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کاربرد اثر تتراد لانتانیدی در بررسی​های زمین​شیمیایی: مثال موردی از ذخیره کائولن هیزه​جان، شمال​غرب ایران
منصور، رضایی عزیزی*؛ علی، عابدینی 
گروه زمین شناسی، دانشکده علوم، دانشگاه ارومیه، ایران.
manrezaei@yahoo.ca

چکیده
ذخیره کائولن هیزه​جان (شمال غرب ورزقان، استان آذربایجان شرقی) محصول دگرسانی سنگ​های آندزیتی به سن ائوسن می​باشد.  این  ذخیره حاوی کانی​های کائولینیت، کوارتز، اسمکتیت، پیروفیلیت، مسکویت- ایلیت، آلونیت، کلسیت، دیاسپور، گوتیت، و هماتیت در مقادیر سنگ​ساز می​باشد. رخداد همزمان اثر تتراد در نمودارهای الگوی توزیع به هنجار شده عناصر نادرخاکی (REE) و رفتارهای غیر چاراک (non-CHARAC) در جفت​های ژئوشیمیایی نظیر Y-Ho و Zr-Hf بیانگر نقش اثر تتراد در توزیع لانتانیدها در این ذخیره می​باشد. استفاده از مقدار بزرگی اثر تتراد سوم (T3) در نمودارهای دو متغیره در برابر برخی از نسبت​های ژئوشیمیایی مانند Y/Ho، Zr/Hf، و Nb/Ta نشان​دهنده وجود دو زون مختلف در این ذخیره می​باشد. این پژوهش نشان می​دهد بررسی پارامترهای ژئوشیمیایی و عوامل موثر در بروز اثر تتراد می​تواند در روشن کردن مکانیسم واکنش سیال- سنگ، رخداد دگرسانی برونزاد و نقش کنترل کننده​های ساختاری در شکل​گیری ذخایر مرتبط با دگرسانی مفید ​باشد.
کلیدواژه: اثر تتراد، ژئوشیمی، عناصر نادرخاکی، هیزه​جان، ایران
Application of lanthanide tetrad effect in geochemical investigations: A case study of Hizeh-Jan kaolin deposit, NW Iran
Mansour, Rezaei Azizi; Ali, Abedini
Abstract
Hizeh-Jan kaolin deposit (NW Varzaghan, East Azarbaijdan) is a product of alteration processes of Eocene andesitic rocks. This deposit contains kaolinite, quartz, smectite, pyrophyllite, muscovite-illite, alunite, calcite, diaspore, goethite, and hematite in ore-forming amounts. Simultaneous occurrence of tetrad effect phenomenon in normalized REE distribution patterns and non-CHARAC (non-CHArge RAdius Control) behavior of geochemical pairs such as Y-Ho and Zr-Hf can be related to tetrad effect phenomenon in REE distribution pattern of this deposit. Bivariate diagrams of the computed third tetrad effect values (T3) versus some geochemical ratios such as Y/Ho, Zr/Hf, and Nb/Ta indicates two separate zones in this deposit. This research indicates that the geochemical parameters and mechanisms responsible for occurrence of tetrad effect can be useful to reveal fluid-rock interaction, supergene alteration occurrence, and structural controlling factors of ore formations.        

