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При интерпретации происхождения уникальных карбонатных гидротермально-метасоматических по-
род в Кытлымском дунит-клинопироксенит-габбровом массиве использован механизм термохимиче-
ской сульфатредукции ангидрита. Этот механизм позволил объяснить наблюдаемое в дайке плагиокла-
зита, секущим дуниты массива, явление растворения ангидрита и отложение на его месте кальцита с 
некоторым количеством пренита, пумпеллиита, пектолита, натролита и других минералов. Это явление 
сопровождалось выделением значительных объемов сероводорода, вызывающим частичное растворе-
ние плагиоклаза и сульфидизацию вмещающих пород. В составе флюидных включений установлен ме-
тан, являющийся главной движущей силой процесса сульфатредукции и образующийся при серпенти-
низации вмещающих ультраосновных пород.

ВВЕДЕНИЕ

Процесс абиогенной термохимической сульфат-
редукции (ТСР) ангидрита легкими углеводорода-
ми наблюдается во многих нефтегазоносных полях 
мира [Амурский и др., 1977, 1980; Анисимов, 1978; 
Heydari and Moore, 1989; Worden et al., 1995, 1996; 
Machel, 2001; Cai et al., 2004; Hao et al., 2008; Иван-
ников, 2011; Соловьев и др., 2016; и др.]. Он про-
текает на глубине 4000–7000 м при температуре от 
116–220°C, сопровождаясь осаждением карбоната 
и выделением больших объемов H2S, влияющих на 
качество углеводородного сырья в соответствии со 
следующими реакциями: 

CaSO4 + CH4 → CaCO3 + H2S + H2O;        (1)
CaSO4 + C2H6 → 2CaCO3 + H2S + S + 2H2O;  (2)

7CaSO4 + 4C2H6 → 7CaCO3 + 7H2S + CO2 + 5H2O. (3)
Детальное исследование процессов минерало-

образования при ТСР выполнено в работе [Scholle 
et al., 1992], согласно которой кальцитизация суль-
фатов может быть многостадийным процессом, на-
чинающимся с гидратации ангидрита или гипса, 
продолжающимся их растворением (этот этап мо-
жет сопровождаться образованием коллапсовых 
брекчий), заканчивающимся осаждением кальцита 
часто совместно с самородной серой, целестином, 
баритом, ангидритом, кварцем, сульфидами желе-
за в свободных пространствах и порах, возникаю-
щих после выщелачивания сульфатов. Дополни-
тельным признаком ТСР ангидрита углеводорода-
ми служит легкий изотопный состав δ13C кальци-
та, маркируемый величинами от максимума, соот-
ветствующего морской воде вмещающих пород до 
значений исходных углеводородных газов [Worden 

et al., 1996; Horita, Berndt, 1999; и др.]. Таким обра-
зом, процесс ТСР может быть надежно диагности-
рован, исходя из минеральных ассоциаций, соста-
ва включений минералообразующей среды (легких 
углеводородов) и изотопного состава углерода.

На примере образцов керна, любезно предостав-
ленных О.К. Ивановым, мы используем явление 
сульфатредукции для интерпретации уникальных 
гидротермально-метасоматических образований, 
ранее описываемых как карбонатиты Косьвинско-
го камня [Иванов и др., 2009].

ГЕОЛОГИЧЕСКАЯ ОБСТАНОВКА

Кытлымский массив – это типичный предста-
витель дунит-клинопироксенит-габбровых масси-
вов Урало-Аляскинского типа, образующих Пла-
тиноносный пояс Урала. В его составе выделяют-
ся несколько структурных блоков, одним из кото-
рых является косьвинская структура с центром в 
районе Косьвинского камня. По данным многолет-
них работ [Ефимов, Ефимова, 1967; Иванов, 1997], 
эта структура имеет треугольную форму размером 
11.0 × 11.5 км, состоящую из двух дунитовых ядер, 
окруженных меланогоаббро-клинопироксенитовой 
оболочкой, и залегающую среди основных вулка-
нитов О–S2 Тагильской зоны. Слагающие ее дуни-
ты, а иногда и клинопироксениты, секутся редки-
ми дайками плагиогранитов и их десилицирован-
ных [Ефимов, Потапова, 2002] разностей – плагио-
клазитов. Одна из таких даек имеет асимметрично-
зональное строение и сложена по периферии сред-
не- и крупнозернистыми плагиоклазитами, пе-
реходящими в осевой части в плагиоклазит-
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пегматиты. В ее центре установлены скопления ан-
гидрита и гипса, а в висячем боку – кальцитовые 
гидротермально-метасоматические образования 
видимой мощностью до 15 м, описываемые ранее 
как карбонатиты [Иванов и др., 2009]. С последни-
ми связан широкий, достигающий 30 м, ореол суль-
фидизации вмещающих пород.

