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Тема 5
ГЕОХІМІЯ ЛІТОСФЕРИ 
(4 год аудит. + 5,3 год самост. роботи)
Геохімія власне магматичного процесу. Хімічні елементи (ХЕ) під час ендогенних процесів мігрують під дією внутрішніх, планетарних джерел енергії. Поділ ендогенних процесів ґрунтується на первинному стані речовини, з якого відбувається перехід у тверді фази (звичайно це процес кристалізації). З такого погляду первинним є стан речовини у вигляді магматичного розплаву, що складається з двох груп компонентів: важко- і легколетких, які внаслідок різних типів диференціації розділяються й дають початок утворенню всієї різноманітності елементних асоціацій під час ендогенних процесів.

Ендогенну міграцію ХЕ звичайно пов’язують з такими процесами, як власне магматичний, пегматитовий, пневматолітовий і гідротермальний. У земній корі між цими процесами фіксують складні переходи, накладання одних процесів на інші, взаємодію магматичного вогнища та його продуктів із вмісними твердими породами тощо.

Продуктами власне магматичного процесу є вивержені гірські породи, які, за підрахунками Ф. Кларка, становлять 95 % від маси земної кори. Цю цифру часто беруть під сумнів через наявність гранітоїдів метасоматичного генезису, проте у природі ми фіксуємо безпосередні результати кристалізації магми під час виверження вулканів, незаперечні свідчення різних типів її диференціації (гравітаційна, кристалізаційна, лікваційна тощо), а в разі вивчення порід глибинного походження майже завжди можна відшукати свідчення того, що переплавлення й метасоматична переробка більш ранніх порід безпосередньо чи опосередковано пов’язані з магматичною діяльністю. Отже, значення магматичного процесу в міграції хімічних елементів земної кори незаперечне.

За оцінками різних учених, вогнища гранітоїдного магматизму розташовані на глибині від 8 до 25 км. Для базальтової магми наводять значно більші глибини – 50–500 км. Тому залежно від глибини розрізняють коровий і мантійний магматизм, надійними індикаторами якого у вивержених породах є певні ізотопні співвідношення (87Sr/86Sr, 3Не/4Не, 143Nd/144Nd) та співвідношення різних елементів (Rb/Sr, Lu/Hf, Ва/Та тощо). Наприклад, у породах мантійного походження співвідношення 87Sr/86Sr близьке до 0,708, а в породах земної кори воно вище. Тому, визначивши його у вивержених породах, можна з’ясувати їхній генезис.

Що ж таке магма? Відомо, що магматичний розплав є головно розплавом силікатним, гетерогенним, складеним із тугоплавких і летких компонентів. Сучасними дослідженнями з’ясовано, що магма – це йонно-елект​ронна мікрогетерогенна рідина. Властивості силікатного розплаву добре вивчені в лабораторних умовах. Виявилося, що розплав SіО2 має високу діелектричну сталу, а це сприяє йонізації атомів “розплавлених” у ньому сполук. Тому розплавлені силікати є сильними електролітами, і їм властива висока йонна електропровідність. Отже, атоми ХЕ перебувають у магмі в іонізованому стані, проте ступінь іонізації залежить від значення потенціалів іонізації атомів та співвідношень їхніх концентрацій.

Виявлено також, що в силікатному розплаві є ділянки з упорядкованою структурою (так звані сиботаксичні групи, або кластери). Основу таких структурно впорядкованих ділянок можуть становити як “полімеризовані” групи [SіО4]4– у вигляді ланцюжків чи стрічок, так і катіони лужних і лужноземельних елементів, координовані киснем у тому структурному плані, який наявний у твердих силікатах. Окремі аспекти цієї проблеми є дискусійними. Наприклад, М. Бєлов уважає, що головною “керівною силою” в розплаві є не групи кремнекисневих тетраедрів, а колонки з катіон-кис​невих октаедрів, які визначають характер кремнекисневих угруповань навколо себе; активною рухомою одиницею у розплаві є не кремнекисневий тетраедр, а молекула SіО2.

Існування магматичного розплаву в земній корі обмежене термодинамічними умовами, а саме: температурою й тиском. Важливе значення має і хімічний склад розплаву, тобто концентрація ХЕ.

Температура кристалізації магми в інтрузивних умовах коливається в межах 1 000–    700 °С, а в лавах, що виливаються на поверхню, – 1300–1000 °С. Така висока температура кристалізації пояснює порівняну однома​нітність мінерального складу магматичних порід, а також переважне утворення безводних мінералів (амфіболи й біотит містять незначну кількість ОН-груп), що зумовлено не нестачею води в розплаві, а температурою його кристалізації.

Роль тиску зводиться до утримання в розплаві летких компонентів (Н2О, СО2, Сl тощо), наявність яких сильно знижує температуру кристалізації розплаву. Відомо, що за умов високого тиску водяної пари гранітну евтектику можна виплавити за температури близько 600 °С. Різке зниження тиску призводить до відокремлення леткої фази і, відповідно, до зміни умов та перебігу кристалізації магми.

Хімічні елементи за їхнім значенням у складі гірських порід, а, отже, і певною мірою у магмі (певною мірою, оскільки склад порід ніколи стовідсотково не відповідатиме складу магми) поділяють на три групи:

1) головні – O, Si, Al, Mg, Ca, Fe, K, Nа;

2) рідкісні (акцесорні) – Zr, P, Ti, TR, C тощо;

3) розсіяні – Rb, Cs, Sr, Ba, Sc, V, Mn, Ni, Tl, Hf тощо.

Зазначимо, що чітку межу між рідкісними і розсіяними елементами провести дуже важко (наприклад, для Ті, ТR та ін.).

Магматичні процеси відбуваються за загальної тенденції зниження тем​ператури магматичного вогнища. Тому умови реакцій у магмі безперервно змінюються, ці зміни позначаються на складі та структурі породи як кінцевого продукту кристалізації. Первинно однорідна магма розділяється на хімічно неоднорідні частини, які під час кристалізації утворюють магматичні породи різного типу. Цей процес називають диференціацією магми.

