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ABSTRACT 

T w o  c o m p o s i t i o n a l l y  d i f f e r e n t  g r o u p s  o f  mud v o l c a n o e s  e x i s t  
i n  t h e  C o p p e r  R i v e r  B a s i n :  t h e  T o l s o n a  g r o u p  which 
d i s c h a r g e s  Na-Ca r i c h ,  H C O I  -SO4 p o o r  s a l i n e  w a t e r s  
a c c o m p a n i e d  b y  s m a l l  amounts  o f  g a s ,  composed p r e d o m i n a t e l y  
o f  C H I  a n d  N 2 ;  a n d  t h e  Klawas i  g r o u p  w h i c h  d i s c h a r g e s  Ca 
p o o r ,  Na-HC03 r i c h  s a l i n e  w a t e r s  a c c o m p a n i e d  by enormous  
a m o u n t s  o f  C02. The s a l i n e  w a t e r s  a p p e a r  t o  be  d e r i v e d  f r o m  
a n  o v e r p r e s s u r e d  z o n e  i n  Lower C r e t a c e o u s  d e p o s i t s .  The 
T o l s o n a - t y p e  w a t e r  c h e m i s t r y  a n d  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n  c o u l d  
h a v e  b e e n  p r o d u c e d  t h r o u g h  t h e  f o l l o w i n g  p r o c e s s e s :  d i l u t i o n  
o f  o r i g i n a l  i n t e r s t i t i a l  s e a w a t e r s  w i t h  p a l e o - m e t e o r i c  
w a t e r s ,  p o s s i b l y  d u r i n g  a  p e r i o d  o f  u p l i f t  i n  t h e  mid- 
C r e t a c e o u s ;  l o s s  o f  H C O l  and SO4 a n d  m o d i f i c a t i o n  o f  o t h e r  
c o n s t i t u e n t  c o n c e n t r a t i o n s  by  s h a l e - m e m b r a n e  f i l t r a t i o n ;  
f u r t h e r  d e p l e t i o n  o f  Hg, K, HCOI, a n d  SO,, and  e n r i c h m e n t  i n  
Ca a n d  S r  t h r o u g h  d o l o m a t i z a t i o n ,  h y d r o l y s i s ,  a n d  c l a y -  
f o r m i n g  p r o c e s s e s ;  and  l e a c h i n g  o f  B,  I ,  L i ,  a n d  SiO2 f r o m  
m a r i n e  s e d i m e n t s .  

Compared t o  t h e  T o l s o n a  w a t e r s ,  t h e  K l a w a s i  w a t e r s  a r e  
s t r o n g l y  e n r i c h e d  i n  L i ,  Na, K ,  Hg, HC03, SO4, B,  SiOz a n d  
6"0 a n d  s t r o n g l y  d e p l e t e d  i n  Ca, S r  a n d  D. The K l a w a s i  
w a t e r s  a l s o  c o n t a i n  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  o f  a r s e n i c  (10 t o  4 8  
ppm), s e v e r a l  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  more t h a n  a n y  o f  t h e  
T o l s o n a  w a t e r s  ( <  1 0  p p b ) .  The d i f f e r e n c e s  i n  f l u i d  
c h e m i s t r y  b e t w e e n  Klawas i  and  T o l o s o n a  c a n  be e x p l a i n e d  a s  
t h e  r e s u l t  o f  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  f l u i d s  d e r i v e d  f r o m  a  
magmat ic  i n t r u s i o n  and  c o n t a c t  d e c a r b o n a t i o n  o f  l i m e s t o n e  
b e d s  u n d e r l y i n g  t h e  Klawas i  a r e a  w i t h  o v e r l y i n g  T o l s o n a - t y p e  
f o r m a t i o n  w a t e r s .  E v i d e n c e  f o r  a  m a g m a - d e c a r b o n a t i o n  
i n f l u e n c e  o n  t h e  K l a w a s l  s y s t e m  i n c l u d e :  1 )  t h e  h i g h  3 ~ e / 4 ~ e  
r a t i o s  a t  K l a w a s i  ( 4 .  I ) ,  2) t h e  6 '  'C c o m p o s i t i o n s  o f  C02 
( - 4 .  8 t o  - 3 .  I p e r  m i l )  and  H C O j  ( + I .  6 t o  + 3 .  1 p e r  m i l ) ,  3 )  
c o n s i s t e n c y  w i t h  l a r g e  volumes  o f  C02 a n d  HC03, and  w i t h  t h e  
K l a w a s i  w a t e r  c h e m i s t r y ,  4 )  t h e  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  o f  As, 
a n d  5 )  c h e m i c a l  g e o t h e r m o m e t e r y .  The p r o p o r t i o n  o f  
m e t a m o r p h i c  t o  magmat ic  C02 i s  e s t i m a t e d  t o  be  = 4 0  t o  50 
p e r  c e n t .  I n t e r a c t i o n  o f  t h e  C O 2  w i t h  t h e  f o r m a t i o n  w a t e r s  
r e s u l t s  i n  c a r b o n i c  a c i d  h y d r o l y s i s  a n d  d e c o m p o s i t i o n  o f  
c l a y s  a n d  o t h e r  s i l i c a t e s  and  a l u m i n o s i l i c a t e s  and  
s a t u r a t i o n  w i t h  r e s p e c t  t o  CaCOI. The r e s u l t i n g  w a t e r s  
e m a n a t i n g  a t  t h e  s u r f a c e  would be  r i c h  i n  SiO2,  a l k a l i  
m e t a l s ,  HCOs, C02, and  d e p l e t e d  i n  Ca a n d  S r .  D i f f e r e n c e s  
i n  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n s  b e t w e e n  K l a w a s i  a n d  T o l s o n a - t y p e  
w a t e r s  c a n  b e  p a r t i a l l y  a t t r i b u t e d  t o  m i n e r a l - w a t e r  i s o t o p e  
e x c h a n g e  p r o c e s s e s  and  p e r h a p s  a l s o  t o  m i x i n g  w i t h  magmat ic  
o r  m e t a m o r p h i c  w a t e r .  