Кальцитовые гидротермально-метасоматиче-
ские образования по керну скважины (глубина око-
ло 500 м) представлены брекчиеподобными поро-
дами и коллапсовыми брекчиями (рис. 1). В них 
встречаются, а местами и доминируют, сульфиди-
зированные обломки плагиоклаза, амфибола, ча-
стично или полностью замещенные вторичными 

минералами, а также обломки ангидрита, замещен-
ные кальцитом. заполняющий материал брекчий 
имеет светлую окраску и состоит из находящихся 
в разных количественных отношениях пренита и 
кальцита. Последний часто выполняет остаточные 
полости и имеет вид крупнокристаллического дру-
зового агрегата.

МЕТОДы ИССЛЕДОВАНИЯ

Исследование состава минералов и флюидных 
включений выполнено в Центре коллективного 
пользования УрО РАН “Геоаналитик”. Газовый со-
став флюида в кальците определен с использовани-

рис. 1. Образцы керна гидротермально-метасоматических пород.
а – светло-серый апоангидритовый мелкозернистый агрегат пренита и кальцита, включающий черные фрагменты частич-
но растворенного и сульфидизированного плагиоклаза; б – брекчия обрушения, состоящая из обломков карбонатизиро-
ванного ангидрита и сульфидизированного плагиоклаза; в – брекчия, состоящая из черных обломков сульфидизированно-
го плагиоклаза и амфибола с интерстициальным светло-серым пренит-кальцитовым агрегатом и остаточными полостями, 
выполненными крупнозернистым белоснежным кальцитом.
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ем спектрометра комбинационного рассеяния све-
та (КРС) Horiba LabRam HR800 Evolution (дифрак-
ционная решетка 1800 шт/мм), оборудованного ми-
кроскопом Olympus BX-FM. Спектры возбужда-
лись Ar-лазером 633 нм (мощность лазера за объ-
ективом порядка 3 мВт) в режиме конфокальной 
съемки с пространственным латеральным разреше-
нием 1–3 мкм и по глубине порядка 2–3 мкм. Ана-
литический сигнал собирался объективом микро-
скопа в геометрии 180° (объективы Olympus 100× 
(NA = 0.9) и 50× (NA = 0.7)). Калибровка осущест-
влялась при помощи неоновой лампы.

Химический анализ минералов получен на 
рентгеновском микроанализаторе SX-100 фирмы 
Cамеса при ускоряющем напряжении 15 кВ и то-
ке электронного зонда 20 нА, а также ЭДС при-
ставке INCA Energy 450 X-Max 80 фирмы Oxford 
Instruments при ускоряющем напряжении 20 кВ. 
Микрофотографии в обратнорассеянных электро-
нах выполнены на сканирующем электронном мик-
роскопе JSM-6990LV фирмы Jeol.

МИНЕРАЛьНыЕ АССОЦИАЦИИ

Ранее в серии работ О.К. Иванова, В.И. Силаева 
[Силаев и др., 2013 и ссылки в ней], посвященных 
карбонатным гидротермально-метасоматическим 
образованиям Косьвинского камня, детально рас-
смотрен минеральный состав этих уникальных об-
разований, насчитывающий более 25 минераль-
ных видов. Новые данные лишь уточняют после-
довательность выделения минералов, согласно ко-
торым формированию главной стадии гидротер-
мального минералообразования предшествовали 
активные разъедание и замещение породообразу-
ющих минералов плагиоклазитов с формировани-
ем полостей и брекчий обрушения. Этот процесс 
завершился интенсивной сульфидизацией плагио-
клазитов и вмещающих дунитов, в том числе с 
возникновением полиминеральных сульфидных 
псевдоморфоз по хромиту (рис. 2в). Последую-
щее за этим массовое появлене пренита и кальци-
та маркирует главную стадию гидротермального 

