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چکیده
منطقه خاتون آباد در فاصله 25 کیلومتری جنوب شرق شهرستان هشترود، استان آذربایجان شرقی، شمال​غرب ایران واقع گردیده است. سنگ​های آندزیتی به سن ائوسن در این منطقه توسط سیالات گرمابی به شدت دگرسان شده و به یک پهنه دگرسانی آرژیلیک گسترده​ای تبدیل شده​اند. وجود رفتارهای نامنظم عناصر با قدرت میدان بالا (HFSE) و نادر خاکی (REE) در طی توسعه و تکامل پهنه آرژیلیک در ارتباط با تغییرات شدید در مقدار لیگاندهای کمپلکس​ساز، نسبت سیال به سنگ، و تغییرات pH سیالات دگرسان کننده می​باشد. کاهش جرم عناصری نظیر Cs، Sr، و Rb به خوبی رخداد آنومالی​های منفی Eu در نمونه​های زون آرژیلیک تخریب پلاژیوکلازهای سنگ مادر را با پیشرفت فرایند دگرسانی نشان می​دهد. تغییرات شدید در نسبت​های  (LREEs/HREEs)N و  (La/Yb)N در نمونه​های پهنه دگرسانی آرژیلیک نسبت به سنگ​های مادر آندزیتی مبین تغییرات pH محلول​های مسئول دگرسانی با گذر زمان 
می​باشد. بررسی​های ژئوشیمیایی بر روی عناصر جزئی و نادر خاکی نشان می​دهند که نقش فرایندهای درونزاد نسبت به فرایندهای برونزاد در تکامل و توسعه پهنه دگرسانی آرژیلیک در منطقه خاتون​اباد بسیار برجسته می​باشد.
کلیدواژه: عناصر جزئی و نادر خاکی، فرایندهای درونزاد، لیگندهای کمپلکس​ساز، خاتون آباد.
Geochemical features of trace and rare earth elements of argillic alteration zone of the Khaton-Abad area, southeast of Hashtrood, NW Iran
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Abstract
The Khaton-Abad area is located in about 25 km of southeast of Hashtrood town, East Azarbaidjan Province, NW Iran. The andesitic rocks of the Eocene age in this area are intensively altered by hydrothermal fluids and converted to a wide range of argillic alteration zone. The existence of irregular behaviors of high-strength field elements (HFSE) and Rare earth elements (REE) during the development and evolution of argillic zone is relation to extensive changes in the values of complexing ligands, the fluid to rock ratio, and the changes in the pH of the altering fluid. Loss mass of elements such as Cs, Sr, and Rb as well as negative Eu anomalies in argillic zone samples illustrate destruction of plagioclases in parent rocks with advancing the alteration process. Intensive changes in (LREE/HREE)N and (La/Yb)N ratios in argillic alteration zone samples relative to andesitic parent rocks indicate changes in pH of solutions responsible for alteration through time. Geochemical studies on trace and rare earth elements show that the role of hypogene processes versus supergene processes is very prominent in the development and evolution of the argillic alteration zone in the Khaton-Abad area.
Keywords: Trace and rare earth elements, hypogene processes, Complexing ligands, Khaton- Abad.
مقدمه
منطقه خاتون آباد در فاصله 25 کیلومتری جنوب شرق شهرستان هشترود،  استان آذربایجان شرقی (شمال غرب ایران) واقع گردیده است. در این منطقه، دگرسانی​های متنوعی شامل پروپلیتی شدن، سریسیتی شدن، آرژیلیکی شدن، فیلیکی شدن و سیلیسی شدن دیده می​شود که محصول نفود سنگ​های آذرین کوارتز دیوریتی، مونزودیریتی، کوارتز مونزونیتی، لوکوگرانیتی پورفیری، و داسیت پورفیری بعد از ائوسن به درون سنگ آذرین آتشفشانی (به طور عمده آندزیتی) ائوسن می​باشد (زرناب اکتشاف، 1387). گسل​های اصلی در منطقه خاتون آباد با دو روند غالب شرقی- غربی و شمال غرب- جنوب شرق به سنگ​های آندزیتی را قطع کرده​اند. بررسی​های صحرایی نشان می​دهند که در محل رخداد گسل​ها دگرسانی آرژیلیک به طور چشمگیری گسترش و توسعه یافته است. در این مقاله سعی بر آن بوده است که اطلاعات جامع و کاملی از روند توزیع و تحرک عناصر جزئی و نادر خاکی در طی آرژیلیکی​شدن سنگ​های آندزیتی و دلایل تغییرات عنصری و نقش فرایندهای درونزاد و برونزاد در تکامل زون دگرسانی آرژیلیک ارائه شود. بدین منظور، برای دستیابی به اهداف مورد نظر، از مطالعه و تفسیر 25 مقاطع نازک و صیقلی، 6 آنالیز پراش پرتو ایکس (XRD) و 12 آنالیز شیمیایی به روش​های اسپکتروسکوپی انتشاری پلاسمای جفت شده القایی  (ICP-ES) و اسپکتروسکوپی جرمی پلاسمای جفت شده القایی (ICP-MS) (ده نمونه از زون دگرسانی آرژیلیک و 2 نمونه سنگ آذرین آندزیتی) کمک گرفته شده است.