У світлі сучасних даних уважають, що джерелом магми верхніх частин Землі є мантія. Досліди акад. О. Виноградова з зонного плавлення матеріалу кам’яних метеоритів (хондритів) засвідчили, що під час виплавляння й дегазації легкорухомих речовин із мантії відбувається розділення речовини мантії хондритового складу на дуніти й базальтову (базальтичну) речовину. З іншого боку, А. Рінгвуд уважає, що верхня мантія за складом відповідає суміші трьох частин перидотиту й однієї – базальту (так званий піроліт). Якщо за вихідний матеріал мантії прийняти піроліт, то виявиться, що під час його плавлення речовина розділиться на перидотити й базальти:
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Отже, незалежно від вихідного складу мантії більш легкоплавка фракція набуватиме складу базальтової магми. Збагачуючись леткими компонентами, вона підніматиметься догори, поступово покриваючи земну поверхню суцільним базальтовим шаром.

Поділ речовини верхніх горизонтів Землі на хімічно й мінералогічно різні маси – гірські породи – визначений трьома головними процесами:

1) осадовою (гіпергенною) диференціацією, яка супроводжується переплавленням, асиміляцією тощо; за такої диференціації відбувається найрізкіше розділення матеріалу, чим у поєднанні з переплавленням, ультраметаморфізмом і метасоматозом можна пояснити походження багатьох вивержених порід;

2) ліквацією – розшаруванням магми в рідкому стані на два незмішувані розплави, що характерно для силікатних і сульфідних розплавів;

3) кристалізаційною диференціацією магми.

Розглянемо міграцію ХЕ під час ліквації магми. Внаслідок украй обмеженого ізоморфізму кисню й сірки сульфіди металів практично не розчиняються в силікатних мінералах. Розчинність сульфідів у силікатних розплавах дещо більша, однак теж суттєво обмежена. Розміри атомів (іонів) сірки занадто великі для входження її в кремнекисневі тетраедри силікатів і силікатних розплавів. Одночасно взаємна розчинність руд​них оксидів і сульфідів практично необмежена, хоча у твердих фазах їхня розчинність нищівно мала.

Як приклад розглянемо дві системи: FeO–FeS–SiO2 та FeО–FеS–Fe2SіО4. Вони допускають сумісне існування трьох незмішуваних рідин, кожній з яких властивий свій тип хімічного зв’язку: 1) напівметалевий розплав сульфідного заліза; 2) іонно-ковалентний розплав силікатного заліза; 3) ковалентно-іонний розплав кремнезему.

Якщо сульфідна рідина відділилася до початку кристалізації магми, то в ній концентруються халькофільні елементи. Наприклад, Cu намагається виділитися раніше, а Ni (менш халькофільний елемент) – дещо пізніше. Співвідношення Ni/Cu залежить від порядку кристалізації силікатної частини системи щодо сульфідної. У сульфідній рідині, яка виділилася з рідкої магми, співвідношення Ni/Cu вище, ніж у сульфідній рідині, яка утворилася на завершальних стадіях кристалізації силікатів і магнетиту. Це пов’язано з тим, що орто- й метасилікати значно інтенсивніше ізоморфно захоплюють Ni, ніж Cu. Тому сульфідна фаза збіднена нікелем.

Сульфідна рідина важча, ніж силікатна, тому в ультраосновних і основ​них магматичних системах вона занурюється. Так виникають сегрегації великих родовищ головно піротинового складу.

Що ж до кристалізаційної диференціації магми, то в цьому разі голов​ним мотивом є процес кристалізації мінералів у певній послідовності й наступне їхнє занурення в нижні горизонти магматичного басейну за законом Стокса.

Кристалізаційна диференціація починається з охолодження магми та її переходу до найнижчого термодинамічного потенціалу, що неминуче приводить до виникнення твердих фаз – окремих мінералів. Загальну послідов​ність виділення мінералів відображає широковідома реакційна схема Н. Боуена. Кожний вищий мінерал схеми виділяється раніше від нижчого, який утворюється внаслідок реакції першого з залишковим розплавом.
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	Кристалізаційна схема Н. Боуена.


Магній є у складі мінералів перервного реакційного ряду (олівін–піроксени–амфіболи–біотит), і надалі щораз більше його заміщує залізо: 

2MgO + SiO2 → Mg2[SiO4];

Mg2[SiO4] + SiO2 → 2Mg[SiO3].

Кальцій утворює мінерали правої гілки – неперервний реакційний ряд плагіоклазів Ca2[Al2Si2О8]–Na[AlSi3O8].

Поступово у виділених головних породотворних мінералах ускладнюється зв’язок між кремнекисневими тетраедрами (відбувається їхня полімеризація), а співвідношення атомів кисню і кремнію прогресивно зменшується (від Si:4О до Si:2О).

Після кристалізації мінералів з ізольованими тетраедрами (SіО4)4– утворюються мінерали, в яких тетраедри зв’язані в ланцюжки (піроксени) і стрічки (амфіболи), потім – шаруваті силікати (слюди та ін.). До кінця процесу тетраедри рівномірно заповнюють об’єм, утворюючи каркасні структури (польові шпати, кварц). Отже, ускладнення структури відбувається в такій послідовності: SіО4 (острів) → SіО3 (ланцюжок) → Sі4О11 (стрічка) → Sі2О5 (шар) → SіО2 (об’єм, каркас).

Якщо припустити, що середній склад магматичних порід наближається до складу земної кори, і взяти до уваги, що в найпоширеніших силікатах (польових шпатах) Аl має КЧ 4 (тобто ізоморфний з Sі), то можна обчислити співвідношення кількості атомів Sі+Аl до кількості атомів кисню у первинній магмі. Відповідні атомні кларки (за О. Ферсманом) для земної кори такі, %: О = 53,30; Sі = 17,25; Аl = 4,8. Звідси 

(Sі+Аl):О = (17,25+4,80):53,30 = 0,41,

тобто майже точно дорівнює співвідношенню 2:5.

Тому всі силікати поділяють на ненасичені кремнієм, де це співвідношення менше середнього (наприклад, олівін), пересичені кремнеземом, де воно більше (польові шпати, кварц), і проміжні, де воно майже точно дорівнює середньому значенню – 2:5 (шаруваті силікати – слюди, серпентин, каолініт тощо).