рис. 2. Микрофотографии минеральных агрегатов из карбонатных гидротермально-метасоматических обра-
зований после растворения кальцита в соляной кислоте.
а – друза кристаллов пренита с хромсодержащим пумпеллиитом, последний обрастает зерно сульфидизированного хро-
мита; б – кристаллы пумпеллиита и пренит, нарастающие на микрозернистый пирит; в – поликристаллическая псевдомор-
фоза пирита по хромиту; г – волокнистый агрегат пектолита.
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минерало образования, на которой отложение пре-
нита и других кальциевых алюмосиликатов (пум-
пеллиита, кальциевых гранатов) несколько опере-
жало отложение кальцита, вследствие чего фор-
мировались друзы прекрасно оформленных кри-
сталлов пренита с нарастающим на них пумпелли-
итом (рис. 2а, б). Остаточные полости между алю-
мосиликатами были выполнены кальцитом, с ко-
торым ассоциировали редкие выделения стронци-
анита, барита, ангидрита. завершение минерало-
образования маркируется выделениями белоснеж-
ного пектолита (рис. 2г) совместно с натролитом в 
основном вдоль сколовых трещин.

ФЛЮИДНыЕ ВКЛЮЧЕНИЯ

Флюидные включения в кальците имеют непра-
вильную или прямоугольную форму отрицатель-
ных кристаллов (рис. 3а), зависящую от степени ре-
генерации трещин, вдоль которых они располагают-
ся. По этому признаку они относятся ко вторичным 
включениям. Первичные включения нами не обна-
ружены, по-видимому, вследствие их унич тожения 
в результате посткристаллизационных деформаций, 
выраженных в полисинтетическом двойниковании 
и пластических деформациях кальцита. Преобла-
дают включения размером 30 мкм, имеющие газо-
вый состав. В редких случаях они содержат неболь-
шое количество воды в виде пленки на стенках ваку-
олей. Исследование состава газовой фазы методом 
КР показало, что она представлена исключитель-
но метаном-CH4, молекула которого имеет одну ко-
лебательную моду (ν1), соответствующую симмет-
ричному валентному колебанию связи C–H около 
2917 см–1 при стандартных условиях [Mernagh, Bas-
trakov, 2013; Lu et al., 2007]. Полученное нами сред-
нее значение моды по измерению более чем 10 вклю-
чений составляет 2914 см–1 (рис. 3б), что указывает 
на повышенную плотность метана, обусловленную 
давлением минералообразующей среды.

рис. 3. Микрофотография газовых включений 
CH4 в кальците, полученная на оптическом ми-
кроскопе Olimpus BX-51 (а), и эксперименталь-
ный спектр КР, возбужденный CH4 (б). 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕзУЛьТАТОВ

Условия образования минеральных ассоциаций

Онтогения минеральных агрегатов указывает 
на растворение вещества плагиоклазитов с обра-
зованием полостей, в которых наблюдались явле-
ния обрушения и гравитационного осаждения ми-
нералов. Мы полагаем, что растворению в первую 
очередь были подвержены скопления ангидрита и 
лишь затем при выделении и достижении высоких 
концент раций сероводорода во флюиде следовало 
растворение полевых шпатов. Последующее още-
лачивание сопровождалось массовой сульфидиза-
цией, отложением алюмосиликатов кальция, каль-
цита.

Расчет баланса привноса-выноса вещества при 
формировании карбонатных апоангидритовых 
гидротермально-метасоматических образований 
по методу В.А. Рудника [Казицин, Рудник, 1968], 
основанный на химических составах пород, при-
веденных в работе [Иванов и др., 2009], показыва-
ет почти полную замену SO3 на CO2. Существен-
ный (порядка 50%) вынос малых компонентов (Sr, 
P, Mg, Cr) и привнос 10–15% вещества плагиокла-
зитов (Na, Si, Al, Ca, Fe) указывают на кислотно-
основной характер взаимодействия.

Минеральные ассоциации формировались при 
сравнительно невысоком давлении и температу-
ре в условиях, отвечающих низкоградному мета-
морфизму пренит-пумпеллиитовой фации, кото-
рые могут оцениваться в диапазоне 200–300°С и 
1–2 кбар [Liou et al., 1985; Frey et al., 1991; Myiashi-
ro, 1994]. Последующее снижение температуры до 
220°С и менее обусловило развитие ассоциаций це-
олитой фации.

