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В ГРАПТОЛИТОВЫХ АРГИЛЛИТАХ ЭСТОНИИ

Ю. ХАЛДНАР. ПАЛВАДРЕ
В. АХЕЛИК

А. ЛООГ
Р. ТАЛЬКОП

В статье [l] рассмотрено разделение аргиллитов двух эстонских место-

рождений Маардуского и Тоолсеского на различающиеся мине-

ральным и химическим составом фракции: слив гидроциклонирования,
концентрат органического вещества (ОВ), минеральный остаток, чистый

пирит, пиритовый концентрат и остаток флотации пирита и приведе-
на их минералогическая характеристика. Микрокомпоненты (молибден,
ванадий и др.) диктионемового сланца изучались и раньше. Так, были

высказаны предположения о связи молибдена и ванадия с ОВ [2], о

присутствии молибдена в сланце в виде тонкорассеянного сульфидного
минерала [3], определены корреляционные связи микрокомпонентов с

ОВи пиритом в пробах из различных скважин [4], исследованы распре-
деление и парагенезис элементов, особенно урана, молибдена и ванадия,

в шведских черных сланпцах [s]. |
В настоящем сообщении приведены данные о химическом составе пе-

речисленных выше фракций и на основе их минерального и химического

состава изучены распределение и парагенезис в аргиллитах микрокомпо-

нентов, в первую очередь молибдена и ванадия.

Граптолитовые аргиллиты верхнего тремадока распространяются в

Северной Эстонии субширотной полосой (рисунок). При изучении фауны
граптолитов [9—ll] и детальных литологических исследова-
ниях [l2—l4] выявлены существенные различия фауны и литологиче-

ского облика разрезов западной и восточной частей полосы распростра-

нения аргиллитов. Граптолитовые аргиллиты Маардуского месторожде-
ния входят, в основном, в состав пакерортского, а более молодые аргил-

литы Тоолсеского в состав ператопигевого горизонта.
Толща Маардуского месторождения по разрезу однородна. Она пред-

ставлена темно-коричневыми граптолитовыми аргиллитами, в которых

встречается тонкорассеянный пирит. Граптолитовая фауна представлена

граптолитами рода Dictyorema. Tonma Toosceckoro месторождения

очень пестра. Она сложена граптолитовыми аргиллитами с многочислен-
ными прослоями мощностью от долей миллиметров до нескольких сан-

тиметров кварцевого материала алевритовой размерности и белого

аморфного кремнистого материала со спикулами кремневых губок. С

этими прослоями, в основном, связаны конкреции и скопления кристал-

лов пирита, а также антраконитовые конкреции. Для тоолсеских аргил-
литов характерен клонограптовый состав граптолитовой фауны, что ука-
зывает на их более молодой возраст по сравнению с возрастом маарду-

ских аргиллитов. Различия в возрасте и литологическом составе обус-
ловливают и различия химического состава аргиллитов названных мес-

торождений.
Пробы аргиллитов обрабатывали для определения ванадия фтористо-

водородной и серной кислотами [6], для определения молибдена фторис-
товодородной и соляной. Молибден определяли атомно-абсорбционным
методом на приборе Руе Отlсат SР-1900 (длина волны 313,3 нм, шири-
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Схема распространения граптолитовых аргиллитов в Северной Эсто-
нии. Условные обозначения: 1 месторождение фосфоритов
(1 Маардуское, П Тоолсеское); 2 южная граница распрост-

ранения граптолитовых аргиллитов; 83 линия глинта; 4 пло-

щади, где граптолитовые аргиллиты отсутствуют; 5 глина слан-

цеватая (варангуская пачка О,сг\У); 6 кварцевый песчаник (пе-
сок) среднезернистый (суурйыэская пачка О,рК®); 7 кварцевые

