Карбонатные натечные агрегаты фор-
мируются на сводах и стенках горных вы-
работок в зонах трещиноватости, образуя 
небольшие сталактиты и местами покры-
вая стенки выработок сплошными натёка-
ми мощностью до 1 см (рис. 1, А) в зонах 
фильтрации гипергенных вод со слабоще-
лочным значением pH. Спецификой выде-
ляются зоны современного карбонатообра-
зования вблизи тектонического контакта 
кристаллических пород с перекрывающими 
их черными юрскими аргиллитами: здесь 

среди карбонатов отмечаются потоки чер-
ного битуминозного вещества и участки пи-
ритизации, а кристаллы насыщены включе-
ниями и сильно корродированы (рис. 1, Б, 
Е). рН вод этой зоны ~6,8, что определяет 
неустойчивость кальцита. В отвалах, зале-
гающих близ устьев штолен, часто встреча-
ются зоны карбонатной цементации с раз-
витием массивных, натечных и трубчатых 
агрегатов (рис. 1, В).

По данным рентгенофазового анализа 
карбонат представлен кальцитом. Термиче-
ский анализ выявляет два основных эндо-
термических эффекта (связанных с диссо-
циацией тонко- и микрокристаллического 
кальцита), смещенных относительно «стан-
дартных» для кальцита значений в низко-
температурную область (рис. 2, А) и, в ча-
сти образцов, экзотермический эффект, 
связанных с кристаллизацией аморфного 
карбоната (рис. 2, Б). 

Натечные агрегаты состоят из микро-
кристаллической массы кальцита, прони-
занной капиллярами, выполненными ещё 
более тонкокристаллическим, вплоть до 
аморфного, агрегатом (рис. 1, Г). Строение 
агрегатов зональное (рис. 1, Д), обусловлен-
ное нарастанием зон различной плотности, 
местами содержащих глинистые компонен-
ты. Химический состав зон существенно не 
меняется, типичными примесями являются 
магний (~0,5 мас. %), стронций (~0,2 %), 
цинк (~0,1 %). Средний состав (в  %, вес., без 
учета углерода и поправок на плотность): 
O – 45,49 %, Ca – 37,08 %, Mg – 0,54 %, Sr – 
0,21 %, Zn – 0,11, S – 0,05 %, ∑ 83,48 %). 
Кальцитовые агрегаты, образующие цемент 
обломочного материала в отвалах штолен, 
представлены «сливным» кальцитом, лишь 
поверхностный слой которого обладает ми-
крокристаллической структурой.

С карбонатными агрегатами параге-
нетически связан ряд минералов тяжелых 
металлов, образующих обильные микро-
фазы размером преимущественно до 5 мкм 
(рис. 1). На поверхности натечных образо-
ваний, формирующихся на стенках и сво-
дах горных выработок, отмечаются оксиги-
драты железа, кальцийсодержащий барит, 
церуссит, смитсонит, соединения Ag–S 
с переменным содержанием серы, а также 
не диагностируемые уверенно методами 
рентгенофлуоресцентного микроанализа 
водные сульфаты составу к и карбонаты 
цинка (близкие к гослариту: Zn~24 вес. %, 
S~10 %) и свинца (энергетические рентге-
нофлуоресцентные спектры типичных фаз 
приведены на рис. 3); в виде единичных 
кристалликов зерен присутствует высоко-
железистый сфалерит (Zn0.76Fe0.24)S.
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Рис. 1. Структура карбонатных агрегатов и ассоциирующие с ними микроминералы: 
А – натечные образования на стенках штольни; Б – участки образования кальцита (Сс), 
заключающие прожилки битуминозного вещества (ОВ) и зоны пиритизации (Pyr); В – зоны 
карбонатной цементации в породах отвалов; Г – структура натечных агрегатов; Д – 
зональность в кальцитовом агрегате; Е – кристаллы кальцита с органоминеральными(?) 
соединениями; Ж – кристаллики сфалерита; З – кристаллы водных сульфатов цинка; 

И – сернистое серебро на грани кальцита. Номера на рисунках соответствуют участкам 
микроанализов, спектры которых приведены на рис. 3 

Рис. 2. Результаты дифференциального термического анализа карбонатов: 
А – в воздушной среде, Б – в гелиевой среде
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Рис. 3. Рентгенофлуоресцентные спектры минеральных фаз.
Номера спектров соответствуют участкам, обозначенным на рис. 1

На участках карбонатообразования с по-
ступлением органического вещества микро-
фазы соединений металлов представлены 
чаще всего оксигидратами железа, пиритом 
и серебром преимущественно в виде серо-
содержащих соединений (рис. 3, участок 6). 
На основании энергетических спектров ска-
нирования поверхности (рис. 3, участок 5) 
можно предполагать развитие нестабиль-
ных соединений переменного состава с уча-
стием ряда металлов.