بحث

کانی​شناسی: بر اساس آنالیزهای پراش پرتو ایکس (XRD) کانی​های کوارتز، کائولینیت، موسکویت-ایلیت، روتیل، دیکیت و هماتیت مهمترین کانی​های سنگ​ساز این پهنه دگرسانی آرژیلیک محسوب می​شوند. 

ژئوشیمی تغییرات جرم عناصر جزئی و نادر خاکی در طی توسعه پهنه دگرسانی آرژیلیک:  بررسی​های ژئوشیمیایی بر روی تمرکز عناصر اصلی، فرعی، جزئی، و نادر خاکی در پهنه دگرسانی آرژیلیک و  سنگ​​های آذرین آندزیتی نشان می​دهد که در طی آرژیلیکی شدن سنگهای آتشفشانی آندزیتی  عناصری مانند Al، Zr،  و Ti کمترین میزان تحرک را داشته و از بین این سه عنصر یاد شده ، آلومینیوم دارای کمترین میزان تحرک می​باشد. از اینرو، در این پژوهش برای تخمین میزان تحرک و یا غنی​شدگی عناصر جزئی و نادر خاکی از روش عنصر کم​تحرک نسبیت (Nesbitt, 1979) و با استفاده از رابطه زیر استفاده گردید:
%Change = [(X/I) Argillic sample / (X/I)Andesite] – 1 × (100)
در رابطه فوق X برابر با مقدار عنصر مورد نظر در سنگ سالم و دگرسان است که تغییرات جرم برای آن محاسبه می​گردد. مقدار I نیز برابر با مقدار عنصر کم​تحرک در سنگ سالم و دگرسان می​باشد.
بر اساس نتایج حاصل از محاسبات تغییرات جرم برای نمونه​های پهنه آرژیلیک عناصری مانند Be، Cs، Co، و Ni دچار تهی​شدگی، عناصری نظیر Ta، Sc، Pb، Cd، Nb، و Tl متحمل غنی​شدگی و عناصری چونBa ،Ga ،Hf ،Rb ،Sn ،Sr ،Th ،U ،V ،W ،Zr ،Y،Cu ، و Zn  متحمل هر دو فرآیند شستشو و غنی​شدگی شده​اند. افزون بر این، عناصر نادر خاکی در طی فرآیندهای دگرسانی و توسعه پهنه دگرسانی آرژیلیک تغییرات نامنظم غنی​شدگی و تهی​شدگی را در تمامی نمونه​های مورد مطالعه نشان می​دهند. 
