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К ГЕОХИМИИ ПОСТСЕДИМЕНТАЦИОННОГО 

МИНЕРА.ЦООБРАЗОВАНИЯ ·в. ГРАПТОЛИТОВЫХ. 
АР·ГИJJЛИТАХ .ТРЕМАДОКА СЕВJ;:РНОП Эстонии ' 

( .А. Лооr 

В тр~адоке · Северной ~стонии -встречаются ['раJПтолитовые 
ар_rиллиты,:__содержащие f>рта,ническое вещество и мно-rие редкие 
и. рассеянные элемент~ (Ло.о·r, 1962). Арrиллиты сложены в 
QСнов.ном .rядрос.людаМ'И :и 1ХЛор~итом, а та_кже терр~ИJГенным квар-

цем и -полевым шпатом 111елитовой· размерности. · 
Гра~птолиrовы~ а-рr.иллиты рас.прост.раняют<;я · 1субfiц1:ротной 

полосой в Северной Эстонии. В ·востqчной ,части .этой полосы 
арги,ллит содержит многочисленные . алевролитовые ' про.слои, с 
которыми· связаны скопле:Нtiиi белого креJ,fНИ'СТО'ГО материала и 
конкреции карбонатов и сул~,фидов.. -

Объектом последования в данной ра,боте •служат пюстседи
.ментационные минеральные образования .. Самыми распростра
неюtым~ аутигенными образова,ниями -в граптоли:овых 7 арnил
литах· являются ,минералы. кремнезема, карбонаты и сульфиды. 

В работе ра1ссмотрена последователь·ность и, условия. обра
зованщ~: этих аутигенных образований и 'их ВЛ!ИЯНИе на переа 
распределение ванадия :и ,молибдена. ,Последние образуют ,кон
J.i:t!нтр:щии .в траптолитовом аргиллите и поэтому представляют 

большой · интерес. . 
Автором ,изу,чены шлифы аргиллита и аутигенных образова-

ний, ·выделены· мономшrеральные фракции карбрнатоо и суль
·фидов, а также wреме~н-истый матер,иал. Э11и фракции ,подвер
гались минералогическому анализу -(определение, ,минералов .в 
имерс_оии). Кабинетом минералогии, кафедры геологии 'fГУ 
было :дополнительно произведено 16 рен11геноструктурных ана
л•изов аутигенных обра~юва1ний. Для выяснения распределения 
редких и раесея•нных элементов в -граптолитовом аргиллите и. 
в постседи,ментационных образованиях кроме полу-количествен
ных.. спектральных аналмзов •спектралыюй ла,бораторией 
ГИI 'ХС'а былв выполнены еще 20 :количес'Ilвенных опектраль
ных анализов на ванадий и молибден. 
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К~емнистый материа,11 

Состав и строение (текстура) кремнистых линзовид,ных iJРО
слоев cлo?J<iililЙ. Кроме кремнезема встречаются в них -rлиии
стые минералы, qр;га,~шческое ~вещест.!3()1 n•црит, .кал.ьцит, ока
танные зерна терригенното кварц? алев·ритовой размерности и . 
фратменты ра•бтозом диктионем. Крем,незем представлец-· в виде · 
фрагментов ооикул кремневых ту~бок, аморфного кремнезема, 
халцедона и· кварца (Miiiirisepp, 1964). 

Аморфный, кремнезем, сложен частицами относительно чис" 
того SI02, но чрезвыча~•но малого ·раз~мера. Наиболее распро
страненное на.именование такого водного кремнезема· - опал. 

Агрегаты халцедона , имеют тонкь:Волокнистое стр.9ение и. 
колломЬрфную структуру. Волокна образуют пучки, сферолиты, · 
корочки вокруrг· обло,м,очных зерен и lflO стенкам ilIОлостей. 