مقدمه
افزایش تدریجی پتانسیل یونی عناصر لانتانیدی سبب می​شود تا این عناصر الگوی نرمی در توزیع به هنجار شده به استاندارهای تعیین شده نظیر کندریت از خود نشان دهند (Bau, 1996). با این حال، در برخی مواقع رفتارهای غیر معمولی در الگوی توزیع REEها مشاهده می​شود که به "اثر تتراد"، " اثر دوبل-دوبل" و یا "منحنی​های زیگزاگ" معروف شده​اند (Peppard et al., 1969). بررسی​های انجام شده نشان می​دهند که نسبت​های غیر چاراک (non-CHARAC) جفت​های ژئوشیمیایی نظیر Y/Ho و Zr/Hf به وجود اثر تتراد در فرآیندهای کانسارسازی می​توانند نسبت داده شوند (Bau, 1996). در سال​های اخیر استفاده از اثر تتراد به عنوان یک پارامتر ژئوشیمیایی مفید در بررسی و ارزیابی ژنز طیف وسیعی از ذخایر بکار گرفته شده است (Abedini et al., 2017, 2018; Rezaei Azizi et al., 2017).
کائولن به عنوان یک کانی صنعتی کاربرد وسیعی در صنایعی نظیر سرامیک، چینی، کاغذسازی، رنگ، و پلاستیک دارد. لذا تعیین منشاء و ژنز کانسارهای کائولن می​تواند کمک موثری در اکتشاف این تیپ ذخایر معدنی داشته باشد. در این مطالعه، به صورت موردی به بررسی اثرات تتراد در الگوی توزیع ذخیره کائولن هیزه جان (شمال​غرب ورزقان، استان آذربایجان​شرق، شمال غرب ایران) پرداخته شده است.
بحث
ذخیره کائولن هیزه​جان (شمال غرب ورزقان، شمال​غرب ایران) در درون سنگ های آندزیتی با سن ائوسن (عابدینی، 1395) توسعه یافته است (شکل 1). قدیمی​ترین واحدهای سنگی دارای رخنمون در این منطقه شامل آگلومرا، برش​های ولکانیکی، توف، تراکی​آندزیت، و پیروکسن آندزیت​های ائوسن بوده که توسط توف​های داسیتی، داسیت، کوارتزمونزونیت و دیوریت​های الیگوسن پوشیده شده​اند. همچنین هورنبلند-آندزیت و تراکی​آندزیت​های پلیوسن نیز در بخش​هایی از منطقه رخنمون دارند. جوان ترین واحد لیتولوژیکی شامل آندزیت​، بازالت، آگلومرا و مارن​های کواترنری است. بررسی​های صحرایی نشان می​دهند که روند عمومی شکل​گیری کائولن از ساختارهای ساختمانی نظیر گسل و مناطق برشی پیروی کرده که می​تواند یکی از مکانیزم​های موثر در تشکیل این ذخیره باشد. از دیگر ویژگی​های قابل مشاهده در مقیاس صحرایی کاهش شدت کائولینیتی شدن از سمت مناطق گسلی- برشی​ به طرف حاشیه ذخیره است. عدسی​هایی از سیلیس در درون سنگ میزبان آندزیتی با ضخامت بین 5/0 تا 3 متر قابل مشاهده می​باشد. در درون مناطق کائولینیتی شده اکسیدهای آهن، ژیپس، آنیدریت، و باریت به صورت رگه و رگچه​هایی قابل تشخیص می​باشد. 
بررسی​های انجام شده نشان داده است که حالت اکسیدی و تشابه شعاع- بار یونی جفت​هایی نظیر
Y-Ho و Zr-Hf سبب شده تا این دو عنصر در فرآیندهای ژئوشیمیایی رفتارهای مشابهی داشته باشند (Bau, 1996; Bolhar et al., 2004). لذا تغییر در رفتار و میزان نسبت این جفت​ها می​تواند نشانه​ای از عواملی نظیر ماهیت سیالات، فازهای کانیایی، نسبت سیال- سنگ، وجود لیگاندها، تشکیل کمپلکس و اثر تتراد در ذخایر و کانسارهای مختلف باشد (Minami et al., 1998). با توجه به نتایج آنالیزهای زمین​شیمیایی انجام گرفته در نمونه​های کائولن منطقه هیزه​جان (جدول 1) مقدار نسبت​های Y/Ho در برابر Zr/Hf در شکل 2 ارائه شده است. همانطور که در این شکل مشخص می​شود، به جز نمونه K-8 تمام نمونه​ها در خارج از ناحیه چاراک (CHARAC) واقع شده​ و رفتار غیرکندریتی از خود نشان می​دهند.
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شکل 1- نقشه زمین​شناسی منطقه هیزه​جان. 
جدول 1- مقادیر برخی عناصر جزئی، REE برحسب ppm به همراه نسبت​های ژئوشیمیایی و اثر تتراد در منطقه مورد مطالعه
	 