به​رغم وجود رفتارهای بی​تحرک عناصر با قدرت میدان بالا (HFSE) و نادر خاکی (REE) طی فرآیندهای دگرسانی، این عناصر در نمونه​های دگرسان مورد مطالعه رفتارهای نامنظم افزایشی و کاهشی را نشان 
می​دهند (شکل 1- الف و ب). از جمله دلایل وجود چنین روندهای نامنظم و غیر عادی برای عناصر با قدرت میدان بالا و عناصر نادر خاکی می​توان به دسترسی غیریکنواخت این عناصر به لیگاندهای کمپلکس​سازی مانند CO32-، F-، Cl-، PO43- و SO42- در محلول گرمابی، تغییرات شدید در میزان pH سیال آبگون و نسبت متفاوت سیال به سنگ اشاره داشت .(Fulignati et al., 1999)
عناصری چون  Zr و Y در اغلب نمونه​های دگرسان مورد مطالعه دارای تهی​شدگی هستند (شکل1- الف). با توجه به اینکه دگرسانی​های دما بالا می​توانند منجر به تحرک بالای عناصر با قدرت میدان بالا شوند (Salvi and Williams-Jones, 1996)، وجود روند کاهشی مذکور برای عناصر Zr و Y می​تواند بیانگر شستشوی شیمیایی این عناصر توسط سیال دگرسان کننده و دما بالا در پهنه​ آرژیلیکی مورد مطالعه باشد. روند کاهشی عناصر Cs و Sr و Rb می​تواند به​دلیل تخریب احتمالی فلدسپارهای پلاژیوکلاز موجود در سنگهای مادر آندزیتی رخ داده باشد. کاهش جرم عناصر Co، Ni، و Zn را نیز می​توان به تخریب کانی​های فرومنیزین و تحرک آنها از سیستم توسط سیال دگرسان کننده نسبت داد (Ndjigui et al., 2008). از آنجاییکه تحرک Be در pH پایین و تمرکز آن در pH بالا رخ می​دهد، وجود مقادیر کاهشی Be در نمونه​های پهنه آرژیلیک مورد مطالعه در خاتون​آباد را می​توان به شستشوی این عنصر توسط سیالات با ماهیت pH پایین ارتباط داد (Feng, 2011). تهی​شدگی و غنی​شدگی Ba در زون دگرسانی مورد مطالعه به ترتیب دلیلی بر دگرسانی فلدسپارهای سنگ مادر و جذب سطحی این عنصر  توسط کانی​های موسکویت و ایلیت می​باشد. وجود روند کاهشی برای عناصری نظیر V، Ni، و Co مبین ماهیت پایین pH سیالات دگرسان کننده و به عبارت بهتر نقش برجسته​تر فرایندهای درونزاد بر فرایندهای برونزاد در توسعه پهنه دگرسانی آرژیلیک دارد، چرا که توزیع و تمرکز این عناصر در سیستم​های دگرسانی به pH محیط وابسته بوده و به طور معمول در pH های پایین تمرکز آنها بسیار ضعیف است. برای تایید این مسئله می​توان به افزایش جرم بسیار شدید Pb اشاره کرد. معمولا" یکی از ویژگی​های بارز و برجسته محیط​های دورنزاد افزایش قابل ملاحظه و غیرعادی عنصر Pb است. غنی شدگی بسیار شدید عنصر U را می​توان به فرایند جذب سطحی توسط کائولینیت نسبت داد. در کل به نظر می رسد که pH محیط نهشت پهنه، عملکرد فرآیندهای جذب سطحی، روبش توسط اکسیدهای فلزی، حضور فازهای کانیایی مقاوم و شدت دگرسانی از جمله عوامل اصلی تاثیرگذار در توزیع و تحرک عناصر جزئی در سیستم دگرسانی آرژیلیک منطقه خاتون​آباد محسوب می​شوند.