Доля інших хімічних елементів під час кристалізаційної диференціації визначена їхніми іонними радіусами та властивостями утворювати певні типи хімічних зв’язків з іншими елементами. Під час кристалізації мінералів елементи (головно катіони) входять у їхній склад згідно з законами ізоморфізму або, якщо їхні кристалохімічні параметри (розмір атомів, тип зв’язку, координаційне число в заданій структурі) виявляються несумісними з мінералами, залишаються в залишковому розплаві, збагачуючи його.

Після первинної, або головної, кристалізації розплав неминуче збагачується леткими компонентами (Н2О, СО2, F, Cl, B, I тощо), які є високорухомими й утворюють леткі молекулярні сполуки з іншими елементами, у тім числі з важкими металами. На певних стадіях еволюції магматичного вогнища летка фаза відділяється від важколеткого розплаву. З ним уже пов’язане утворення так званих пневматолітових, а потім – гідротермальних родовищ. Поблизу земної поверхні ці процеси найяскравіше виявляються у вигляді вулканічних вивержень і в загальному відображають дегазацію глибинної магми.

Доцільно звернути увагу на ті специфічні асоціації хімічних елементів, які характеризують головні типи магматичних порід:

ультраосновні породи – Cr, Pt, Ir, Os, Ru, Rh, Pd;

основні – Ti, V, Ni, Co, Cu, Sc;

кислі – Li, Rb, Cs, Be, B, Au, Sn, Mo, W, U, Th;

лужні – Na, Zr, TR, Ti, U, Th.

Якщо прийняти базальтову магму як первинну та вважати головною кристалізаційну диференціацію, то можна вивести таку послідовність маг​матичної еволюції:

габрова магма → діоритова магма → гранітна магма → водні розчини
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залишкові гранітні пегматити.

Виділяють три етапи магматичної еволюції (за В. Гольдшмідтом і О. Ферс​​маном): протокристалізацію (первинну), мезокристалізацію (голов​ну) і тілокристалізацію (залишкову).

Під час протокристалізації формуються рудні мінерали – магнетит, ільменіт, хроміт, а також апатит, потім – головні породотворні мінерали (ортосилікати Mg та Fe). Утворюються ультраосновні вивержені породи, частково – основні. Концентрується низка хімічних елементів, які О. Ферс​ман розділив на дві групи: провідні (Mg, Si, O, Ti, Fe, Ni, Сr) та головні (V, Mn, Co, Pt, Ru, Rh, Pd, Оs, Ir). Накопичуються елементи групи заліза, яким властиві висока тугоплавкість і, відповідно, низька леткість. Хром виділяється у формі хроміту; нікель у разі нестачі сірки ізоморфно захоплюють Fe-Mg силікати; метали групи платини виділяються у самородному вигляді. За наявності S і Аs платина утворює спериліт (PtAs2), а Ni входить до складу сульфідної фази.

Під час головної кристалізації виділяються найпоширеніші силікати – плагіоклази, слюди, амфіболи та калієвий польовий шпат. Широко розвинені явища пертитизації (взаємне проростання калієвого й натрієвого польових шпатів). Розвиваються також процеси ізоморфних заміщень у породотворних мінералах (Na i Ca у плагіоклазах, Mg i Fe в олівіні, Ва і К у калішпаті). Серед акцесорних мінералів частіше з’являються циркон, апатит, турмалін, гематит.

Залишкова кристалізація – це утворення магм, збагачених леткими компонентами і багатьма рідкісними елементами. Під час застигання таких магм формуються велико- та гігантозернисті породи, іноді сильно мінералізовані, які називають пегматитами.
Геохімія гідротермального процесу. Під час кристалізації та диференціації від магми відокремлюються легколеткі компоненти, головним серед яких є вода з розчиненими в ній різноманітними сполуками. Розчини, що відокремлюються від магми, залежно від термодинамічних умов можуть бути газоподібними, які дають початок пневматолітовим утворенням, або рідкими, що одержали назву гідротермальних. Надалі під терміном гідротермальний процес ми розумітимемо відкладання хімічних елементів (у вигляді певних мінералів) з гарячих водних розчинів, пов’язаних з магматичною діяльністю, без помітної взаємодії цих розчинів з бічними породами.
Водні розчини та їхнє значення в міграції хімічних елементів. Оскільки головним розчинником і носієм ХЕ під час гідротермального процесу є вода, то розглянемо ті її властивості, які можуть впливати на перенесення та виділення речовини.

З погляду перенесення ХЕ у водних розчинах та їхнього відкладання найважливішими властивостями води є діелектричні, дисоціаційні та окисно-відновні, а також енергія взаємодії молекул води з атомами, іонами або комплексами, наявними в розчині. Цю енергію називають енергією гідратації. Певне значення мають також критична температура й теплота випаровування.

Висока діелектрична стала води зумовлює різке послаблення сили зв’язку між елементами у кристалічній ґратці сполук, що потрапляють у воду. Це впливає на розчинність хімічних сполук у воді. Молекула води не є нейтральною, це частинка, яка внаслідок незрівноваження позитивних і негативних зарядів створює навколо себе певне електричне поле. Вважають, що молекула води є тетраполем, негативні й позитивні заряди якого розташовані у вершинах тетраедра. Тому молекула води взаємодіє з хімічними елементами, оточує іони та впливає на їхні властивості. Розчинення сполуки та взаємодія йонів з молекулами води призводять або до виділення, або до поглинання енергії, яка і є енергією гідратації. Ця енергія дорівнює сумі енергій кристалічної ґратки і теплоти розчинення.

Гідратація йонів може спричинити досить різку зміну їхніх властивостей. Це виявляється в тому, що, наприклад, у разі розчинення у воді певної речовини з одних і тих же складників кристалізується цілком інша сполука, наприклад, натрій і калій за умов екзогенних процесів. У магматичних процесах ці два ХЕ тісно парагенетично пов’язані між собою, хоча й не утворюють безперервних ізоморфних рядів. Під час екзогенних процесів завдяки різній енергії гідратації вони поводять себе по-різному. Калій добре сорбують тонкодисперсні мінерали глин, а натрій, не сорбуючись, виноситься зрештою у світовий океан.

Особливе значення для перенесення й відкладання ХЕ має електролітична дисоціація Н2О, яка відбувається за схемою Н2О = Н1+ + (ОН)1–. Іон Н1+, будучи вільним протоном, вступає в реакцію з цілою молекулою води, утворюючи позитивно заряджений іон оксонію [Н3О]1+. Стала дисоціації води дуже мала (за 22 °С становить 10–14), а це свідчить про те, що вода є надзвичайно слабким електролітом. Однак у поєднанні з великою кількістю води електролітична дисоціація значно впливає на поведінку ХЕ у розчинах.