Ау'Dигенный юJJар;ц 1В•стречае11ся '~в алевритовых .прослоях в 
виде. каемок обра·ста~шя на зернах терригенн0·г.о кварца. Места
ми образуется кварцевый регенерационный цемент. 

Образование кремнистых прослоев •в аргилл.ите происходило, 
по всей вероятности; следующим образом. 

Бентонные кремневые губки _обитали на алевритистом дне 
ба1ссейна. Они захват-или из цридонной !Воды кремний •и ис,поль
зовали его для построения ~скелета. После отми~ра~ния ту-бок спи
куJiы оста:вали•сь на месте или незначительно переносились. 

образуя' ·сингенетические -ско,пления. Уже до по,гребения на дне 
бассейна,. а также 1в -стадии раннего диа•генеза~ спикулы подв~р
гались ,частичному растворению. Но кремневые оп,ику.лы не 
являлись основным источником кремня в •глинистых и.(lах. Крем
не_зем мог также накоплятыся в иловых ра•с11ворах и -в процессе 

... превращения полевых ,шпаюв -в ,гл•иНJистые м1Инералы, посколь

ку и в этом .слу-~ае высвобождалось большое- -количество крем
незема. Из ·иловых р_ас11воро-в ·крем,незем осаждался в в,иде 
очень мелких iдискретных частиц, которые образовали в осадке 
белую плотную кремнистую ,массу. 

В ста:дии раннего диа•генеза в условиях неглубоко-го погре
бения аморфная плотная масса кремнезема (оцал) претерпе
вала из,менения. Образо'валась :белая пористая кремнистая 
ма~сса, в кото;рой ,в ,резу.льтате ста,ре_ния, mотери !Воды и раскри• 
сталлизации опал постепенно переходил в халцедон. 

В стадии позднего диагенL'За_ и катагенеза происходило даль
нейшее перераспределение кре-мнезема. Местами в алевритовых 
-прослоях граптолитового аргилл,ита образ-овался регенерацион-
ный цеме:ыт. · 
. В процессе диа- и катаrенеза происходило .уплотнение гли
·нистого осадка, изменение объема пор и характера паровых 
-растворов -на фоне ·сложно.го ,превращения о])'ганического !Вещест
ва. Одновременно происходило из,бирательное растворение тер-
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rригенkых, а TaJf)Кe· и ноiiliеоразованны( мйнерало~, прнвно~ й 
~ынос iseщe~m, аса-жр.енме, ~,асkрощтал,д,lf:J.щия. ~ ~иркули,рую
щ-ем ило:вом рас"Рворе. сОlдер~аJtисъ n ,ра:-сtворенном виде ,и сое-

. динения редких и раесея·нных ;~л~меnтов .. В основном элементы 
бЫJi~. ЗЗХ)ЯЗЧеНЫ ор.ганическими ·rоединения,ми И м:инералаi.iи· 
глин rpa,nroJI1IГroвыx . армлли-rов. ]Jолуколичественным спект
РiЧJЪным1.анализо.м обнаружены в. арmллиrах 20 :редких :n рас
сеянных элементqв. Шесть v~ементо13 из них. (\Т, Cu, · РЬ, Мо, 
Ag и U) йме'ют вна"l'И'Тельно бол~е выоокие со,цержания;. чем 
к;;Ларко~ые '-(.Л90г, 1'962) .. Нами более .де-rащ,~но ра,ссматривалось 

·. содержание :ванiдия и .молiиб-дена. , . · . .' · · ·. 
· На основе количественн&го слектрал.ьного анализа можно 
с~азать, что ~в кремн~ы'Х образован:ияi,фде,ржа-ни~ ~а,на~.п.ия от 
1,4,.- ю-з .дoJ2·l0--20/9 . ·Степень ·концентрации по ср_авнению со 
вмещающей породой 0,2-'-О,р, . Содержание молибдена . колеб~ 
лется ,в .пределах 7,4 • 10--4 . - :1,1 • l0-3 %. ,Степень концентрации 
0;2т-О,6. Т11ЮИм. q(%>азом; щроцосс крf:мшео•бразования являлся 
разба1З1J1Тельным относительно ·рассматривае~мых элементов и не 

• ВЫЗЬШ3841 КОIЩент.раЦИЮ 'ИХ 'В . ар,r,иллите. 
'• \ -)1. 