نحوه توزیع و جدایش REEها در پهنه​ دگرسانی آرژیلیک: بررسی الگوی توزیع REEهای به​هنجار شده نسبت به کندریت (Taylor and McLennan, 1985) نشان می​دهد که LREEها نسبت به HREEها غنی​شدگی نسبتا" ضعیفی را طی رخداد پهنه دگرسانی آرژیلیک منطقه مورد مطالعه نشان می​دهند (شکل1- ج). بازه تغییرات نسبت​های (LREEs/HREEs)N و  (La/Yb)Nبه​هنجار شده نسبت به کندریت در نمونه​های مربوط به پهنه دگرسانی آرژیلیک به​ ترتیب دارای بازه تغییرات 24/1-96/5 و 15/3-75/13 بوده، به طوریکه این نسبت​ها در نمونه​های آندزیتی غیردگرسان به​ ترتیب دارای بازه تغییرات  79/3-17/4 و 50/6-64/8 می​باشند. مقایسه تغییرات این نسبت​ها در نمونه​های دگرسان و سالم تغییرات شدید افزایشی و کاهشی و جدایش شدید LREEها از HREEها را در نمونه​های دگرسان نسبت به نمونه​های سالم نشان می​دهند. در توضیح رفتار مذکور می​توان گفت که تحرک و انتقال LREEها درمحیط​هایی با pH اسیدی و تحرک HREEها در pH قلیایی صورت می​گیرد (Patino et al., 2003). وجود مقادیر کاهشی موجود در نسبت​های (LREEs/HREEs)N و (La/Yb)N در نمونه​های آرژیلیکی مورد مطالعه را می​توان به سیالات دگرسان​کننده با منشا درون​زاد، pH پایین و دمای بالا در مجاری عبور آنها (مانند گسل​ها) نسبت داد. مقادیر افزایشی در نسبت​های (LREEs/HREEs)N و  (La/Yb)N برخی از نمونه​های پهنه آرژیلیک مورد مطالعه را هم می​توان به گذشت زمان و در نتیجه ناپایداری کمپلکس​های انتقال دهنده LREEها و چرخش سیالات دگرسان کننده دما پایین با pH بالا در فواصل دورتر از زون​های گسلی و مجاری عبور سیالات دگرسان کننده مرتبط دانست (Patino et al., 2003).
تفسیر آنومالی​های Eu و Ce در پهنه​ دگرسان آرژیلیک: به ​منظور محاسبه مقادیر آنومالی​های Eu و Ce در نمونه​های مورد مطالعه از روابط زیر بهره گرفته شده است (Taylor and McLennan, 1985):
Eu/Eu* = EuN/(SmN × GdN)1/2   

Ce/Ce* = 2CeN/(LaN + PrN)  

پارامتر N در این روابط بیانگر مقادیر عناصر به هنجار شده به کندریت می​باشد. بر اساس محاسبات حاصل از روابط فوق مشخص گردید که گستره تغییرات مقادیر آنومالی​های Eu و Ce برای نمونه​های پهنه دگرسانی آرژیلیک مورد مطالعه به​ ترتیب برابر با 67/0 الی 93/0 و 89/0 الی 06/1 می​باشد. با وجود این، مقادیر میانگین مذکور در نمونه​های آندزیتی غیر دگرسان به ​ترتیب 95/0 و 99/0 است. با مقایسه مقادیر آنومالی​های Eu و Ce مشخص شد که رخداد فرآیند دگرسانی آرژیلیک در منطقه خاتون​آباد منجر به ایجاد آنومالی​های منفی Eu و آنومالی​های منفی و مثبت Ce شده است. وجود آنومالی​های منفی Eu احتمالاً نشان دهنده تخریب کانی​های پلاژیوکلاز سنگ​های مادر آندزیتی توسط سیالات دگرسان کننده دما بالا و خروج بخشی Eu از محیط می​باشد (Arslan et al., 2006). رخداد آنومالی​های منفی Ce در نمونه​های دگرسان مورد مطالعه (به استثناء آنومالی مثبت در یک نمونه) بیانگر نقش مهم سیالات درونزاد در تشکیل پهنه دگرسان آرژیلیک منطقه خاتون آباد است (Cravero et al., 2001).
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شکل 1- الف) روند تغییرات جرم عناصر جزئی در طی توسعه پهنه دگرسانی آرژیلیک. ب) الگوی تغییرات جرم عناصر نادر خاکی در پهنه​ دگرسانی آرژیلیک. ج) الگوی توزیع REEهای به هنجار شده به کندریت(Taylor and McLennan, 1985)  در نمونه​های مربوط به پهنه دگرسانی آرژیلیک و سنگ مادر آندزیتی.