Примечательным является весьма не-
значительное присутствие минералов-при-
месей вне поверхности – внутренние зоны 
кальцитовых агрегатов содержат лишь ми-
нералы, по составу соответствующие ба-
рийсодержащему кальциту (Ва ~ 8–11 %), 
железистому кальциту (Fe ~ 15–20 %), ба-
риокальциту и единичные микронной раз-
мерности зерна карбоната свинца (по соста-
ву близкого к церусситу).

Судя по составу микроминеральных фаз, 
образование кальцита, определяющее из-
менение pH среды, обусловливает, в первую 
очередь, соосаждение соединений железа, 
цинка и свинца (в меньшей степени меди 
и других металлов), локализующихся на по-
верхности карбонатных агрегатов. Преоб-
ладающей формой ассоциирующих на по-
верхности карбоната минералов являются 
водные сульфаты и карбонаты. При этом 
присутствие на весьма небольших участ-
ках (~1–2 см2) одновременно сульфидных, 
сульфатных и карбонатных соединений дает 
основание предполагать неустойчивость 
и активные реакционные преобразования 

микрофаз. Неустойчивость соединений, 
в первую очередь сульфидных и сульфатных, 
приводит к подвижности катионов металлов, 
переходящих в раствор и частично сорбируе-
мых карбонатом кальция (> CO3H

0 + Me2 + (a
q) = > CO3Me + + H+ (aq)) в соответствии с хо-
рошо изученными механизмами [3, 4 и др.]. 
Катионы двухвалентных металлов с ионным 
радиусом меньше, чем у кальция, как из-
вестно, интенсивно сорбируются кальцитом 
(в том числе, согласно экспериментальным 
данным, полученным при параметрах сре-
ды, близких карбонатообразованию в бело-
реченских штольнях – pH 7–8, T, 25 °C [5]), 
образуя твердые растворы в кальците. Это 
объясняет избирательное связывание цинка, 
отмечающегося в виде изоморфной приме-
сти в кальците. Крупные катионы (такие, как 
стронций, барий, свинец) способны встраи-
ваться в решетку ромбического арагонита (но 
не кальцита) [4], что объясняет присутствие 
во внутренних зонах карбонатных агрегатов 
в виде самостоятельных микрофаз церус-
сита, бариевого кальцита, бариокальцита. 
Вместе с тем стронций отмечается в составе 
изоморфной примеси кальцита, будучи при 
этом приуроченным к отдельным зонам, не 
содержащим (или содержащим в низких ко-
личествах) цинк (рис. 4). Этот факт требует 
дополнительно изучения, включающего по-
лучение информации об изменениях параме-
тров кристаллической решетки карбонатов 
в пределах микрозон. 

На участках поступления органических 
соединений в зонах растворения кальцита 
и межзерновых пространствах отмечаются 
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частицы самородного серебра и его сер-
нистых соединений и ветвящиеся (аморф-
ные?) агрегаты Fe–Mn–Ca состава, содер-
жащие серу, магний, никель, медь, цинк 
и другие металлы. Состав таких агрегатов 
существенно изменяется. Не обсуждая 

в рамках данной статьи специфику про-
цессов их образования, заметим лишь, что, 
несомненно, определяющую роль в данном 
случае имеют сорбционные процессы с уча-
стием органического вещества и формиро-
вание металлорганических соединений.

Рис. 4. Распределение цинка и стронция в натечном агрегате кальцита

Часть осажденных на поверхности карбо-
натов соединений разлагается, определяя даль-
нейшую миграцию металлов, слабо сорбируе-
мых карбонатами, но эффективно осаждаемых 
на других геохимических барьерах [2]. 

Заключение
Состав карбонатов и микроминеральные 

ассоциации зоны современного щелочного 
карбонатного геохимического барьера ука-
зывают на сочетание нескольких механизмов 
связывания металлов в минеральные фазы: 
изоморфное вхождение в ходе кристалли-
зации, соосаждение в разных минеральных 
фазах с последующим разрушением микро-
минальных фаз, кристаллизовавшихся на по-
верхности кальцита и перераспределением 
металлов, контролируемым сорбционными 
механизмами. Среди мигрирующих в во-
дных растровых тяжелых металлов наибо-
лее эффективно связываются в минеральные 
фазы цинк (входя в кальцит в виде изоморф-
ной примеси) и серебро (на поверхности 
кальцита). В целом участки современного 
карбонатообразования можно рассматривать 
в качестве зоны промежуточного концентри-
рования широкого спектра металлов с после-
дующим выносом некоторых их них. 
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