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چکیده
منطقه باباجان در شمال شرق شهرستان اهر،​​استان آذربایجان شرقی،​شمال غرب ایران واقع می​باشد. این منطقه بخشی از کمربند ماگمایی سنوزوئیک اهر-ارسباران- قفقاز محسوب می​شود. نفوذ توده​هاي آذرین گرانودیوریتی الیگوسن به درون سنگهاي آندزیتی ائوسن در این منطقه با تشکیل و توسعه یک پهنه کائولینیزه گسترده​اي همراه شده است. مطالعات کانی​شناسی نشان می​دهند که کائولینیت، ​کوارتز،​ مونتموریلونیت،​ کلریت،​ ایلیت،​ آلبیت، اورتوکلاز،​ روتیل،​ جاروسیت،​ ناتروجاروسیت و آلونیت مهم​ترین کانی​های تشکیل دهنده این پهنه دگرسانی می​باشند. تلفیق نتایج حاصل از مطالعات کانی شناسی و ژئوشیمی تغییرات جرم نشان می​دهندکه عواملی نظیر تغییرات pH محلول​های دگرسان کننده،​ پتانسیل اکسیداسیون(Eh)، تثبیت در فازهای کانیایی نئومورف(جدید تشکیل شده)، جذب سطحی، ورود عناصر توسط محلول​های هیپوژن به سیستم و تغییر در میزان نسبت آب به سنگ در تحرک، توزیع و تثبیت عناصر اصلی،​ فرعی و جزئی زون​های کائولینیزه منطقه باباجان مؤثر می​باشند.
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Geochemistry of major, minor, and trace elements of alteration kaolinized zone of the Babajan area, northeast of Ahar, East-Azarbaidjan province, NW Iran
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Abstract
The Babajan area is located about 15 km northeast of Ahar town, East-Azarbaidjan province, NW Iran. This area is a part of the Ahar-Arasbaran-Ghafghaz Cenozoic magmatic belt. Intrusion of granodioritic igneous masses to age of Oligocene into the Eocene andesitic rocks in this area has been accompanied by the formation and development of a wide Kaolinized zone. Mineralogical studies indicate that kaolinite, quartz, montmorillonite, chlorite, illite, albite, orthoclase, rutile, jarosite, natrojarosite and alunite are the most important minerals forming of this alteration zone. Combination of the obtained results from mineralogical investigations and mass changes geochemistry of elements show that factors such as pH changes of altering fluids, oxidation potential (Eh), fixation in neomorphic mineralogical phases, function of adsorption processes, inert of elements to system by hypogene solutions, and change in amount of ratios of water to rock have played the important role in degree of mobilization, distribution, and fixation