У чистій воді концентрація іонів Н1+ (або, що те ж саме, [Н3О]1+) та (ОН)1– однакова, і вода має нейтральну реакцію. В разі розчинення у воді хімічних сполук частина іонів Н1+ або (ОН)1– зв’язується у важкодисоційовані сполуки, а це порушує рівновагу між ними, і розчин набуває кислої або лужної реакції. Таке явище особливо типове під час гідролізу солей, якому найліпше піддаються солі кислот і основ, що не відповідають одна одній за силою (зокрема, солі слабких кислот і сильних основ). Наприклад, під час розчинення у воді Na2СО3 утворюються NаОН і Н2СО3; NaОН як сильний луг є високодисоційованою сполукою, а Н2СО3 – слабка і слабодисоційована кислота. Вона зв’язує значну кількість іонiв Н1+, унаслідок чого вільні іони (ОН)1– створюють лужну реакцію розчину.

Ступінь дисоціації води зростає з температурою: експериментально доведено, що в разі нагрівання води до 100°С значення сталої дисоціації зрос​тає приблизно у 100 разів. Понад 100 °С значення сталої зменшується, і про наявність дисоційованих іонів у високотемпературних гідротермальних розчинах можна судити лише за наявністю гідроксильної групи (ОН)1– у слюдах, амфіболах, топазі, турмаліні.

Значення рН природних водних розчинів коливається у порівняно вузьких межах: 6–8, зрідка 5–9. Та оскільки реакції у водних розчинах відбуваються між іонами, то зміна рН розчинів сильно впливає на перебіг хімічних реакцій, особливо реакцій гідролізу.

Дуже важливими є окисно-відновні властивості води. Іони Н1+ мають велику спорідненість до електрона, тому атоми багатьох інших ХЕ досить легко віддають свої електрони водню. Отже, чим більша концентрація водневих іонів, тобто чим кисліший розчин, тим інтенсивнішим буде окиснення.

Важливими є й відновні властивості води, пов’язані з реакцією її розкладання, що призводить до вивільнення кисню: Н2О = 0,5О2 + 2Н +2е.

Вільний кисень, особливо коли він виділяється в атомарному стані, – це  надзвичайно сильний окиснювач. Потенціал такої реакції для нейтрального розчину становить +0,82 В. Тому всі ХЕ й реакції у водних розчинах, безумовно, повинні підпорядковуватися цій сталій розкладання води. Тобто реакції, які відбуваються з додатним електродним потенціалом понад 0,82 В, будуть витісняти кисень із води, що зумовить віднов​лення інших ХЕ.

Отже, окисно-відновні властивості води значно залежать від тих ХЕ, які в ній розчинені. З огляду на багатокомпонентність природних гідротермальних розчинів окисно-відновні властивості води (плюс термодинамічні умови, особливо температура) можуть змінюватись, і цей факт є, вочевидь, одним із найважливіших у визначенні різноманітності природних асоціацій мінералів і ХЕ.

Стан, хімічний склад і джерела гідротермальних розчинів. Питання про стан гідротермальних розчинів тривалий час було дискусійним. Причина дискусій та, що типові гідротермальні мінерали (наприклад, сульфіди) практично нерозчинні в істинних водних розчинах, тому для пояснення перенесення та відкладання великої маси речовини доводилося припускати колоїдний стан гідротермальних розчинів. Однак відомо, що ймовірність існування аквазолей з підвищенням температури різко знижується. Крім того, в гідротермальних утвореннях нема проявів типових ознак твердих тіл, що пройшли колоїдну стадію, – тріщин усихання.

Сьогодні більшість дослідників уважають, що гідротермальні розчини є істинними. Такого висновку дійшли завдяки вивченню включень мінералотворних розчинів у мінералах та розкриттю таємниці форм перенесення ХЕ на підставі експериментальних досліджень.

Питання про форми перенесення речовин у гідротермальних розчинах і механізм процесу кристалізації мінералів найобґрунтованіше поставив А. Бетехтін, який уважав, що утворення мінералів під час гідротермального процесу пов’язане з хімічними реакціями. Головна думка вченого дуже проста: гідротермальні розчини переносять речовину не в тій формі, у якій вона виходить у тверді фази. Мінерал – продукт хімічних реакцій. Отже, необхідно було шукати форми сполук, у яких переносяться елементи, що пізніше утворюють важкорозчинні мінерали. Тут на допомогу прийшов експеримент, і виявилося таке.

Гідротермальні розчини переносять більшість ХЕ, що утворюють важкорозчинні мінерали, у вигляді легкорозчинних комп​лексних сполук, у яких центральним атомом комплексу є елемент – складова частина майбутнього мінералу. Адендами можуть бути F1–, Cl1–, (ОН)1–, [СО3]2–, Н2О, а типовими катіонами – головно лужні елементи першої групи головної підгрупи періодичної системи (переважно Na і К). Приклади таких комплексних сполук: R2[PbCl4], R2[Be(F,OH)4], R[Nb(OH)6], R[TR(CO3)2], де R – лужні елементи.

Головною закономірністю поведінки розчиненої речовини у водних розчинах електролітів є її прагнення до асоціації, агрегування в разі підвищення як температури, так і тиску, що веде до комплексоутворення і полімеризації, а це, відповідно, сприяє різкому підвищенню розчинності металів і термічної стійкості розчинів. Отже, геохімія гідротермального процесу – це хімія комплексних сполук за умов порівняно високих температур і тисків.

Комплексні сполуки наведених типів чутливо реагують на зміну температури й особливо рН розчинів. Різка зміна цих зовнішніх чинників міграції зумовлює розкладання комплексів і кристалізацію важкорозчинних сполук – мінералів.

Про хімічний склад гідротермальних розчинів можна судити на підставі вивчення продуктів кристалізації гідротерм та їхніх залишків, законсервованих у мінералах у виглядів газово-рідинних включень. Головними аніонами в гідротермальних розчинах є О2–, S2–, Cl–, F–, [ВО3]3–, (ОН)–, а при низьких температурах – [SО4]2–, [СО3]2–, [НСО3]–. Що ж до катіонної складової гідротермальних розчинів, то можна впевнено вважати провідними луги, а також усі ті елементи, які під час “розкладання” розчинів у кожному випадку утворюють власні мінерали.