алевролиты с прослоями граптолитовых аргиллитов (орасояская пач-

ка О,рКО); 8 граптолитовые аргиллиты (в западной части площа-

ди распространения граптолитовых аргиллитов встречаются отложе-

ния табасалуской пачки пакерортского горизонта О,рКТ, в восточ-

ной отложения тоолсеской пачки цератопигевого горизонта О,сгТ
(Хейнсалу, 1980)); 9 граптолитовые аргиллиты с прослоями квар-

цевых алевролитов, в которых встречаются конкреции и скопления

кристаллов пирита; 10 граптолитовые аргиллиты с конкрециями

антраконита. Сплошная линия обозначает границу между пакерорт-
ским и ператопигевым горизонтами, ломаная линия предполагае-

мую границу между табасалуской и тоолсеской пачками..
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на щели 0,1 мм, расход воздуха 4,5 л/мин, апетилена 1600 см“/мин,
высота зоны наблюдения 6,0 мм [7]), ванадий титриметрическим ме-

тодом с солью Мора в 3,5-молярном растворе серной кислоты в присутст-
вии фосфорной кислоты [B]. Химический макрокомпонентный COCTaB

(табл. 1) рассчитан по результатам количественного анализа минераль-
ного состава, представленного в работе [l].
‚

Видно, что по химическому составу изучаемые аргиллиты близки, но

маардуский характеризуется большим содержанием алюминия, магния,

ОВ и меньшим железа (П, П) и пиритной серы. Содержание молиб-

дена и ванадия в тоолсеском аргиллите существенно, оно составляет,

соответственно, 0,04538 и 0,1105% и заметно превышает соответствующие
значения для маардуского аргиллита (0,0148 и 0,0581%). При фракцио-
нировании диктионемового сланца молибден и ванадий конпентрируют-
ся B концентрате ОВ. Их содержания в концентрате ОВ тоолсеского

сланца достигают, соответственно, 0,100 и 0,179%. В случае маардуского

аргиллита соответствующие значения ниже, особенно это относится к

ванадию из-за его рассеянности в этом аргиллите. Более подробно эти

вопросы будут рассмотрены ниже.

Вычисление корреляционных коэффициентов между
компонентами в аргиллитах

Для выявления корреляционных связей между микрокомпонентами, с

одной стороны, и макрокомпонентами и минералами, с другой lo

данным, приведенным в табл. 1 настоящего сообщения и в работе [l],
вычислены коэффициенты парной корреляции (табл. 2,3). Следует
иметь в виду, что в случае тоолсеского аргиллита имеется 5 степеней

свободы (см. табл. 1), и поэтому критическое значение коэффициента
корреляции при доверительной вероятности Р==o,9s равно 0,754 [ls].
Аналогичное значение для маардуского аргиллита (4 степени свободы)

O,Bll. На уровне доверительной вероятности Р—=o,so, где отсутствие
корреляционной связи столь же вероятно, как и ее наличие, соответст-

вующие значения коэффициента корреляции равны 0,309 (5 степеней

свободы) и 0,347 (4 степени свободы) [ls].

Корреляционные связи между компонентами

в аргиллитах Тоолсеского месторождения

Молибден имеет существенную положительную корреляцию с ОВ

(0,90) и ярозитом (0,77), который, в свою очередь, обнаруживает слабую
корреляцию с ОВ (0,63). Слабую отрицательную корреляцию молибден
имеет с пиритом (0,46), в случае тоолсеского аргиллита представляю-
щим собой сравнительно легко отделяемую фракцию. Значительная по-

ложительная корреляция наблюдается также между молибденом и вана-

дием (0,90). Из макрокомпонентов положительную корреляцию с молиб-

деном имеют железо (1П1) (0,84) и сульфатная сера (0,71).
Ванадий, по сравнению с молибденом, слабее связан с ОВ (0,70) и

сильнее с гидрослюдой (0,70). Наряду с гидрослюдой в аргиллите при-

сутствует смешаннослойный минерал монтмориллонит-гидрослюда [l],
обладающий способностью адсорбировать различные катионы, среди ко-