	نمونه​های کائولن 

	 
	K-1
	K-2
	K-3
	K-4
	K-5
	K-6
	K-7
	K-8
	K-9
	K-10

	Hf
	6/3
	4/5
	7/3
	6/4
	9/3
	1/4
	7/4
	3/4
	1/5
	9/4

	Nb
	3/6
	3/5
	2/10
	5/11
	2/7
	3/4
	3/7
	3/8
	4/11
	1/12

	Ta
	3/0
	1/1
	9/0
	9/0
	7/0
	5/0
	7/0
	9/0
	8/0
	7/0

	Y
	1/8
	9/18
	4/12
	1/20
	4/12
	1/9
	5/18
	5/12
	4/19
	5/17

	Zr
	4/50
	6/108
	2/148
	2/165
	4/225
	4/125
	5/64
	2/154
	2/110
	3/160

	La
	1/9
	4/30
	5/43
	8/69
	8/49
	6/49
	8/38
	2/31
	3/23
	9/32

	Ce
	4/12
	6/39
	4/70
	9/99
	8/76
	3/71
	3/51
	7/48
	2/45
	5/47

	Pr
	39/2
	98/5
	35/10
	25/11
	12/9
	34/10
	88/8
	54/6
	51/6
	65/6

	Nd
	5/10
	2/19
	8/26
	4/35
	4/28
	4/25
	41/25
	2/21
	3/21
	9/20

	Sm
	81/1
	98/2
	33/2
	51/6
	42/4
	51/2
	65/3
	05/3
	01/3
	98/2

	Eu
	26/0
	57/0
	38/0
	52/1
	88/0
	32/0
	62/0
	51/0
	55/0
	52/0

	Gd
	03/1
	61/2
	25/1
	14/6
	31/3
	31/2
	33/3
	52/2
	38/2
	22/2

	Tb
	12/0
	45/0
	21/0
	66/0
	35/0
	22/0
	48/0
	37/0
	39/0
	32/0

	Dy
	73/0
	09/3
	24/1
	91/2
	65/1
	15/1
	74/2
	21/2
	42/2
	11/2

	Ho
	12/0
	67/0
	28/0
	51/0
	29/0
	21/0
	52/0
	42/0
	51/0
	45/0

	Er
	43/0
	25/2
	87/0
	59/1
	99/0
	67/0
	47/1
	33/1
	63/1
	39/1

	Tm
	05/0
	33/0
	16/0
	21/0
	17/0
	11/0
	19/0
	22/0
	23/0
	18/0

	Yb
	43/0
	36/2
	11/1
	77/1
	06/1
	43/0
	48/1
	45/1
	78/1
	53/1

	Lu
	06/0
	33/0
	16/0
	23/0
	15/0
	11/0
	18/0
	21/0
	24/0
	22/0

	∑REE
	43/39
	82/110
	04/159
	4/238
	39/177
	68/164
	05/139
	93/119
	45/109
	87/119

	Ce/Ce*
	64/0
	7/0
	8/0
	85/0
	86/0
	75/0
	66/0
	82/0
	88/0
	77/0

	Eu/Eu*
	58/0
	62/0
	68/0
	73/0
	7/0
	4/0
	54/0
	56/0
	62/0
	61/0

	T3
	11/0
	03/0
	05/0
	13/0
	14/0
	2/0
	04/0
	04/0
	02/0
	09/0

	Nb/Ta
	21
	82/4
	33/11
	78/12
	29/10
	6/8
	43/10
	22/9
	25/14
	29/17

	Y/Ho
	5/67
	21/28
	29/44
	41/39
	76/42
	33/43
	58/35
	76/29
	04/38
	89/38

	Zr/Hf
	14
	11/20
	05/40
	91/35
	79/57
	59/30
	72/13
	86/35
	61/21
	71/32


نمودار الگوی توزیع REEهای به هنجار شده به کندریت (شکل 2) غنی​شدگی  LREEها نسبت به HREEها را در نمونه​های کائولن نشان می​دهند. محاسبات انجام شده آشکار می​کنند که مقادیر آنومالی​های Ce و Eu در نمونه​های کائولن دارای آنومالی منفی Ce در بازه 64/0-88/0 و آنومالی منفی Eu در بازه 4/0-73/0 هستند. از دیگر ویژگی​های بارز در این نمودارها رخداد اثر تتراد سوم و چهارم می​باشد که مقادیر بزرگی هر کدام از آنها به همراه فرم تتراد در نمودارهای توزیع شکل 2 ارائه شده است.            