A p p l i c a t i o n  o f  g e o t h e r m o m e t e r s  t o  t h e  K l a w a s i  w a t e r s  r e m a i n s  
p r o b l e m a t i c  b e c a u s e  o f  f l u i d - f l u i d  a n d  f l u i d - m i n e r a l  
r e a c t i o n  r a t e s  b u t  r e s e r v o i r  t e m p e r a t u r e s  o f  1 0 0  t o  12S°C 
a p p e a r  t o  b e  i n d i c a t e d .  The m o d e r a t e  r e s e r v o i r  t e m p e r a t u r e s  



a n d  l o w  s p r i n g  t e m p e r a t u r e s  ( 20°C) i n d i c a t e  t h e  i n t r u s i v e  
must  be r e l a t i v e l y  d e e p - s e a t e d  w i t h  l i t t l e  o r  no  
h y d r o t h e r m a l  c i r c u l a t i o n  b e t w e e n  t h e  o v e r l y i n g  f o r m a t i o n  
w a t e r s  and  t h e  i n t r u s i v e .  The C h i t i s t o n e  l i m e s t o n e  may be 
t h e  s o u r c e  o f  c o n t a c t  m e t a m o r p h i c  C02 w h i c h  would  p l a c e  t h e  
d e p t h  o f  t h e  i n t r u s i v e  a t  2. 5 t o  3. 0 km. The T a r a l  f a u l t  
c o u l d  be a c t i n g  a s  a  z o n e  o f  weakness  f o r  t h e  i n t r u s i o n  and 
a l s o  be t h e  a v e n u e  o f  a s c e n t  f o r  magmat ib  a n d  c o n t a c t  
m e t a m o r p h i c  C02 g a s e s .  

The most l i k e l y  s o u r c e s  f o r  t h e  Copper  R i v e r  B a s i n  m e t h a n e s  
a r e  c o a l  a n d  l i g n i t e  b e d s  i n  mid- t o  l o w e r  C r e t a c e o u s  
f o r m a t i o n s  u n d e r l y i n g  t h e  b a s i n .  The 6''~ o f  CHI f r o m  t h e  
Lower R l a w a s i  v e n t s  i s  p a r t i c u l a r l y  h e a v y  ( -18 p e r  m i l l ,  
which  s u g g e s t s  a m a n t l e  component  i n  t h e  K l a w a s i  me thane .  