Ка,рб()наты 
\ -

· 'в толще граптолkrовых аргил.литов В'Стречаются только диа
·генетиirе~кие карбонаты 'в виде кальцита и· доломита, которые 
· цементируют облрмочный материал (в основном частицы. квар
Ц{if; _алевритовых прослоев. ,Встречается также сидерит и кон
креЦ'ИЦ -кальцита •или ~оломита (антраконитовые конкрецил). 
Цос,лещние ЯIВЛ5П?тся своеобразными аутигенными образования
ми:. ОJ!и ,сложецы сно1юв-идJiо ,ра~сположенным,и скаленоэдрами, 
в которых доломит замещ&ет кальццт. По -суш.еству, щмеем дело
е псевдоморфозом доломита .по кальциту. Рент-геноструктурный 
анализ· показывает, что . превалирует доломит (до 99 % ) . 

Детальное минералогическое исследование аутигенных обра
зов.аний карбонатов и ,изуч~flие тею;тур арrиллита.дает возмо:н<
НООТI! рекО1нстру1ировать ~следующую картину о·бразования аути
генных 'кар,бонат.ных ми.нералов· в аргиллите, точнее, в· тонких 
прослоях алеврита (Кнвимяги, Лоог, 1972). 

,В стадии седи,ментогенеза ·в т,ремодокском 6ассей~не Север
ной Прибалтики не происходило хемогенноrо накопления карбо
,нат~ото ·материала. Последний выпадал из поровы.х растворов 
в -стшдии диатенеза, когд-а пелитовьtе илы бьtли уже погребены, 
у.плqтнены и представляли мягкую или плотную глину. В алев
ритовых nр~оях мес.там.и IiР11f•СУТ!С'11ВОВали большие ·количества 
глинистых ча~стИJц· 1и оргаюrческих коллоидОIВ, кото;рые ,способ
ствовали образованию микрокриqталлических и пелитоморфных 
разностей кар_бонатного порового (реже друhих типов) цемента, 
так ·как они являлись мю:>.гочисленными центрами кристалли-
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з·а:ции·, Jiозволяющими; .. 9бразовьrватьс.я · сразу неограниченному 
числу кристаллов. _ , . 
. · , В , более поздних· стадиях ди.а'Генеза в, порqвых расrворах 
алевритов _. сильно, }'IМеньiпалось_ ·,ко,1шчест-в_о то~кодисперсных 
ч.астиц. · Создались . условия·· для образования более· :крупных 
кристаллов. Цояв.цялась ТИПИЧНаЯ• ПОЙКИЛИТОIВаЯ структура (.це
мент представлеJ;I в виде. крупных зерен кальцита, в.ключающщс 
несколь,кq зерен облом~чного кварца). • · · 

O:{'раниченное присутствие тонкодиоперсной фазы, п·ри, кото
рой паровое (Пространство -але13р;ит,а остало:съ отчасти ~вобод

. ньiм, пр;иводило к образованию -сноповидных агрегатов каль
цита (антракон:ИТО1Вых конк,рец:ий}. Рост .юр,исталло!В а,нтрако
нит.а прИ1Вел к нарушению первоначаль,ных текстур_ арnиллита. 

При образЬвании аут:игенных карбонатных минералов про, 
.исходил и· ;и:31би,рательнt,1й захват редюих •IJ рас.сея~Нных элемен-
тов. . 