of major, minor, and trace elements in kaolinized zone of the Babajan area.
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مقدمه
منطقه باباجان در 15 کیلومتری شمال شرق اهر،​ با مختصات جغرافیایی 18 '11 °47 تا "15 '18 °47 طول شرقی و"32 '29 °38 تا "51 '33 °38  عرض شمالی در استان آذربایجان شرقی، شمال غرب ایران واقع شده است.  منطقه مورد مطالعه بخشی از کمربند ماگمایی سنوزوئیک اهر_ ارسباران_قفقاز می​باشد. فعالیت هاي ماگمایی سنوزوئیک در کمربند اهر-ارسباران، با فعالیت هاي ولکانیکی حدواسط تا اسیدي از ائوسن آغاز شده و متعاقباً با جایگیري توده هاي نفوذي گرانیتوئیدي، طی الیگوسن -میوسن تداوم یافته است. در منطقه باباجان بیشتر سنگ های آذرین خروجی با سن ائوسن و آذرین نفوذی با سن الیگوسن برونزد دارند. در کمربند یاد شده دگرسانی های متنوع و وسیعی مشاهده می​شوند که نتیجه نفوذ توده​های نفوذی الیگوسن به درون سنگ​های  آتشفشانی ائوسن می​باشند. در منطقه باباجان نیز نفوذ سنگ​های آذرین درونی الیگوسن به درون سنگ​های آتشفشانی ائوسن سبب ایجاد یک پهنه کائولینیزه نسبتاً گسترده​ای در واحدهای آتشفشانی شده است. دراین پژوهش سعی شده است اطلاعات جامعی از عوامل ژئوشیمیایی مؤثر در تحرک، توزیع و رفتار  عناصر اصلی، ​​​​فرعی و جزئی در طی کائولینیتی شدن سنگ​های آندزیتی منطقه باباجان ارائه شود.
بحث
 اين پژوهش در دو بخش صحرايي و آزمايشگاهي صورت گرفته است. مطالعات صحرایی جهت شناسایی وتعیین  لیتولوژی پهنه دگرسانی و موقعیت مناسب برای نمونه گیری از سنگ دگرسان و سنگ آذرین غیر دگرسان صورت گرفته است. از نمونه های برداشت شده  تعداد10 مقطع نازک برای مطالعات میکروسکوپی و پتروگرافی تهیه و با استفاده از میکروسکوپ مطالعه گردید. همچنین تعداد12 نمونه  از پهنه دگرسانی و سنگ سالم آندزیتی برای تعیین مقادیر عناصر اصلی و فرعی، و جزئی به روش​های طیف سنجی انتشاری پلاسمای جفت شده القایی(ICP-ES) و طیف سنجی جرمی پلاسمای جفت شده القایی(ICP-MS) به شرکتALS chemen  کشور کانادا و تعداد6 نمونه برای آنالیزXRD  جهت شناسایی فازهای کانیایی نامشخص در پهنه کائولینیزه به شرکت کانساران بینالودارسال شدند. 
سنگ​های آتشفشانی منطقه باباجان دارای سن ائوسن بوده و از نظر ترکیبی در حد آندزیت، آندزیت _لاتیت، تراکی آندزیت و ایگنمبریت می​باشند. سنگ های آذرین نفوذی با ترکیب گرانيت- گرانوديوريت،به سن الیگوسن با نفوذ به درون سنگ​های آتشفشانی باعث تشکیل یک پهنه ​کائولینیزه گسترده در منطقه مورد مطالعه شده​اند.  
از نظر خصوصیات فیزیکی، برونزدهاي کائولینیزه منطقه باباجان را می​توان به دو دسته کلی تقسیم نمود. دسته اول،نرم بوده و حالت پودري دارند. آنها سفید رنگ بوده و در نزدیکی گسلها گسترش یافته​اند. دسته دوم، سخت و بلوکی بوده و به رنگ سفید مایل به قرمز دیده می​شوند. آنها داراي سطح شکست کونکوئیدال می​باشند. با توجه به مشاهدات صحرایی، شدت فرایند کائولینیتی شدن به طرف جوانب با دور شدن از موقعیت گسلها کاهش می​یابد. این پهنه، در چندین نقطه داراي عدسی سیلیسی است که به صورت نامنظم