источники метана

Высокая концентрация метана во флюиде мо-
жет быть связана с термокаталитическим превра-
щением окисленного органического вещества, де-
газацией метана из мантии или высокотемператур-
ным неорганическим синтезом из H2 и CO2 либо 
CO [Schoell, 1988; Charlou at al., 1998, 2002; Horita,  
Berndt, 1999; и др.]. Например, при умеренном дав-
лении и температуре 150–350°С образование ме-
тана может происходить в верхней части литосфе-
ры, где вода имеет повсеместный доступ к ультра-
основным породам. Это взаимодействие приводит 
к ранней серпентинизации оливина и высвобожде-
нию H2, СH4, СО [Rona, Scott, 1993; Kelley, Fruh-
Green, 1999; Fruh-Green et al., 2004; Юркова, Во-
ронин, 2008; и др.], что подтверждается наличием 
метановых аномалий над срединно-океаническими 
хребтами или активными зонами перехода оке-
ан – континент [Дмитриев и др., 1999; Welhan, 
Craig, 1983; Lilley et al., 1993; Charlou et al., 1998, 
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2002; и др.]. Исследование массивов ультраоснов-
ных пород также показывает присутствие в них ме-
тана, связанное с ранней серпентинизацией [Симо-
нов, 1993; Etiope et al., 2011; и др.]. Эти факты поз-
воляют предполагать генетическую связь метано-
вых флюидов с серпентинизацией дунитов Кось-
винского камня, происходящую в верхнекоровых 
условиях под воздействием океанических или ме-
теорных вод [Штейнберг, Чащухин, 1977], с после-
дующей миграцией или концентрацией метана в 
локальных зонах тектонического характера.

термохимическая сульфатредукция

Исследование минерального состава вмещаю-
щих плагиоклазитов, слабо затронутых гидротер-
мальными изменениями, показало наличие в них 
скоплений ангидрита [Иванов и др., 2010б], харак-
теризующих сульфатнасыщенные условия кристал-
лизации этих особых пород (десилицированных 
плагиогранитов [Ефимов, Потапова, 2002]). Ангид-
рит установлен и в ряде других плагиоклазитовых 
тел, ассоциированных с породами Платиноносного 
пояса. По данным О.К. Иванова с соавторами [Ива-
нов, Машарова, 1998; Иванов, Агафонов, 2010], он 
встречен в плагиоклазитах Серебрянского камня 
(Кытлымский массив) и Гусевогорского титаномаг-
нетитового месторождения (Качканарский массив).

Наличие в этих породах ангидрита позволяет 
предположить возможность его взаимодействия 
с проникающим вдоль тектонических нарушений 
флюидом, богатым метаном и реализующим ТСР 
ангидрита, основными продуктами которой, со-
гласно реакции (1), являются карбонат кальция и 
сероводород. Подтверждением этого процесса слу-
жит обширный сульфидный ореол во вмещающих 
породах и рассмотренные ранее минеральные ас-
социации, образующиеся в условиях цеолитовой и 
пренит-пумпеллиитовой фации, более чем доста-
точной для ТСР ангидрита углеводородным газом 
[Cai et al., 2004; Worden, Smalley, 2004]. Наконец, в 
работе О.К. Иванова с соавторами [2010а] приведе-
ны данные о легком изотопном составе углерода в 
кальцитовой породе, составляющие δ13C = –36.2 ± 
± 0.1, и служащие дополнительным доказатель-
ством далеко зашедшего процесса ТСР [Worden et 
al., 1996; Horita, Berndt, 1999].

зАКЛЮЧЕНИЕ

Предложенный механизм ТСР для генетиче-
ской интерпретации карбонатных гидротермально-
метасоматических образований Кытлымского мас-
сива хорошо объясняет такие наблюдаемые явле-
ния, как частичное растворение и замещение ан-
гидрита кальцитом, коррозию плагиоклаза и тем-
ноцветов, появление брекчий обрушения и оста-
точных полостей свободной кристаллизации. Этот 

механизм предполагает не только широкое разви-
тие кальцита, но и отложение силикатов, алюмоси-
ликатов Ca, Na (пренита, пумпеллиита, пектолита, 
цеолитов), сульфидов Fe, сульфатов и карбонатов 
Ca, Sr, Ba, продемонстрированное как в нашей ра-
боте, так и в трудах предшественников. Термаль-
ный режим такого минералообразования отвечает 
пренит-пумпеллиитовой и цеолитовой фации и на-
ходится в согласии с диапазоном ТСР. Участие CH4 
как главной движущей силы ТСР ангидрита проде-
монстрировано исследованием флюидных включе-
ний, захваченных кальцитом после разложения ан-
гидрита и удаления из системы основных продук-
тов реакции: CaCO3, H2S, H2O.

Работа выполнена в рамках темы 
№ АААА-А18-118051190022-4 государственного 
задания ИГГ УрО РАН.
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