торых характерным является ванадий. Положительную корреляцию ва-

надий показывает также с ярозитом (0,73). Аналогично корреляцион-
ным связям молибдена, имеется слабая отрицательная корреляция вана-

дия с пиритом (—0,43) и кварцем (—0,41). Поскольку ванадий связан

с глинистыми минералами и ярозитом, наблюдаются его корреляцион-
ные связи с железом (П1) (0,90),. сульфатной серой (0,72) и ка-

лием (0,70), а также, в некоторой степени, с алюминием (0,63).
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Кварц

Поле- Гидро- Хлорит Пирит ОВ Гипс — Ярозит SiO, Al,0; Ca

вой слюда

шпат

Кварц 0,15 —0,21 —0,18 —0,47 —0,43 —0,13 —0,29 0,91 —0,10 —0

Поле- 092 0,59 —0,65 —0,18 0,40 0,01 0,53 0,96 (
вой

шпат |

Гидро- 0,61—0,54 0,04 0,54 0,25 0,20 0,99 0
слюда .

Хлорит —0,27 —0,05 0,33 0,21 0,09 0,65 0

| Пирит —0,30 —0,32 —0,88 —0,69 —0,58 (

OB 0,01 0,63 —0,43 —0,03 —0

Гипс 0,56 0,08 0,51 0

Ярозит —0,21 0,18 0

610, _ 0,31 —0

А1,0, 0

CaO
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Кварц

Полевой Гидро- . Хлорит Пирит OB 510, А1

шпат слюда
а—

Кварц 0,85 0,19 0,18.—0‚05 —0,73 0,86

Поле- 0,63 `° 0,60 —0,20 —0,89 0,98
вой

шпат

Гидро- —0,87 —0,28 —0,68 0,65
слюда

Хлорит —0,19 —0,66 0,60

Пирит —0,19 —0,19 —

ОВ `—0,91 —

510,

А1
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Макрокомпоненты: алюминий имеет`положительную корреляцию
с магнием (0,90), калием (0,99) и натрием (0,99), магний c Ka-

лием (0,88) и натрием (0,86), калий с натрием (0,98). Железо (III)
связано с сульфатной серой (0,93). Кремний с другими макрокомпонен-
тами явной корреляции не имеет. j
Минералы: полевой шпат имеет положительную корреляцию с гидро-

слюдой (0,92). Остальные связи значительно слабее: наблюдается поло-

жительная корреляция между глинистыми минералами гидрослюдой
и хлоритом (0,61) и отрипательная между гидрослюдой и пири-
том (—0,54).

Корреляционные связи между компонентами

в аргиллитах Маардуского месторождения

Молибден имеет существенную положительную корреляцию с

ОВ (0,90) и отрицательную с глинистыми минералами гидрослю-

дой (—0,90) и хлоритом (—0,85) и полевым шпатом (0,89), так как

в маардуском аргиллите наблюдается слабое взаимопрорастание ОВ с

минеральной частью сланца.

Ванадий находится в более рассеянном виде, поэтому несущественная
положительная корреляция наблюдается только между ванадием и гли-

нистыми минералами (коэффициент корреляции ванадия с гидрослю-

дой 0,52, с хлоритом 0,42).

Макрокомпоненты: железо (П1) связано с алюминием (0,95), ка-

лием (0,84), натрием (0,80) и магнием (0,99). Кремний имеет положи-

тельную корреляцию с другими макрокомпонентами: алюминием (0,85),
калием (0,95), натрием (0,97), что вполне естественно, так как в маар-

дуском аргиллите превалируют глинистые минералы и полевые шпаты.
Содержание кварца, соответственно, меньше, чем в тоолсеских аргилли-

тах, он находится в более рассеянном тонкодисперсном виде (коэффи-
циент его корреляции с полевым шпатом 0,85).