1 .  I NTRODUCTI ON 

Two c o m p o s i t i o n a l l y  d i f f e r e n t  g r o u p s  o f  mud v o l c a n o e s  a n d  
s a l i n e  s p r i n g s  e x i s t  i n  t h e  C o p p e r  R i v e r  B a s i n :  t h e  T o l s o n a  
g r o u p  w h i c h  d i s c h a r g e s  s o d i u m  a n d  c a l c i  u m - r i c h  a n d  
b i c a r b o n a t e  a n d  s u l f a t e - p o o r  s a l i n e  w a t e r s  a c c o m p a n i e d  by  
smal l  a m o u n t s  o f  m e t h a n e  a n d  n i t r o g e n  r i c h  g a s e s ;  a n d  t h e  
K l a w a s i  g r o u p  w h i c h  d i s c h a r g e s  c a l c i u m - p o o r ,  s o d i  um a n d  
b i  c a r b o n a t e - r i  c h  s a l i n e  w a t e r s  a c c o m p a n i e d  b y  e n o r m o u s  
a m o u n t s  o f  c a r b o n  d i o x i d e  g a s .  The s o u r c e s  o f  t h e  s a l i n e  
s p r i n g  w a t e r s  a n d  g a s e s ,  t h e  o r i g i n s  o f  t h e  f l u i d  
c o n s t i t u e n t s ,  a n d  t h e  c a u s e s  o f  t h e  d i f f e r e n c e s  i n  f l u i d  
c h e m i s t r i e s  a r e  t h e  s u b j e c t s  o f  t h i s  p a p e r .  

The C o p p e r  R i v e r  B a s i n  1s a  p o o r l y  d r a i n e d ,  i n t e r m o n t a n e  
s e d i m e n t a r y  b a s i n ,  l o c a t e d  i n  s o u t h c e n t r a l  A l a s k a  ( f i g .  I 
a n d  2 ) .  The  T o l s o n a  g r o u p  o f  mud v o l c a n o e s ,  T o l s o n a  1 a n d  
2,  N i c k e l  C r e e k  a n d  C o p p e r  C e n t e r ,  a r e  l o c a t e d  i n  t h e  
w e s t e r n  p a r t  o f  t h e  b a s i n  a n d  a r e  t y p i f i e d  b y  b r o a d ,  s h a l l o w  
e d i f i c e s  o f  a c c r e t i o n a r y  mud, 3 t o  20  m i n  h e i g h t ,  w h i c h  
f e e b l y  d i s c h a r g e  s a l i n e  w a t e r s .  I n  c o n t r a s t ,  Uppe r  a n d  
Lower K l a w a s i  a n d  S h r u b  mud v o l c a n o e s ,  w h i c h  c o m p r i s e  t h e  
K l a w a s i  g r o u p  a n d  a r e  l o c a t e d  w e s t  o f  H t .  Drum, a  l a r g e  
Q u a t e r n a r y  a n d e s i t i c  v o l c a n o ,  a r e  much l a r g e r  e d i f i c e s ,  5 0  
t o  I 0 0  m i n  h e i g h t ,  a n d  v i g o r u o s l y  e m i t  c a r b o n  d i o x i d e -  
c h a r g e d  s a l i n e  w a t e r s .  

P r e v i o u s  Work 

The o r i g i n s  a n d  s t r i k i n g  d i f f e r e n c e s  i n  c h e m i s t r i e s  o f  
g a s e s  a n d  b r i n e s  e m a n a t i n g  f r o m  t h e  mud v o l c a n o e s  a n d  
m i n e r a l  s p r i n g s  l o c a t e d  i n  t h e  C o p p e r  R i v e r  B a s i n  h a v e  l o n g  
i n t e r e s t e d  a n d  p u z z l e d  i n v e s t i g a t o r s .  N i c h o l s  a n d  Y e h l e  
( 1 9 6 1 a )  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  w a t e r s  o f  t h e  t w o  mud v o l c a n o  
g r o u p s  w e r e  r e l a t e d  c h e m i c a l l y  a n d  t h a t  t h e  h i g h  s a l i n i t y  
r e s u l t e d  f r o m  e v a p o r a t i o n  o f  g l a c i a l  l a k e s  f o l l o w e d  b y  
s u b s e q u e n t  c o n c e n t r a t i o n  t h r o u g h  p e r m a f r o s t  f o r m a t i o n .  
C r a n t a  a n d  o t h e r s ,  1 9 6 2 ,  d i s c o u n t e d  t h e  r o l e  o f  e v a p o r a t i o n  
a n d  p e r m a f r o s t  o n  t h e  g r o u n d s  t h a t  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  w a t e r s  
r e s u l t i n g  f r o m  s u c h  p r o c e s s e s  i s  i n c o m p a t i b l e  w i t h  t h e  
o b s e r v e d  w a t e r s  i n  t h a t  e v a p o r i t e  w a t e r s  s h o u l d  c o n t a i n  h i g h  
c o n c e n t r a t i o n s  o f  s u l f a t e s  w h i c h  a r e  n o t  s e e n  i n  t h e  mud 
v o l c a n o  w a t e r s .  I n s t e a d ,  G r a n t z  a n d  o t h e r s  s u g g e s t e d  t h a t  
t h e  s a l i n e  w a t e r s  e m e r g i n g  a t  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  b a s i n  
p r o b a b l y  o r i g i n a t e  f r o m  C r e t a c e o u s  o r  o l d e r  m a r i n e  s e d i m e n t s  
w h i c h  u n d e r l i e  t h e  b a s i n .  T h e y  d i d  n o t  s p e c u l a t e  o n  how 
t h e s e  f o r m a t i o n  w a t e r s  a t t a i n e d  t h e i r  p a r t i c u l a r  
c h e m i s t r i e s .  