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شکل 2- نمودار نسبت Y/Ho در برابر Zr/Hf در نمونه​های کائولن منطقه هیزه​جان. ناحیه چاراک (CHARAC) توسط باو (Bau, 1996) ارائه شده است. 
دو عنصر Ce و Eu در میان لانتانیدها عناصر حساس به فوگاسیته اکسیژن محسوب می​شوند. وجود آنومالی منفی Ceدر کائولن​های این منطقه و همبستگی مثبت آن با مقدار Zr (عابدینی، 1395) می​تواند نشانه​ای از تخریب کانی زیرکن توسط سیالات اسیدی در یک محیط اکسیدان باشد. همچنین آنومالی منفی Eu می​تواند بیانگر تخریب کانی​هایی نظیر پلاژیوکلاز و هورنبلند در اثر واکنش سیالات گرمابی اسیدی با سنگ میزبان آندزیتی باشد. 
بروز همزمان اثر تتراد مقعر (concave or W-form) و محدب (convex or M-form) در الگوی توزیع REEها نشانه​ای از تغییرات در شرایط فیزیکی- شیمیایی محیط نهشت و فرآیندهای ژئوشیمیایی دخیل در تشکیل کانسارها می​باشد (Monecke et al., 2007; Cao et al., 2013). بررسی​ها نشان داده​اند که سیستم​های آذرین و یا گرمابی دارای فرم تتراد مقعر بوده ولی کانسارهای کم دما و دریایی دارای فرم تتراد محدب می​باشند (Monecke et al., 2007; Rezaei Azizi et al., 2017; Abedini et al., 2018). البته در برخی کانسارها نیز رخداد همزمان هر دو فرم محدب و مقعر گزارش شده است (Rezaei Azizi et al., 2017; Abedini et al., 2018). 
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شکل 3 a-e- نمودار توزیع بهنجارشده REEها در نمونه​های کائولن مورد مطالعه به همراه مقادیر بزرگی و شکل اثر تتراد سوم 
و چهارم. مقادیر کندریتی برگرفته از (Anders and Grevesse, 1989) بوده و مقدار بزرگی اثر تتراد توسط روابط ارائه شده توسط (Monecke et al., 2002) محاسبه شده است.  
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شکل 4- نمودار پراکندگی بزرگی اثر تتراد سوم (T3) در برابر a) آنومالی Ce، b) آنومالی Eu، c) Zr/Hf و d) Y/Ho در نمونه​های کائولن منطقه هیزه​جان.  
نمودارهای پراکندگی بزرگی اثر تتراد سوم (T3) در برابر آنومالی Ce، آنومالی Eu، Zr/Hf و Y/Ho در نمونه​های کائولن منطقه هیزه​جان در شکل 4 ارائه شده است. همانطور که در این شکل مشاهده می شود الگوی پراکندگی کائولن​ها بر اساس اثر تتراد نسبت به تمام پارامترهای ژئوشیمیایی فوق الذکر در دو ناحیه کاملاً مجزا و با روند تغییرات متفاوت از هم قابل مشاهده می​باشند. بر اساس این شکل دو ناحیه مشتمل بر ناحیه زون گسلی و ناحیه حاشیه است. نمونه​های کائولن واقع شده در زون گسلی شامل k-3، k-4 وk-5 بوده و بقیه نمونه​ها در مناطق دورتر از زون گسلی واقع شده​اند. در این ذخایر زون گسلی با مقدار بزرگی اثر تتراد بیش از 13/0 مشخص شده در حالیکه مناطق دورتر از ناحیه گسلی با مقادیر کمتر از 13/0 مشخص می​شوند.   