Які ж джерела гідротермальних розчинів? Проблема тривалий час була дискусійною, проте нині домінує думка, що гідротермальні розчини можуть бути як ювенільного, так і вадозного походження. Типові ювенільні розчини – це результат диференціації магми під час кристалізації магматичного розплаву. Такі розчини можуть відокремлюватися від важколетких компонентів магми у вигляді газоподібної або рідкої фази в разі розрядження напружень (наприклад, поява тріщин). Стосовно вадозних (або поверхневих) вод, то йдеться про участь у гідротермальному мінералоут​во​ренні поверхневих розчинів, що проникли в глибокі ділянки земної кори з її поверхневих частин.

З геохімічного погляду, з позицій дегідратації верхньої мантії та процесу диференціації магматичного розплаву під час кристалізації треба було б припускати, що головне джерело гідротермальних розчинів – це магматич​не вогнище. Однак постає питання: чи такими дійшли гідротермальні розчини до місця формування родовища, якими вони відокремилися від магми під час її кристалізації? Дослідження засвідчують, що, мабуть, не такими.

Гарячі водні розчини взаємодіють з мінералами гірських порід, у яких вони містяться, розчиняють окремі мінерали (тобто відбувається мобілізація речовини гідротермальними розчинами) і врешті-решт змінюють свій первинний склад. Можлива зустріч ювенільних розчинів з вадозними, які проникли на велику глибину. Окремі вчені (наприклад, М. Хітаров) уважають, що саме в разі стикання таких двох типів розчинів можуть утворюватись великі поклади корисних копалин, і саме такі місця потрібно шукати для дослідження закономірностей розподілу родовищ у земній корі.

Режим окремих хімічних елементів у гідротермальних розчинах. Сірка і кисень, хоча й містяться в одній підгрупі періодичної системи, є антагоністами. Це пов’язано з наявністю у сірки порожньої d-орбіталі (третій період), що дає змогу залежно від Еh зовнішнього середовища змінювати валентність. 

У гідротермальних розчинах сірка може перебувати у таких станах: S2–→S22–→S0→S4+→S6+, тоді як кисень має лише одну формальну валентність О2–. Поява в розчині кожного з цих іонів (або нейтральної сірки) зумовлена значенням Еh розчинів, що залежить від наявності вільного кисню та перебігу інших окисно-відновних реакцій.

Галоїди багатьох ХЕ легкорозчинні. Головними елемен​тами серед галогенів, що відіграють важливу роль у перенесенні речовини гідротермальними розчинами, є хлор і фтор, які утворюють легкорозчинні прості сполуки з багатьма металами. Наприклад, за 20 °С розчинність FеСl3 становить 91,1 г/100 г води, а ZnCl2 – 368; при 100°С – відповідно, 537 і 614.

Проте значення галогенів у перенесенні металів гідротермальними розчинами не вичерпується утворенням легкорозчинних простих сполук. Галогени беруть активну участь в утворенні складних лужно-галоїдних комплексів. Розкладаючись, такі комплекси дають початок кристалізації важкорозчинних мінералів. Хлор у цьому разі порівняно нагромаджується в залишкових розчинах, чому й фіксують його високу концентрацію у включеннях у мінералах, а фтор входить до складу флюориту (за наявності в розчинах або вмісних породах кальцію), топазу, слюд, турмаліну.

Численні дослідження газово-рідких включень у мінералах гідротер​мального походження свідчать, що важливим компонентом гідротермальних розчинів є вуглекислота; Н2СО3 розкладається на СО2 і Н2О, а також на іони: Н2СО3→Н1+ + [НСО3]1– → 2Н1+ + [СО3]2–
Аніон [НСО3]1– дає легкорозчинні  сполуки (бікарбонати) з багатьма катіонами, що сприяє їхньому перенесенню. Однак у разі підвищення температури понад 90°С [НСО3]1– розкладається з утворенням [СО3]2–, поява якого веде до кристалізації карбонатів. Вирішальним є значення парціального тиску вуглекислоти.

Аніони [СО3]2– можуть брати участь у перенесенні речовини як аденди комплексних сполук. Дослідження складу газово-рідинних включень у мінералах пізніх гідротермальних стадій формування пегматитів (особливо давніх, архейських і протерозойських) та різноманітних традиційно типових гідротермальних утворень засвідчили, що СО2 в умовах гідротермальних розчинів не нейтральний, а бере активну участь у перенесенні металів.

Геохімічні бар’єри. Одне з найскладніших і практично важливих питань геохімії гідротермальних систем – причина осадження рудних елемен​тів з розчинів, наприклад, утворення сульфідних руд. Методологічним підґрунтям вирішення цієї проблеми слугує поняття про геохімічні бар’єри. У гідротермальних системах бар’єри утворюються внаслідок зниження температури, тиску, змішування глибинних висхідних розчинів з водами верхніх структурних поверхів, впливу вмісних порід та дії багатьох інших чинників. Виділяють такі геохімічні бар’єри.

Окиснювальні: окиснювальні реакції відіграють особливо важливу роль у поверхневих гідротермальних системах. Наприклад, на фумарольних полях і в кратерних озерах відбувається окиснення вулканічного H2S у кислому середовищі – осаджується елементарна сірка, яка утворює великі вулканогенні родовища (Японія).

Сірководневі та сульфідні: це сучасні термальні сірководневі бар’єри на дні западин Червоного моря. Тут гарячі металоносні розчини розвантажуються на сірководневому бар’єрі з утворенням чорного шару, в якому переважає сфалерит (однак є й пірит і халькопірит). За 13–25 тис. років тут утворився рудний поклад, який містить понад 3 млн т Zn, 800 тис. т Cu та 100 тис. т Pb. Це сучасне рудне родовище. Аналогічні явища виявили в рифтах Ефіопії, солоному озері Періетті-Легун у Південній Австралії. Отже, сірководневі бар’єри відігравали в геологічному минулому й відіграють сьогодні важливу роль в утворенні сульфідних руд: метали переносяться вуглекислими та іншими розчинами, а осаджувальним чинником слугує локальна концентрація H2S.