G r a n t z  a n d  o t h e r s  d i d  p r e s e n t  s e v e r a l  d i f f e r e n t  h y p o t h e s e s  
t o  e x p l a i n  t h e  d i f f e r e n c e s  i n  f l u i d  c h e m i s t r i e s  b e t w e e n  t h e  
two  g r o u p s  o f  mud v o l c a n o e s .  T h e y  c o n s i d e r e d  t h e  



p r o b a b i l i t y  f o r  d i s c h a r g e  o f  t w o  t o t a l l y  u n r e l a t e d  k i n d s  o f  
s a l i n e  w a t e r s  i n  c l o s e  p r o x i m i t y  t o  b e  s l i g h t  a n d  t h a t  more  
l i k e l y  t h e  Klawasi w a t e r s  were T o l s o n a - t y p e  w a t e r s  m o d i f i e d  
b y  m i x i n g  a n d  r e a c t i n g  w i t h  C 0 2 - r i c h  f l u i d s  d e r i v e d  f r o m  a  
s e d i m e n t a r y ,  m e t a m o r p h i c ,  o r  v o l c a n i c  s o u r c e .  T h e y  h a d  
i n s u f f i c i e n t  d a t a  t o  c o n c l u s i v e l y  s e l e c t  o n e  o f  t h e  
p o s s i b i l i t i e s  o v e r  t h e  o t h e r s  b u t  b a s e d  o n  t h e  p r o x i m i t y  o f  
t h e  K l a w a s i  g r o u p  t o  l a r g e  Q u a t e r n a r y  a n d e s i t i c  v o l c a n o e s ,  
G r a n t z  a n d  o t h e r s  s p e c u l a t e d  t h e  more l i k e l y  s o u r c e s  t o  b e  
v o l c a n i c ,  o r  a l t e r n a t e l y ,  f r o m  c o n t a c t  m e t a m o r p h i s m  w i t h  a n  
i g n e o u s  i n t r u s i v e .  

B a s e d  o n  t h e  a n a l y s e s  o f  6 ' ' ~  i n  c a r b o n  d i o x i d e  a n d  m e t h a n e ,  
R e i  t s i m a  ( 1 9 7 9 )  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  c a r b o n  d i o x i d e - r i c h  g a s e s  
o f  t h e  K l a w a s i  g r o u p  o r i g i n a t e d  f r o m  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  
l i m e s t o n e  by  m o i s t u r e ,  h e a t ,  a n d  a c i d i t y  o f  v o l c a n i c  g a s e s ,  
a n d  t h a t  t h e  m e t h a n e  r i c h  g a s e s  o f  t h e  T o l s o n a  g r o u p  w e r e  
f o r m e d  b y  t h e  t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  o f  c o a l y  m a t e r i a l s .  

R e c e n t  g e o p h y s i c a l  i n v e s t i g a t i o n s  b y  W e s c o t t  a n d  T u r n e r  
( 1 9 8 5 )  a d d e d  c r e d e n c e  t o  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  a n  i n t r u s i v e  
b o d y  u n d e r l y i n g  t h e  K l a w a s i  g r o u p .  T h e y  s u g g e s t e d  t h a t  
a n o m o l i e s  i n  g r a v i t y  a n d  m a g n e t i c  s u r v e y s  c o u l d  b e  e x p l a i n e d  
b y  t h e  p r e s e n c e  o f  a  s m a l l ,  r e l a t i v e l y  s h a l l o w  i g n e o u s  
i n t r u s i o n .  