Содержание- ванадия в антраконитов~Iх конкрециях по дан
ным кол:ичес11вffi!lного :спектрального анализа .от 5 • 10-5 до ·1,2 -
• 10-30/о. Среднее содержание ва,!lад_ия в карбонатных породах 
почти такое же - 2 °10-30/0 (Turekian, Wedepohl, 1961). Степень. 
концентрации_ ·ванадия в антраконите по сравнению с' содер-
жа·нием -во вмещающем аргиллите о;оз-0,2. · 

•Содержание ,молибдена во в•сех антраконитовых ~онкрециях 
одинаковое - около 5 • 10-40/0 .. Содержание молибдена в кар
бонатных ,породах 4· 10-50/0 (Turekian, Wedepohl, 1961). Сте
пень концентрации молибде!{а в антраконите 0,03-0,1 по -срав-

::~ _ НеНИЮ ·С содержанием ~ВО в1-4еf.цающем аргиллите. . . 
,;1 Пониже~ное содержание этих элементов в а,нтраконитовых 
, конкрециях' по сравнению с -содержанием во вмещающей цо--'i ,роде объя-сняе-11ся кр~и,сталло:,сим-ическим-и особенностям~и каль-

,.\ ugтa и !Пlоломита, -кри,сталл.и:ческие ·решетки кото;рых не в со-. 

~ стоянии захватывать ванадий и мола1бден из •П!?ровых раство-
. ., ров. 

~ 
~ 
] 
:;i 
J 
:~ 

Сульфиды 

. Сульфиды в аргиллитах представлены в основном пиритом. 
il В-стречаются и отдельные кристаллы галенита и сфалерита. 
~--~-~.:.: . Аутигенный пирит встречается :в арг,ил_шпе и в алевролито-
• вых прослоях в основном в виде различных по форме -конкре
~ ций, gтдельных хорошо ограненных крис.таллов, а также в виде 
1 коррозионного цемента. , 
1 · Конкреции пирита распростра,нены ·в аргиллит~ и в алевро
r,~ .Литовых прослоях. По мо-рфололии и внутрецнему строению 

можно ~выделить (Пылина, 1966) несколько типов конкреции 
(ка,раваевидные, ЛИНЗО:ВIЩДНЫе, ПОЧКОIВ'ИдJНЫе, ПОЯ,С•НЫе .И др.). 
_Некоторые конкрещюнные ·стяжения имеют мета-коллоидную 
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природу. Доказательством этого я·вляется ·сферическая ·фор,ма 
стяжений и контракционные трещины в них. · 

· ·Местами пирит обра.зует цемент .в алевритовых· проелоях. 
Встречается.. ·в основном базальный, поровь~а или контактовый 
коррозионный тнп цемента. . · 

. Условия 111 ,nоследователююеть образоваюия ayrnreннoro пи-
рита можно: представить следующим образом. , 

В алевритах существовала восстано~ительная среда и бла
гоприятные условия для кристаллизации сульфидов железа в 

. виде irи-рита. При ~том образование _конкреций .и IПИр•цтного 
цемента зависело от многих rеохими~еских .факторов (неодно
родноеть физико-хими:Ческих условий в поровых растворах; пе
рера-спре-делеН1Ие ко.цлоидных частиц, деятельность м_1щ1нюрга-
н;измсsв и т. д.). . .· · ·. 

· Болыi.Iая часть-z.мелкокристаллическоrо пирита образовалась 
на 11Iоверхности разде.,i1а осадка и врды, т. е. в условиях седи-
.ментаци,и. , . # 

, ·_ Пиритные kонкреции и ц~_итный ,цемент образоi3ались в 
основном в· стадии позднеrО.)J.Иаtrенеза. Но· цемента:ция -алеврита 
пиритом продолжа\Лась и в ст;щиии катагенеза. ' 

· Редкие и рассеянные элементы вегречаются·:в пирите в· двух 
фор,мах - в· кри,сталдической решетке как изоморфные заме-
стители и в ви,де примесей. . · 

С_остав. комплекса редких и рассеянны,.х элементов в пирите 
сходен,с составом комплекса элементов во вмещающем аргил-

лите, B:tv1:ecтe с сульф:iщньюм железом на первых этапах форми- · 
рования конкреций наиболее щ1ер:rично из порощ,1х растворов 
стягивался ·м:оли·бден. СодеDжание .молибдена в пирите от 5,6 · 
• 1()-4 до 1,5 • 10-2 %. Степень концентрации до 7,5 по сравнению 
со вмещающими аргиллита-ми. · ,. 