На лужних бар’єрах можуть відбуватися різні явища. Наприклад, рудовідкладання в разі підвищення рН кислих розчинів, їхньої нейтралізації. Подібні явища пов’язані з укоріненням кислих розчинів у породи основного складу (утворюються скарни з поліметалевим і рідкіснометалевим зруденінням). Дуже характерні лужні бар’єри для контактів силікатних (особливо кислих) і карбонатних порід.

У разі кислих бар’єрів ідеться про рудовідкладання під час зниження рН лужних розчинів, їхньої нейтралізації. Так утворюються магнетитові, деякі сульфідні та карбонатні руди.

Важливу роль відіграють термодинамічні бар’єри, рудоутворення на яких зумовлене зниженням або тиску, або температури, або сумісним впливом обох чинників. Наприклад, під час розвантаження вуглекислих термальних вод поблизу земної поверхні (зниження тиску) дегазація СО2 зумовила відкладання травертинів (Гаряча гора в П’ятигорську, Карлові Вари в Чехії).

Які ж ХЕ концентруються внаслідок дії гідротермальних процесів? Виділяють головні (рудоутворювальні), рідкісні та розсіяні елементи.

Серед рудоутворювальних елементів типових гідротермальних (іноді пневматолітово-гідротермальних) родовищ чітко виділяються елементи ти​пу купро (з 18-електронною оболонкою), до яких приєднуються окремі перехідні елементи: Cu, Zn, Pb, Hg, Co, Ni, Fe, Mo, Sn, W.

Рідкісні елементи утворюють власні мінерали в незначній кількості: Au, Ag, Cd, Tl, Ge, Se, Te, Bi тощо.

Розсіяні елементи – Ga, In, Ta, Cd, Ge та ін.

Безумовно, такий поділ лише генеральний. Інколи, залежно від специфіки умов кристалізації мінералів, окремі елементи можуть мінятися місцями.
Геохімічні процеси під час метаморфізму. Метаморфізмом (від гр. μετάμόρφωσις – перетворення) називають сукупність термодинамічних процесів ендогенного походження, які зумовлюють перетворення гірських порід у породи нового типу. Іншими словами, це комплекс процесів, які відбуваються під впливом зміни температури й тиску і призводять до мінеральних, структурних, текстурних перетворень гірських порід у твердому стані на певних глибинах (нижче зони звітрювання, цементації й діагенезу). Говорячи про метаморфізм, звичайно мають на увазі процеси, що відбуваються під дією температури й тиску без плавлення порід.

Обчислено, що метаморфічні породи становлять 51,5 % від об’єму гранітного шару земної кори.

Загалом метаморфізм – це ізохімічне явище, тобто в разі підвищення температури й тиску елементний склад твердої фази породи не змінюється, відбувається лише привнесення або винесення газоподібних продуктів (H2O, CO2, O2 тощо).

Метасоматоз – це такі зміни породи, які відбуваються під впливом температури, тиску і привнесення–винесення різних розчинних сполук (особливо К, Na, Ca, Mg, Fe), унаслідок чого порода сильно змінюється, відбувається заміщення одних мінералів іншими аж до повного метасоматичного перетворення. 
Ультраметаморфізм – це результат комплексу багатоманітних процесів: різкого підвищення температури, впливу тиску, дії летких компонентів, інтенсивного перерозподілу хімічних компонентів під час метасоматичного й магматичного заміщення породи, значного переміщення розплаву, що виникає, розвитку метаморфічної диференціації, перекристалізації тощо. Тобто йдеться вже про той випадок, коли породи частково або повністю перетворюються в магматичний розплав. Практично всі дослідники зазначають велику глибину ультраметаморфізму – нижче геотермічного рівня плавлення гірських порід гранітного складу.

Регіональний метаморфізм виявляється на значній території і відбувається на глибинах під дією внутрішнього тепла Землі. Внаслідок горотворних процесів товщі порід спочатку потрапляють на значні глибини в чужі для них умови підвищених значень температури й тиску. Тиск зумовлений навантаженням порід, що залягають вище. Отже, інтенсивність цього метаморфізму залежить від глибини занурення. Тобто під час регіонального метаморфізму тільки занурення товщ гірських порід на деяку глибину, без впливу магматичних мас, створює сприятливі умови для порушення в породах фізико-хімічної рівноваги і для їхньої мінерально-структурної перебудови. У разі значних занурень регіональний метаморфізм переходить в ультраметаморфізм.

Прогресивний метаморфізм пов’язаний з підвищенням температури й тиску. Характерні продукти прогресивного метаморфізму осадових порід – кристалічні сланці, парагнейси, кварцити, мармури. У разі метаморфізму магматичних порід виникають амфіболіти, еклогіти, ортогнейси тощо. Середні умови прогресивного метаморфізму: температура 600 °С і глибина 15–30 км, проте для гранулітової фації температура вже наближається до 950 °С. Під час прогресивного метаморфізму відбувається дегідратація порід, виділяється СО2.

Метаморфізм, зумовлений зниженням тиску й температури, називають регресивним (ретроградним). Для нього характерні: широкий інтервал тем​ператур і лужно-кислотних умов; гідратація й карбонатизація порід; привнесення B, F, Cl, (SO4)2–, Au, U та інших рудних елементів.

Повторний регресивний метаморфізм називають діафторезом.

Контактовий метаморфізм відбувається у вмісних породах у разі вкорінення в них магматичних розплавів. Різке підвищення температури вмісних порід спричинене тепловою   дією магми, що вкорінюється. Мінеральна рівновага у вмісних породах порушується, і порода перекристалізовується.

Важливе значення, крім тепла, тут мають легколеткі компоненти. Під час відділення газової фази від магматичного розплаву мобільні леткі компоненти прихоплюють із магми нелеткі компоненти та їхні сполуки і, будучи насиченими, проникають у вмісні породи, де відбувається осадження розчинених речовин.

Газово-рідинні еманації, що функціонують під час контактових процесів, мають значну розчинювальну, проникну та реакційну здатність. 