H a w k i n s  a n d  H o t y k a  ( 1 9 8 4 )  e x a m i n e d  t h e  r e l a t i o n s h i p  o f  t h e  
mud v o l c a n o  a n d  s a l i n e  s p r i n g  w a t e r s  t o  r e g i o n a l  g r o u n d  
w a t e r  a n d  f o u n d  t h a t  s i m p l e  s e a w a t e r  - g r o u n d  w a t e r  - 
m e t e o r i c  w a t e r  m i x i n g  m o d e l s  w e r e  i n c o m p a t i b l e  w i t h  t h e  
s t a b l e  i s o t o p e  c o m p o s i t i o n s  o f  t h e  C o p p e r  R i v e r  b a s i n  
w a t e r s .  They  f u r t h e r  s u g g e s t e d  t h a t  membrane f i l t r a t i o n  
p r o c e s s e s  a n d  f l u i d - m i n e r a l  i n t e r a c t i o n s  c o u l d  h a v e  
s i g n i f i c a n t l y  m o d i f i e d  t h e  o r i g i n a l  c o n n a t e  w a t e r  
c o m p o s i t i o n s .  

P r e s e n t  S t u d y  

T h e  i m p e t u s  f o r  t h e  p r e s e n t  s t u d y  a r o s e  f r o m  i n v e s t i g a t i o n s  
o f  t h e  s t a t e ' s  g e o t h e r m a l  r e s o u r c e  p o t e n t i a l .  C a s u a l  
a p p l i c a t i o n  o f  commonly u s e d  f l u i d  c h e m i c a l  g e o t h e r m o m e t e r s  
t o  w a t e r s  e m a n a t i n g  f r o m  t h e  K l a w a s i  g r o u p  o f  mud v o l c a n o e s  
l e d  some r e s o u r c e  a n a l y s t s  t o  b e l i e v e  a  h y d r o t h e r m a l  
r e s o u r c e  m i g h t  u n d e r l i e  t h e  a r e a .  C l o s e r  e x a m i n a t i o n  o f  
f l u i d  c h e m i s t r i e s  s h o w e d  u p  s e v e r a l  a m b i g u i t i e s  i n  t e r m s  o f  
i n t e r p r e t i n g  t h e  g e o t h e r m o m e t e r s  a n d  t h a t  p r o p e r  e v a l u a t i o n  
o f  t h e  a r e a ' s  g e o t h e r m a l  p o t e n t i a l  r e q u i r e d  a  much b e t t e r  
u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  n a t u r e  a n d  o r i g i n  o f  t h e  b r i n e s  a n d  
g a s e s  e m a n a t i n g  f r o m  t h e  b a s i n ' s  mud v o l c a n o e s  a n d  m i n e r a l  
s p r i n g s .  

I n  t h i s  s t u d y  we d i s t i n g u i s h  b e t w e e n  f o r m a t i o n  w a t e r ,  t h e  
w a t e r  c u r r e n t l y  p r e s e n t  i n  t h e  s e d i m e n t a r y  f o r m a t i o n s  
u n d e r l y i n g  t h e  b a s i n ,  a n d  c o n n a t e  w a t e r ,  t h e  w a t e r  w h i c h  was 