و در تناوب با آندزیت​هاي میزبان ذخیره قرار دارند. افزون بر این، در چندین موقعیت در بالاي پهنه کائولینیزه، یک پوش سنگ سیلیسی به ضخامت متغیر از 30 سانتی​متر الی 2 متر دیده می​شود. از دیگر سیماهاي زمین​شناسی مهم این پهنه دگرسانی می​توان به وجود رگه​ها و رگچه​هایی از اکسیدها و هیدروکسیدهاي آهن، رخداد پدیده سیلیسیفیکاسیون، کانیسازي ژیپس و باریت در بخش​هایی از آن، برشی شدن محلی، و پر شدگی شکستگی​ها توسط کانی​هاي کلسیت در برخی از بخشها اشاره نمود. همراهی پهنه​هاي دگرسانی فیلیک و پروپلیتیک در حواشی این پهنه از دیگر صفات بارز زمین​شناسی منطقه باباجان محسوب می​شود.
مشاهدات میکروسکوپی نشان می​دهند که سنگ​هاي آندزیتی میزبان پهنه کائولینیزه داراي بافت پورفیري بوده و
فنوکریست​ها در آن​ها در یک خمیره میکروکریستالین و یا شیشه​اي حضور دارند. فنوکریست​ها از جنس پلاژیوکلاز
پیروکسن، بیوتیت، و هورنبلاند بوده و اندازه​هایی متغیر از 1 الی 3 میلیمتر دارند. پلاژیوکلاز در مقایسه با پیروکسن و
آمفیبول، فراوانترین فنوکریست این سنگها محسوب می​شود که حاوي ماکل​هاي آلبیتی و کارلسباد است. با توجه به
مشخصات نوري، کانی​هاي پلاژیوکلاز داراي ترکیب آندزین- لابرادوریت بوده و داراي منطقه​بندي نوسانی هستند. کانی​هاي فلدسپار الکالن و هورنبلاند در این سنگ​ها، به ترتیب در اثر عملکرد فرایندهاي دگرسانی به طور بخشی به
سریسیت تبدیل شده​اند. میکروکریستال​هاي میزبان فنوکریست​ها داراي ترکیب پلاژیوکلاز هستند. کلریت، کلسیت،
سریزیت، کائولینیت، و اپیدوت مهم​ترین محصولات دگرسانی این سنگ​ها به شمار می​روند. آپاتیت، اسفن، و زیرکن از
کانی​هاي فرعی مهم و پیریت، گوتیت، و هماتیت مهم​ترین کانیهاي فلزي حاضر در زمینه این سنگ​ها هستند.
بر اساس مطالعات میکروسکوپی و آنالیز هاي XRD پهنه کائولینیزه شامل کانی هاي کوارتز، کائولینیت، مونتموریلونیت، ایلیت، کلریت، اورتوکلاز، ایلیت، آلبیت، ناتروجاروسیت، جاروسیت، آلونیت، و روتیل می​باشد. کانی​سازي آلونیت در نمونه هاي کائولینیزه مورد بررسی حکایت از آن دارند که آندز یت​ها در طی تشکیل پهنه دگرسانی، دگرسانی در حد آرژیلیک پیشرفته را تجربه نموده​اند.
تاکنون برای بررسی تغییرات رخ داده در طی دگرسانی سنگ​های آذرین،و تحرک عناصر،متدهای مختلف بر پایه تغییرات جرم ارائه شده است. در این روش​ها عنصر یا عناصر بی​تحرکی که کمترین تغییرات را در طی فرآیندهای دگرسانی دارا هستند ،به عنوان عنصر شاخص کم تحرک انتخاب،و تهی شدگی و یا غنی شدگی عناصر براساس آن محاسبه می​شوند. در این پژوهش،از روش ژئوشیمی عنصر کم تحرک(Nesbitt, 1979) برای محاسبه تغییرات جرم عناصر در طی توسعه پهنه کائولینزه استفاده شده است. در این محاسبات،Al2O3  به دلیل افزایش کم، نسبت به دیگر عناصر کم تحرک نظیرTi ،Zr ،Nb ،Th وHf به عنوان عنصر شاخص کم تحرک انتخاب گردید.و برای تخمین میزان افزایش و یا کاهش عناصر در طی کائولینیتی شدن از روش عنصر کم تحرک(Nesbitt, 1979) بهره گرفته شد:   
% Change = [(Element kaolinized sample /Al2O3 Kaolinized sample)/ (ElementAndesite /