Інтенсивність метаморфічних процесів визначена не тільки температурою й тиском, а й леткими компонентами, які наявні в породах у вигляді порових розчинів. Їхній вплив такий:

· порові розчини – розчинники та носії речовини;

· порові розчини – хімічно дуже агресивні речовини, вони беруть актив​ну участь у різних хімічних реакціях (наприклад, утворення гідрок​силовмісних мінералів);

· часто леткі речовини відіграють роль каталізаторів у різних процесах (хімічні реакції, кристалізація тощо); такою є, наприклад, роль фтору під час кристалізації амфіболів.

Наявність летких компонентів прискорює багато метаморфічних процесів у мільйони разів, хоча їхня кількість у кристалічних породах зазвичай незначна (зрідка перевищує 2–3 мас. %).

Міграція хімічних елементів під час метаморфізму. Надзвичайно важливо з погляду геохімії з’ясувати механізм міграції різних речовин у вигляді молекул, атомів та іонів. Звичайно йдеться про міграцію у твердому та рідкому стані.

Міграція у твердому стані відбувається за високої температури без участі рідких порових розчинів безпосередньо шляхом дифузії через кристалічні ґратки мінералів. У разі критичних температур, близьких до точки плавлення, багато атомів кристалічної ґратки переходить у збуджений стан. Під час подальшого підвищення температури це призводить до певних переміщень у кристалічній споруді, утворення дірок і дислокацій і, відповідно, до своєрідного перемішування атомів у твердому тілі. Отже, дифузії у твердому стані сприяє підвищення температури і, як наслідок, – поява дефектів структури. Такий шлях міграції є головно в металічних ґратках, проте навіть і в цьому разі для неї характерні надзвичайно малі швидкості. Наприклад: Au у кристалічній решітці самородного золота за Т = 227 °С мігрує зі швидкістю 1 см/1 млрд років, за 527 °С – 60 см/1 млрд років; Cu в Ag2S: 227 °С – 2000 м/     1 млрд років, 527 °С – 4000 м/1 млрд років; Th у кристалічній ґратці вольфраму: і за 227 °С, і за 527°С – 1 см/1 млрд років.

Отже, переміщення, що відбуваються під час дифузії у твердому стані, мізерні. Така міграція може зумовити утворення вторинних плівок заміщення в мінеральних зернах, однак скільки-небудь суттєвого геохімічного ефекту не дає.

Питання міграції елементів у рідкому стані під час метасоматичних процесів детально дослідив акад. Д. Коржинський. Він уважав, що міжгранулярна рідина слугує тим середовищем, де відбувається міграція речовини під час метасоматозу. Залежно від динаміки середовища виділено два типи метасоматозу: дифузійний та інфільтраційний.

Під час дифузійного метасоматозу порові розчини нерухомі. Це відбувається, якщо нема перепадів тиску. Провідним чинником тут стає концент​рація розчиненої речовини: елементи (іони, атоми, молекули) мігрують через нерухомі порові розчини в бік зниження концентрації. У разі інфільтраційного метасоматозу міграція елементів відбувається шляхом транспортування їх рухомим поровим розчином. Такого метасоматозу нема в разі відсутності більш-менш значних перепадів тиску, що зумовлюють течію води. Тому фільтраційна міграція відбувається звичайно в зонах дроблення, розсланцювання, по мікротріщинах і зонах тектоніч​них порушень. Ці умови визначені впливом дислокаційного метаморфізму на прискорення процесів метаморфізму взагалі й метасоматозу зокрема.

Важливо, що в разі міграції речовини під час метасоматичних процесів не всі елементи мають однаковий ступінь рухомості. Д. Коржинський упер​ше розробив поняття про диференціальну рухомість компонентів під час метасоматозу й запропонував такий ряд їхньої рухомості (рухомість знижується зліва направо): H2O, CO2, S, SO3, K2O, Na2O, F, CaO, O2, FeO, P2O5, BaO, MgO, SiO2, Al2O3, Fe2O3, TiO2. Наведений ряд елементів та їхніх сполук у жодному разі не можна вважати догмою. Рухомість елементів залежить від багатьох причин і змінюється з огляду на конкретну геологічну ситуацію. Що стосується безпосередньо самих елементів (металів), то характерно, що найрухомішими виявляються йони великого йонного радіуса та порівняно малого заряду.

Унаслідок диференціальної рухомості елементів під час дифузійного та інфільтраційного метасоматозу розчинені речовини переміщуються на різні відстані. Це призводить до виникнення так званої метасоматичної зональності.
Дослідження метаморфізму в породах щитів засвідчили, що вміст петрогенних елементів, за винятком Na і K, на всіх стадіях метаморфізму практично не змінюється. Зменшується вміст СО2, Н2О, частково відновлюється залізо, виносяться Li, As, Pb, TR та інші елементи, у тім числі Au і Hg. Під час прогресивного метаморфізму з порід відбувається вилуговування урану, а на глибоких рівнях метаморфізму – і торію.
Геохімія гіпергенних процесів. Гіпергенні, або екзогенні, процеси відбуваються у найближчих до поверхні частинах літосфери, а також у гідро-, атмо- та біосфері під дією зовнішньої, космічної енергії, головно – енергії Сонця. На відміну від ендогенних, екзогенним процесам властива велика різноманітність зовнішніх чинників міграції, їхня постійна зміна у просторі й часі, активна дія таких зовнішніх чинників, як вільний кисень, організми та продукти їхньої життєдіяльності, колоїдний стан речовини, технічна діяльність людини. У земній корі зона вияву гіпергенних процесів простягається до зони метаморфізму. Отже, гіпергенні процеси відбуваються у складних умовах і визначені низкою чинників. 

Наведемо класифікацію гіпергенних процесів за О. Ферсманом.

1. Власне гіпергенез – охоплює зміни первинно-кристалічних гірських порід. У цьому разі гіпергенез є синонімом звітрювання гірських порід.

2. Педогенез (від гр. πέδον – ґрунт) – утворення ґрунту на поверхні материків. Під час взаємодії хімічних, фізичних і біологічних процесів і залежно від клімату на поверхні будь-якої породи утворюється особливе тіло – ґрунт, який є об’єктом вивчення ґрунтознавства.

3. Сингенез – процес нагромадження осадів на дні природних водойм; відбувається на межі літо- й гідросфери.