i n i t i a l l y  e n t r a p p e d  i n  t h e  i n t e r s t i c e s  o f  t h e  s e d i m e n t a r y  
r o c k s  a t  t h e  t ime o f  t h e i r  d e p o s i t i o n .  The  o r i g i n s  o f  t h e  
s e d i m e n t a r y  f o r m a t i o n  w a t e r s  i n  t h e  C o p p e r  R i v e r  B a s i n  a n d  
t h e i r  u n i q u e  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n s ,  w h i c h  d i f f e r  
s u b s t a n t i a l l y  f r o m  s e a w a t e r ,  a n d  t h e  p r o c e s s e s  w h i c h  c o u l d  
g i v e  r i s e  t o  t h e  s t r i k i n g  d i f f e r e n c e s  i n  f l u i d  c h e m i s t r i e s  
o b s e r v e d  a t  t h e  t w o  g r o u p s  o f  mud v o l c a n o e s  h a v e  n o t  b e e n  
c o n s i d e r e d  i n  a n y  d e t a i l  b y  p r e v i o u s  i n v e s t i g a t o r s .  
The  g e o t h e r m a l  s t u d y  was t h e r e f o r e  b r o a d e n e d  t o  i n c l u d e  
t h e s e  o b j e c t i v e s  t o  h e l p  d e c i p h e r  w h e t h e r  o r  n o t  a 
g e o t h e r m a l  r e s o u r c e  u n d e r l i e s  t h e  K l a w a s i  a r e a  a n d  t o  a l s o  
d e t e r m i n e  t h e  s o u r c e (  s )  o f  t h e  c o p i u s  a m o u n t s  o f  c a r b o n  
d i o x i d e  e m a n a t i n g  f r o m  t h e  R l a w a s i  g r o u p  a n d  t h e  s o u r c e s  o f  
m e t h a n e  e m a n a t i n g  f r o m  b o t h  g r o u p s  o f  mud v o l c a n o e s .  

New d a t a  o b t a i n e d  t h r o u g h  t h i s  s t u d y  t o  h e l p  m e e t  t h e s e  
o b j e c t i v e s  i n c l u d e :  1)  g e o c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n s  o f  w a t e r  a n d  
g a s  s a m p l e s  o b t a i n e d  f r o m  a l l  mud v o l c a n o e s  a n d  s a l i n e  
s p r i n g s  i n  t h e  C o p p e r  R i v e r  B a s i n ;  2)  a r s e n i c  c o n c e n t r a t i o n s  
i n  t h e  w a t e r  s a m p l e s  ( a r s e n i c  a n a l y s e s  h a d  n o t  b e e n  d o n e  i n  
a n y  p r e v i o u s  s t u d y ) ;  3 )  o x y g e n  1 8 / 1 6  r a t i o s  i n  t h e  b a s i n ' s  
b r i n e s ,  g r o u n d w a t e r s ,  a n d  s u r f a c e  m e t e o r i c  waters a n d  i n  
s e l e c t e d  c a r b o n a t e s ;  4) h y d r o g e n / d e u t e r i u m  r a t i o s  i n  t h e  
v a r i o u s  b a s i n  w a t e r s ;  5 )  c a r b o n  1 3 / 1 2  r a t i o s  i n  c a r b o n  
d i o x i d e  a n d  m e t h a n e  g a s e s ,  i n  b i c a r b o n a t e s  a n d  i n  s e l e c t e d  
c a r b o n a t e s ;  a n d  6 )  h e l i u m - 3 / 4  r a t i o s  i n  g a s e s  e m a n a t i n g  f r o m  
t h e  mud v o l c a n o e s  a n d  s a l i n e  s p r i n g s .  D r a w i n g  o n  a n a l o g i e s  
t o  o i l - f i e l d  b r i n e s  s t u d i e d  e l s e w h e r e  i n  t h e  w o r l d ,  t h e s e  
d a t a  were  t h e n  i n t e r p r e t e d  w i t h i n  t h e  ~ e o l o g i c - t e c t o n i c  
f r a m e w o r k  o f  t h e  C o p p e r  R i v e r  b a s i n ,  i s o t o p i c  e x c h a n g e  a n d  
m i x i n g  p r o c e s s e s ,  f l u i d - f  l u i d  a n d  f l u i d - m i n e r a l  
i n t e r a c t i o n s ,  a n d  u l t r a - m e m b r a n e  f i l t r a t i o n  p r o c e s s e s .  