Al2O3Andesite)] – 1 × (100)
مقادیر مثبت و منفی حاصل،نشانگر افزایش و کاهش جرم عناصر در طی دگرسانی کائولینیزه می​باشند. نتایج حاصل از محاسبات نشان می​دهند که عناصرCo, Be, Sr, V, Cu, Zn, Cs, Mg, Fe, Ca, Ti, P, Na در طی پیشرفت فرآیند کائولینیتی شدن آندزیت​ها دچار شستشو،و عناصری نظیر Sc, Pb, Nb, U, Cd متحمل غنی شدگی،و عناصری مانندMn, Rb, Ba, Th, W, Sn, Zr, Y, La, k, Ga, Hf دچار هردو فرآیند شستشو _ تثبیت شده اند(شکل1). با استفاده از تلفیق نتایج حاصل از کانی شناسی،محاسبات تغییرات جرم و ضرایب همبستگی اطلاعاتی در باره شرایط فیزیکوشیمیایی  محیط تشکیل و عوامل مؤثردر توزیع و تحرک عناصر در طی کائولن​زایی حاصل گردید که در زیر به برخی از آن​ها اشاره می​شود.
کاهش جرم عناصرRb, Cs, Sr, Ca, Na, Mg (شکل1)بیانگر این  نکته کلیدی می​باشند که فلدسپارهای موجود در سنگ آذرین آندزیتی دگرسان شده و عناصر یاد شده توسط محلول های دگرسان کننده به طور بخشی از محیط خارج شده اند(Arslan et al.,2009; Munch et al.,1996). کاهش جرم Si نشانگر کائولینیتی شدن فلدسپارها و زهکشی مناسب، و افزایش جرم Si بیانگر ورود آن توسط محلول​های دگرسان کننده درونزاد به سیستم دگرسانی می​باشد. تهی شدگی Ba به دلیل تاثیر دگرسانی بر فلدسپارها و غنی شدگی آن نتیجه تثبت Ba توسط ایلیت به واسطه جذب سطحی روی داده است. افزایش جرم Rb نشانگر تثبیت این عنصر توسط کائولینیت به واسطه ظرفیت تبادل کاتیونی بالای این کانی است(Plank and Langmuir,1989). کاهش جرمFe,Ni,Co نتیجه تجزیه و تخریب کانی​های فرو منیزین سنگ​های آندزیتی می​باشند(Abedini and Calagari,2016). کاهش جرم Pما​حاصل تخریب آپاتیت می​باشد(Gouveia et al,1993).
در برخی نمونه​ها کاهش جرم  K به دلیل تجزیه و تخریب فلدسپارها و بیوتیت رخ داده است و در برخی دیگر افزایش جرم آن مشاهده می​شود که می​تواند به جذب سطحی آن توسط کانی ایلیت مرتبط باشد. کاهش و افزایش جرمMn در نمونه​ها به دلیل تجزیه وتخریب کانی​های فرومنیزین و ورود Mn توسط سیال​های درونزاد به سیستم دگرسانی صورت گرفته است (Koppi et al.,1996). خروج نسبی Ga, Th, Hf, Ta و Ti  که به عنوان عناصر کم تحرک شناخته شده​اند(Jiang et al.,2003)،​درطول دگرسانی یک رفتار غیرعادی محسوب می​شود. این رفتار غیرعادی به pH سیالات مسئول دگرسانی بستگی دارد،به طوری که عناصر یاد شده در pH اسیدی دچار تحرک شده​اند (Karakaya,2009). کاهش جرم عناصری نظیر Ni,Co, V در نمونه های مورد مطالعه  نشانگر اسیدیته بالای سیال​های دگرسان کننده می​باشد. عناصر یاد شده در طول دگرسانی در pH اسیدی متحمل تهی​شدگی و در pH قلیایی متحمل غنی​شدگی نشان می​دهند(Marques et al.,2004). کاهش جرم   Beبه نوعی مبین pH  اسیدی سیالات مسئول دگرسانی می​باشد. در نمونه​های برداشت شده از پهنه کائولینیزه pb وU افزایش جرم نشان می​دهد.
این غنی شدگی به احتمال فراوان بواسطه عملکرد فرایِندهاي جذب سطحی توسط کانیهاي رسی به ویژه کائولینیت و ایلیت رخ داده است(Christidis, 1998; Zielinski,2003). رفتار دوگانه کاهشی و افزایشیTh نیز به ترتیب به ماهیت اسیدي سیالات دگرسان کننده و جذب سطحی کانیهاي رسی مرتبط می​باشد.عنصر Cu به دلیل تخریب کانیهاي فرومنیزین در برخی از نمونه​ها کاهش جرم و بواسطه جذب سطحی توسط کانیهاي رسی و یا تثبیت در اکسیدهاي منگنز در برخی از نمونه​هاي دیگر افزایش جرم نشان می​دهد. افزایش جرم و غنی​شدگی Nbنیز نتیجه جذب این عنصر توسط کانیهاي رسی رخ داده است. کاهش جرم  Zn نتیجه دگرسانی فلدسپارها و افزایش جرم آن حاصل جذب سطحی توسط کانی​های رسی می​باشد. کاهش و افزایش جرمZr  به اسیدیته و دمای سیال بستگی دارد. این عنصر در pHاسیدی و دمای بالا شسته شده و درpHبالا و دمای پایین متحمل غنی​شدگی می​شود. تهی شدگی و غنی شدگی Y نیزبه تغییرات دمای سیالات دگرسان کننده وابسته می​باشد. افزایش جرم WوSn   به واسطه تثبیت این عناصر توسط کانی​ روتیل رخ داده است. ضریب همبستگی مثبت و شدید WوSn باTi  (r = 0/90-0/91) نیز از این ایده حمایت می​کند.
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شکل 1- نتایج تغییرات جرم عناصر فرعی و جزئی در زون کائولینیزه منطقه باباجان،اهر
ضرایب همبستگی مثبت متوسط تا قوی میان Al-Ga(0.56) وAl-Sc(0.55)  و Ti-Ga(0.65) و Ti-Sc(0.93)نشان می​دهند که غنی شدگی Ga وSc   در پهنه دگرسانی مورد مطالعه توسط جذب سطحی کانی​های رسی نظیر کائولینیت و جانشینی همریختی توسط روتیل صورت گرفته است.
همچنین همبستگی مثبت متوسط تا قوی عناصر Ni, Sc, V با Ti  و Al  نشان از میزبانی عناصر یاد شده توسط رس​ها(در اثر جذب سطحی) و روتیل(به واسطه جانشینی هم ریختی) دارند. همبستگی مثبت Zr-Hf(0.85) و Al-Hf(0.18)  دلالت بر حضور Hf در ساختار کانی زیرکن و کانی​های رسی دارد. به عبارت بهتر،تثبیت این عنصر در پهنه دگرسانی مورد مطالعه به دو پارامتر ( 1) پایداري کانی در برابر دگرسانی (حضور در فاز کانیایی مقاوم) و ( 2) جذب سطحی بستگی دارد. در نهایت، همبستگی مثبت و متوسط بینAl-Ga(0.56) و Al-Nb(0.61) و Zr-Nb(0.58) وTi-Nb(0.61) دلالت بر تثبیت عناصر یاد شده  Ga توسط کائولینیت،روتیل و زیرکن دارد.
نتيجه گيري
  مهم‌ترین نتایج حاصل از مطالعات زمین‌شیمیایی عناصر اصلی،فرعی و جزئی در پهنه  کائولینیزه منطقه باباجان اهر (شمال‌غرب ایران) عبارتند از:
1 -پهنه کائولینیزه مورد مطالعه محصول نفوذ توده​هاي آذرین گرانودیوریتی الیگوسن به درون سنگ​هاي آندزیتی
ائوسن می​باشد.