4. Діагенез – сполучення процесів, які призводять до зміни осадів після їхнього випадіння. У шир​шому розумінні його трактують як епігенез, який охоплює всі процеси геохімічного перерозподілу речовини після відкладання породи. Ще ширше тлумачення запропонував О. Перель​ман, який називав епігенезом усі вторинні процеси, що відбуваються після утворення породи.

5. Катагенез зазвичай трактують як різновид епігенезу. Це сукупність процесів, які відбуваються на межі різнорідних мінеральних комплексів, обмін між різнорідними твердими системами.

6. Галогенез – процес хімічного осадження солей з природних водойм – розчинів і розсолів за умов прогресивного випаровування.

7. Гідрогенез – геохімічний процес, який призводить до проникнення води в літосферу й вимивання гірських порід. Унаслідок цього утворюються карстові порожнини, виявляється суфозія тощо.

8. Механогенез – утворення мінеральних скупчень унаслідок механічного збагачення – розсипищ.

9. Біогенез – низка геохімічних процесів, зумовлених діяльністю живої речовини та її захороненням після загибелі. З біогенезом пов’язане утворення величезної кількості органогенних гірських порід і каустобіолітів.

10. Техногенез – сполучення геохімічних процесів, зумовлених технічною (промисловою) діяльністю людини.

Усі ці процеси мають різне значення в міграції ХЕ. Нині щораз важливішого значення набуває техногенез.

Способи, типи й чинники гіпергенної міграції хімічних елементів. У зоні гіпергенезу відбувається, передусім, перерозподіл головних будівничих земної кори – восьми провідних хімічних елементів (O, Si, Al, Fe, Ca, Mg, Na, K), який сприяє утворенню нових мінеральних асоціацій. 

Серед способів міграції хімічних елементів під час гіпергенезу визначальні такі:

1) хімічне перенесення, яке призводить урешті-решт до утворення хімічних осадів типу евапоритових та ін.;

2) механічне перенесення, з яким пов’язане формування теригенних кластичних відкладів у вигляді галечнику, гравію, піску, розсипищ тощо;

3) біогенне перенесення, пов’язане з діяльністю живих організмів; воно приводить до утворення органічних компонентів в осадових породах, а згодом – усіх горючих корисних копалин.

Наведемо схему, за якою класифікують міграцію головних елементів літосфери в умовах гіпергенезу.

Головні риси міграції провідних ХЕ земної кори 

в умовах гіпергенезу (за В. Гольдшмідтом)

	Спосіб міграції
	Природні утворення
	Провідний 

елемент

	Елемент зовсім або майже не бере участі  в явищах хімічного перенесення – залишається на місці
	Елювіальні відклади, розсипи та інші продукти, які можуть бути перенесені тільки механічно
	Si

	Концентрація елементів гідролізу. Випадіння елементів унаслідок недостатньої кислотності розчинів
	Утворення глинистих мінералів і, зокрема, бокситів
	Al

	Концентрація елемента внаслідок окиснення: Fе2+ (не гідролізується) →  Fе3+  (гідролізується)
	Відкладання бурих залізняків і манганових руд (піролюзит і вад)
	Fe, Mn

	Осадження елементів у вигляді вуглекислих солей (карбонатним іоном, група карбонатів)
	Відкладання вапняків, доломітів і магнезитів
	Ca, Mg

	Концентрація елементів шляхом випаровування вмісних розчинів (евапорити)
	Випаровування водних розчинів у замкнених водоймах, утворення соляних родовищ
	Na, Mg, K


За основу класифікації гіпергенної міграції елементів О. Перельман узяв форми руху матерії, з якими пов’язана міграція атомів. Виділено такі три головні типи міграції: 

1) біогенну; 

2) фізичну та хімічну: а – водну, б – повітряну; 

3) механічну: а – водну; б – повітряну; в – гравітаційну.

Розглянемо детальніше внутрішні та зовнішні чинники гіпергенної міграції.

Внутрішні чинники гіпергенної міграції такі ж, як гіпогенної (див. вище).

Серед зовнішніх чинників міграції в гіпергенних умовах провідне значення має температура, яка на поверхні літосфери Землі може коливатися від –86 до 85 °С. Зміна температури визначає кругообіг речовини, регулює взаємний обмін речовини між поверхневими геосферами, впливає на швид​кість хімічних реакцій, агресивність поверхневих і ґрунтових вод, розвиток організмів тощо.

Особливого значення набуває нульова температура, за якої відбувається фазовий перехід води. Наприклад, зона вічної мерзлоти є зоною різкого уповільнення хімічних реакцій і всіх видів міграції хімічних елементів.
Тиск коливається від часток атмосфери у тропосфері до 1100 атм на дні океанічних западин. Роль тиску менша, ніж температури, і полягає головно у регулюванні вмісту газів у водних розчинах, мінералах і гірських породах (особливе значення мають розчинені О2 і СО2).

На перебіг хімічних реакцій в екзогенних умовах значно впливають і такі зовнішні чинники, як концентрація водневих іонів та окисно-відновний потенціал. Наприклад, за рН=4 глинозем розчинний, а розчинність SiO2 незначна. За таких умов Аl виносять розчини, а Si залишається на місці. За рН 5–9 Al2O3 практично нерозчинний, а розчинність SiO2 різко зростає. Очевидно, саме ця ділянка коливань рН і є сприятливою для утворення латеритів і бокситів.

Розчинність, перенесення і відкладання елементів зі змінною валентніс​тю залежать безпосередньо від Еh середовища. Проте експериментально доведено, що Еh реакцій залежить від значення рН розчинів, у яких ці реак​ції відбуваються; Еh багатьох реакцій зменшується зі збільшенням рН, тобто що вища лужність розчину, то легше відбувається в ньому окиснення.

Різне значення Еh реакцій окиснення–відновлення багатьох елементів зумовлює розділення пер​винних (ендогенних) асоціацій і утворення нових, наприклад, розділення Fe–Ni–Co, Fe–Mn тощо. За значенням Еh середовища в зоні гіпергенезу виділяють п’ять фацій:

перша – закисного заліза (Fe2+, Mn2+, Cr3+, Pb2+);

друга – закисно-окисного заліза (Fe2+–Fe3+);

третя – окисного заліза (Fe3+, Mo6+, Ti4+);

четверта – хроматів і ванадатів (Cr6+, V5+);

п’ята – вищих оксидів манґану (Mn4+ та всі інші елементи у вищих ступенях окиснення).