Сравнение корреляционных связей между компонентами

в аргиллитах Тоолсеского и Маардуского месторождений

Молибден имеет явную положительную корреляцию с ОВ в аргилли-
тах обоих месторождений, как и в шведских глинистых сланцах из

среднего кембрия (0,79 npu r,,,, =0,23 [s]). Корреляционные связи MO-

либдена с ОВ, пиритом и ванадием в аргиллитах на всей площади вос-

точной Эстонии, по данным [4], составляют, соответственно, 0,51—0,40
u 0,74 (npu r,,,, =0,217). Данные об упомянутых корреляционных свя-

зях молибдена с пиритом и ванадием совпадают с нашими данными

для Тоолсеского месторождения. В маардуском аргиллите пирит нахо-

дится в более рассеянном виде, и здесь отрицательная корреляция меж-

ду молибденом и пиритом не наблюдается.
Ванадий в аргиллитах рассмотренных месторождений имеет различ-
ные корреляционные связи. Так, в тоолсеском аргиллите его корреля-

ционные связи с ОВ и гидрослюдой одинаковы, а в маардуском, характе-

ризующемся большим содержанием глинистых минералов и значитель-

но меньшим содержанием ванадия, ванадий имеет положительные кор-

реляционные связи только с глинистыми минералами. В аргиллитах
обоих месторождений наблюдается слабая отрицательная корреляция

ванадия с пиритом и кварцем.

В шведских сланцах из среднего кембрия ванадий имеет положитель-

ную связь с ОВ (0,71), а также с никелем и медью (0,86 и 0,79) при

Гкрит —0,28 [s].
В аргиллитах восточной Эстонии коэффициенты корреляции ванадия

с ОВ и пиритом равны, соответственно, 0,71 и —0,61 (при

паит ==0,217) [4).
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Для маардуского аргиллита характерна явная отрицательная Koppe-

ляция ОВ с кваргем (—0,73), полевым шпатом (—0,89), гидрослю-
дой (—0,68) и хлоритом (—0,66), чего не наблюдается в случае тоолсе-

ского аргиллита. Для последнего характерна слабая отрицательная кор-

реляция пирита с кварцем (—0,47), полевым шпатом (—0,65) и гидро-

слюдой (—0,54), в свою очередь, не свойственная маардуским аргил-

литам. Эти корреляционные связи легко интерпретировать, учитывая

тонкую рассеянность пирита в маардуском аргиллите и тесное взаимо-

прорастание органической и минеральной частей в тоолсеском аргил-
лите.

Выводы

1. Метод фракционирования аргиллитов позволяет изучать корреляцион-
ные связи между компонентами, содержащимися в указанных глинис-

тых сланцах.

2. Молибден имеет существенную корреляцию с ОВ; ванадий связан

с ОВ и гидрослюдой, оба металла не связаны с пиритом и кваргцем.

3. Маардуский аргиллит характеризуется наличием тонких и рассеян-

ных кварца и пирита, тоолсеский прослоек кваргевого алевролита,
c которыми, в основном, связаны конкреции и скопления кристаллов

пирита. -
4. Органическое вещество граптолитовых аргиллитов Тоолсеского место-

рождения характеризуется более тесными связями C минеральной
частью, чем у органического вещества аргиллитов Маардуского место-

рождения.

5. Процессы выветривания обусловливают образование ярозита за счет

пирита. Возможно, в стадии катагенеза происходит перераспределение

молибдена и ванадия в породе и концентрирование их в ярозите.
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CORRELATIONS BETWEEN COMPONENTS IN ESTONIAN
GRAPTOLITIC ARGILLITES

The data about the chemical composition of fractions of Estonian graptolitic argil-
lite (alum shale) have been presented. The coefficients of linear correlation between

elements and minerals have been calculated and used for the estimation of respecti-
ve stochastic relationships. Molybdenum shows strong positive correlation with

organic matter, vanadium has positive correlation with organic matter and hydro-
mica. Both metals are not bound to pyrite and quarz. Argillites of two deposits
in Estonia are compared.
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