-2 تشکیل پوش سنگ​هاي سیلیسی در بالاي پهنه کائولینیزه، برشی شدن محلی، توسعه رگه​ها و رگچه​هایی از اکسید
و هیدروکسید آهن، سیلیسیفیکاسیون شدید، و کانی​سازي ژیپس و باریت مهم​ترین شواهد صحرایی هستند که نشان
می​دهند فعالیت​هاي گرمابی نقش بسیار مهمی در توسعه و تشکیل پهنه کائولینیزه منطقه باباجان ایفا نموده​اند.

-3 کانی​سازي آلونیت در نمونه​هاي مورد بررسی حکایت از آن دارند که آندزیت​ها در طی تشکیل پهنه مورد مطالعه،
دگرسانی در حد آرژیلیک پیشرفته را تجربه نموده​اند.

 -4تغییرات در pH محلولهاي دگرسان کننده می​تواند به واسطه کاهش دماي سیستم با گذر زمان و یا نقش توامان  

محلول​هاي درونزاد و برنزاد در طی توسعه پهنه دگرسانی مورد مطالعه رخ داده باشد.

 -5 عواملی نظیر جذب سطحی، حضور در فازهاي کانیایی مقاوم و تثبیت در فازهاي کانیایی نئومورف به عنوان سه
پدیده تاثیرگذار کنترل کننده توزیع اغلب عناصر جزئی عمل نموده​اند.

 -6 در کل به نظر می​رسد که اختلاف در میزان شستشوي عناصر اصلی و جزئی در ارتباط با تفاوت در میزان پایداري
کانی​هاي اولیه حامل آنها در برابر فرایندهاي دگرسانی بوده باشد. همچنین وجود اختلاف در میزان کاهش و یا افزایش
جرم براي اغلب عناصر اصلی، فرعی، و جزئی دلیلی بر تغییر در شرایط دگرسانی شیمیایی نظیرpH، درجه حرارت،Eh،

و کمپلکسهاي یونی در طی تکوین پهنه دگرسانی مورد مطالعه می​باشد
 -7رفتار دوگانه افزایشی و کاهشی براي برخی از عناصر جزئی میتواند به عواملی نظیر تغییرات در میزان pH محلول​های مسئول کائولینیتی شدن، تغییر در نسبت سیال به سنگ، اختلاف در میزان شدت و درجه دگرسانی، و تفاوت در میزان دسترسی به یونهاي کمپلکس ساز نظیر CO32-,F-,Cl-,PO34-,SO42- وابسته باشد.
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		Nd		-31.35		26.35		7.32		-28.64		3.14		-9.54		20.45		34.49		41.03		-46.63

		Sm		-35.79		25.26		7.51		-41.81		5.66		-18.74		28.70		30.72		46.31		-38.88

		Eu		-38.20		12.66		-2.62		-43.09		1.19		-28.52		-3.82		14.70		33.67		-39.46

		Gd		-43.35		16.95		3.45		-48.88		5.34		-33.80		23.10		28.58		42.70		5.03

		Tb		-44.28		13.15		-0.23		-49.47		10.84		-39.07		22.24		22.89		39.15		31.41

		Dy		-50.65		-3.65		-12.87		-57.91		-1.83		-47.97		10.31		0.95		22.47		36.46

		Ho		-45.00		4.23		-12.80		-50.48		5.41		-42.18		22.40		16.36		28.77		70.85

		Er		-35.40		15.53		6.04		-41.18		18.83		-32.16		39.84		26.78		33.72		88.64

		Tm		-40.65		3.76		-3.56		-40.79		6.26		-37.53		29.50		12.43		23.72		61.97

		Yb		-22.54		24.13		16.06		-25.49		31.53		-20.14		61.87		35.15		42.15		84.54

		Lu		-35.65		3.26		-0.80		-38.59		11.32		-32.69		27.65		8.80		16.65		44.23
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