شکل​گیری فرم محدب در سیستم​های آذرین و یا سیستم​های گرمابی و دگرسانی ناشی از واکنش بین سیالات و سنگ​های دیواره که سبب تشکیل فازهای کانیایی می​شود. یکی از عوامل موثر در رخداد اثر تتراد بیان شده است (Monecke et al., 2007). همچنین رفتار غیر چاراک در نسبت​های Y/Ho و Zr/Hf و رخداد همزمان اثر تتراد نوع محدب بیانگر حضور سیالات گرمابی در زمان تکامل سیستم 
می باشد (Veksler et al., 2005)، اما بروز همزمان اثرات تتراد محدب و مقعر در فرآیندهای زمین​شیمیایی کانی​سازی به دگرسانی​های گرمابی و اختلاط سیالات کانی​ساز نسبت داده شده است (Peretyazhko and Savina, 2010; Feng et al., 2011). با توجه به این تفاسیر و نتایج کانی​شناسی و زمین​شیمیایی بدست آمده در کائولن​های منطقه هیزه​جان چنین می​توان نتیجه گرفت که شکل​گیری فازهای کانیایی رسی، سیالات هیدروترمالی اسیدی بالارونده از طریق مناطق گسلی و اختلاط سیالات گرمابی با آب​های جوی اسیدی از مهمترین عوامل موثر در بروز پدیده اثر تتراد در این منطقه می​باشند.
مطالعات انجام گرفته نشان داده​اند که عواملی نظیر تبلور کانیایی، سیالات گرمابی، دگرگونی، و رخداد اثر تتراد سبب تفریق دو عنصر Zr و Hf می شوند (Tang et al., 2014). با توجه به شکل 4-c منطقه گسلی با اثر تتراد بزرگتر (بیش از 13/0) و نسبت Zr/Hf بالای مشخص می​شود ولی مناطق دورتر از ناحیه گسلی این روند کاملاً به صورت برعکس می​باشد. همچنین تفریق Y از Ho و بروز همزمان اثر تتراد مقعر- محدب در الگوی توزیع بهنجار شده REEها منعکس کننده نقش سیالات در تکامل سیستم زمین​شیمیایی 
می​باشد (Minami et al., 1998). همانطور که در شکل 4-d آمده است، کائولن​های مناطق گسلی دارای مقادیر بزرگ اثر تتراد (بیش از 13/0) بوده در حالیکه کائولن​های مناطق دورتر از زون گسلی روندی برعکس دارند.
نتيجه​گيري
با توجه به داده​های بدست آمده از آنالیز شیمیایی، محاسبه مقادیر و نسبت​های ژئوشیمیایی، و مقادیر بزرگی اثر تتراد نتایج زیر قابل استنتاج می​باشند:
1- استفاده از اثر تتراد به عنوان یک پارامتر ژئوشیمیایی مفید می​تواند کمک موثری در تفسیرهای ژئوشیمیایی و ژنز کانسارها داشته باشد.
2- آنومالی منفی Ce و Eu در کائولن​های تحت مطالعه به ترتیب بیانگر تخریب کانی زیرکن توسط سیالات اسیدی-اکسیدان و فازهای کانیایی مانند پلاژیوکلاز و هورنبلاند سنگ​های آندزیتی میزبان بوده باشد.
3- رخداد همزمان اثر تتراد محدب و مقعر در نمونه​های کائولن می​تواند نشانه​ای از اختلاط سیالات گرمابی و آب​های جوی در فرآیند دگرسانی و کائولینیتی​شدن سنگ میزبان باشد.
4- ساختارهای ساختمانی مانند مناطق گسلی در این منطقه به عنوان یکی از عوامل موثر در رخداد اثرات تتراد و شکل​گیری این ذخیره عمل نموده​اند.     
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