کنترل کانیایی و ژئوشیمیایی روی توزیع عناصر: به​ منظور بررسی میزان همبستگی بین عناصر اصلی، جزئی و نادر خاکی از ضریب همبستگی پیرسون استفاده گردید. نتایج حاصل از محاسبه ضرایب همبستگی نشان می​دهند که بین عنصر Fe  با Co همبستگی مثبت متوسطی وجود دارد (68/0 = r)  که بیانگر میزبانی عنصر Co توسط کانی​های آهن​داری مانند هماتیت به واسطه فرآیند روبش است (Ndjigui et al., 2008). همبستگی مثبت قوی بین عنصر Zr با Hf (86/0 = r) آشکار می​کند که کانی​های مقاوم در برابر دگرسانی نظیر زیرکن نقش مهم و برجسته​ای در تثبیت Hf ایفا نموده​اند. ضرایب همبستگی مثبت و قوی بین عنصر Ti با Sn (85/0 = r) و W (87/0 = r) نشان​ دهنده ثبیت و تمرکز دو عنصر  Sn و W توسط کانی روتیل می​باشد. همبستگی مثبت قوی بین Mn  و Cu (91/0 = r) حکایت از آن دارد که اکسیدهای منگنز  نقش مهمی در تثبیت عنصر Cu در پهنه دگرسانی آرژیلیک مورد مطالعه ایفا نموده​اند (Ndjigui et al., 2008). همبستگی​های مثبت قوی بین Nb و Ga با Al (96/0- 91/0 = r) مبین این نکته هستند که فرایند جذب سطحی توسط کائولینیت عامل اصلی تمرکز و تثبیت این دو عنصر جزئی بوده است. افزون بر این، همبستگی​های مثبت و متوسط تا قوی بین Ta و Th با Ti (87/0-66/0 = r) دلالت بر نقش کلیدی کانی روتیل در توزیع این دو عنصر در پهنه دگرسانی مورد مطالعه دارند. 
نتيجه گيري

مهمترین نتایج حاصل از بررسی ژئوشیمی عناصر جزئی و نادر خاکی پهنه دگرسانی آرژیلیک در منطقه خاتون​آباد به قرار زیر است: 
1- عناصر با قدرت میدان بالا (HFSE) و عناصر نادر خاکی (REE) طی عملکرد فرآیندهای آرژیلیکی شدن در منطقه خاتون آباد رفتارهای غیرعادی و نامنظم افزایشی و کاهشی نشان می​دهند. این رفتارهای غیرعادی را می​توان به ویژگی​های فیزیکوشیمیایی سیال دگرسان کننده مانند نوسانات شدید pH سیالات مسئول دگرسانی، فراوانی لیگاندهای کمپلکس​ساز و تغییرات در نسبت سیال به سنگ نسبت داد. 

2- کاهش جرم عناصری مانند Cs و Sr و Rb به همراه وجود آنومالی​های منفی Eu در نمونه​های مورد مطالعه از پهنه دگرسانی آرژیلیک را می​توان به تخریب کانی​های پلاژیوکلاز و کاهش جرم عناصری چون Co، Ni و Zn  را به تخریب کانی​های فرومنیزین سنگ​های مادر ارتباط داد. 
3- وجود تغییرات شدید در نسبت​های لانتانیدها نظیر (LREEs/HREEs)N و  (La/Yb)Nنمونه​های پهنه دگرسانی آرژیلیک نسبت به نمونه​های سالم آندزیتی بیانگر نقش موثر سیالاتی با  ماهیت pH پایین و بالا (آب​​​های درونزاد و برونزاد) و به عبارت بهتر همپوشی فرایندهای برونزاد بر روی فرایندهای درونزاد در طی توسعه پهنه دگرسان آرژیلیک مورد مطالعه می​باشد.
4- عواملی نظیر pH محیط نهشت، عملکرد فرایندهای جذب سطحی، روبش توسط اکسیدهای آهن و منگنز، حضور فازهای کانیایی مقاوم در برابر دگرسانی و تغییرات در میزان شدت دگرسانی نقش بسیار ارزنده​ای در توزیع عناصر جزئی در سیستم دگرسانی آرژیلیک منطقه خاتون​آباد ایفا نموده​اند.
5- محاسبات تغییرات جرم عناصر جزئی و نادر خاکی به همراه ضرایب همبستکی محاسبه شده بین عناصر به وضوح نشان می​دهند که نقش فرآیندهای درونزاد نسبت به فرآیندهای برونزاد در تکامل و توسعه پهنه دگرسانی آرژیلیک منطقه خاتون​اباد بسیار برجسته می​باشد.

منابع:
شرکت مهندسین مشاور زرناب اکتشاف، 1387- گزارش نهایی مطالعاتِ زمين‌شناسي و آلتراسيون محدوده خاتون‌آباد در مقیاسِ: 1:25000. 
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