Содержание вана~ия в конкрециях пирита граптолито,вых 
аргиллитов по данным количественного спек'тралнно~го. анализа 
от 5. 10-З до, 1 · 10-30/0 • Степень концентрации по сра~нению со 
,вмещающими аргиллитами ,0,03-0,1. 

Следовательно. процесс сульфидообразования в аргиллите 
. выз·вад и концентрацию ;моли·оден_а. 

· В осадках тремадоксюго моря, давшим начало .аргиллитам, 
с,ингенетическое механическое · обогащение редкими и• рассеян
-ными элементцми имело .ничтожно малое значение. Редкие и 
рассеянные элементы могли накопляться в зоо- и фитрпланк
то,не, а потом эти п.iiанктонные орга·ни;змы был;и захоронены в 

· глинистых ил.ах. Но о снов на я концентрация 'J3анадия, моли,б
дена и некот<>рых других элементов овязана с процессаtми сорб
ции их высокодиспер·сным органическим веществом и глини
стыми м,инералами из иловых растворов в стадии раннего диа
генеза. Адсор,бентами являлись кроме органического вещества 
и минералов ~лин - аутигенные минералы (сульфиды железа, 
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ф&:фатные минералы и др.). Так, например, концен1;раtорами 
молибдена являлись кро,ме органического вещества д,иа- и ка
та-генетические образования пирита . 

.. ,!:r.иагенетические образования кремня и. карбонатов сущест
~е~ного влияния на пер~раопределение и концентра~ию редких 

и рассеянных элементов в ~граптолитовых ар,гиллитах не имеют. 

Он~ не являются концентраторами, а, наоборот, разбавителями 
для. ванадия, молибдена и некоторых других элементов. 
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ON ТНЕ GEOCHEMiSTRY OF POSTSEDIMENTARY 
MINERAL FORMATION IN ТНЕ ·GRAPTOLIТНIC ARGILLIТES 

. OF NO~TH-ESTONIAN TREMADOC 

А. Loog 

Summary 

'Authigeпous minerals occur in graptolithic argillites, -more 
exactly in aleurite intercalations, as individual crysta1s . forming 
eement and concretions .. Sil,icic,. carbonate and sul,pblde minerals 
~re most widespread of the argillite.s. 

At ·ап early stage of diagenesis ·organic tompounds and clay 
minerals adsorbed f-rom mud solutions rare an·d dispersed ele
ments, in particular molybdeiп'шm and vanadiuш._ 
· Postsedimentary, carbonate and silicic forщations did not con

solidate vanadium and molybdenum. Тhе degree of consolidation 
-of the former carbonate concretions compared with graptolithic 
argillite гanges from 0.03 to 0.2 and Jrom. 0.03 to 0.1, respectively 
and in silicic formations fюm 0.2 to 0.3 and from 0.2 to 0.6, 

' respectively. Consolidation of molybdenum proceeded only in 
sulphide postsedimentary minerals (chiefly pyrite). The molybde
num content in pyrite ranges between 5.6 • 10-4 and 1.5 • 10-2 0/0 
.(the degree of consolidation of molybdenum compared with argil
liie, x.4,11ges to 7.5). The vanadium content in pyrite is smiill rang
ihg between 5 • 10-з and 1 • 10-30/0 (the degree of consolidation 
varies between 0.03 and 0.1). 
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