Summary o f  R e s u l t s  

We b e l i e v e  t h e  r e s u l t s  o f  o u r  s t u d y  s t r o n g l y  i n d i c a t e  a  
r e c e n t l y  e m p l a c e d  i g n e o u s  i n t r u s i o n  i s  c a u s i n g  d e e p - s e a t e d  
m e t a m o r p h i c  d e c a r b o n a t i o n  o f  l i m e s t o n e  b e d s  b e n e a t h  t h e  
K l a w a s i  g r o u p  o f  mud v o l c a n o e s .  C o p i u s  a m o u n t s  o f  C02 g a s  
f r o m  t h e  i n t r u s i v e  a n d  f r o m  c o n t a c t  m e t a m o r p h i c  r e a c t i o n s  
f l o w  upward  u n d e r  p r e s s u r e  i n t o  o v e r l y i n g  J u r a s s i c  a n d  
C r e t a c e o u s  m a r i n e  s a n d s t o n e s  a n d  s h a l e s  w h e r e  t h e  g a s e s  
i n t e r a c t  w i t h  T o l s o n a - t y p e  f o r m a t i o n  w a t e r s .  F o r m a t i o n  o f  
c a r b o n i c  a c i d  r e s u l t s  i n  h y d r o l y s i s  a n d  a c i d  d e c o m p o s i t i o n  
o f  c l a y s  a n d  o t h e r  s i l i c a t e s  a n d  a l u m i n o s i l i c a t e s  c a u s i n g  a n  
i n c r e a s e  i n  d i s s o l v e d  a l k a l i  m e t a l s  a n d  s i l i c a .  C o n t i n u e d  
i n t e r a c t i o n  b u f f e r s  t h e  w a t e r s  t o  n e u t r a l  pH, t h e  w a t e r s  
become s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  CaCO3, r e s u l t i n g  i n  
p r e c i p i t a t i o n  o f  c a l c i t e  a n d  c o n s e q u e n t  d e p l e t i o n  o f  c a l c i u m  
i n  t h e  w a t e r s .  The  r e s u l t i n g  w a t e r s  e m a n a t i n g  a t  t h e  
s u r f a c e  o f  t h e  K l a w a s i  mud v o l c a n o e s  a r e  r i c h  i n  a l k a l i  
metals ,  b i c a r b o n a t e ,  C 0 2  g a s ,  a n d  d e p l e t e d  i n  Ca. 



Our  p r i m a r y  e v i d e n c e  f o r  t h e  e x i s t e n c e  o f  t h e  i n t r u s i v e  a n d  
c o n t a c t - m e t a m o r p h i c  d e c a r b o n a t i o n  p r o c e s s  is :  1)  t h e  h i g h  
h e l i u m - 3 / 4  r a t i o s  o b t a i n e d  f o r  t h e  R l a w a s i  g a s e s  w h i c h  
r e f l e c t  a s t r o n g  magmat i c  i n f l u e n c e  o n  t h e  K l a w a s i  s y s t e m ;  
2 )  t h e  r a t e  o f  C 0 1  p r o d u c t i o n  w h i c h  a p p e a r s  c o n s i s t e n t  o n l y  
w i t h  a m a g m a t i c  o r  m a g m a t i c - c o n t a c t  m e t a m o r p h i c  s o u r c e ;  3 )  
t h e  c a r b o n - 1 3 / 1 2  s i g n a t u r e s  w h i c h  p o i n t  t o  a  l i m e s t o n e  
d e c a r b o n a t i o n  p r o c e s s  a s  t h e  s o u r c e  o f  much o f  t h e  c a r b o n  
d i o x i d e  g a s ;  a n d  4) t h e  e x t r e m e l y  e l e v a t e d  c o n c e n t r a t i o n s  o f  
a r s e n i c  f o u n d  i n  t h e  K l a w a a i  b r i n e s  ( 4 3  ppm v s  < 0.  0 1  ppm i n  
T o l s o n a  b r i n e s ) .  

A p p l i c a t i o n  o f  g e o t h e r m o m e t e r s  t o  t h e  K l a w a s i  w a t e r s  r e m a i n s  
p r o b l e m a t i c  b e c a u s e  o f  t h e  f l u i d - f l u i d  a n d  f l u i d - m i n e r a l  
r e a c t i o n s  i n v o l v e d  b u t  a  r e s e r v o i r  t e m p e r a t u r e  o f  1 0 0  t o  
125OC a p p e a r s  t o  be  i n d i c a t e d .  S u c h  m o d e r a t e  r e s e r v o i r  
t e m p e r a t u r e s  a n d  l o w  s p r i n g  t e m p e r a t u r e s  ( 2 0 ° C )  i n d i c a t e  t h e  
i n t r u s i v e  mus t  b e  r e l a t i v e l y  d e e p - s e a t e d  w i t h  l i t t l e  o r  n o  
h y d r o t h e r m a l  c i r c u l a t i o n  o c c u r i  n g  b e t w e e n  t h e  o v e r l y i n g  
c o n n a t e  w a t e r s  a n d  t h e  i n t r u s i v e .  

The  f o r m a t i o n  w a t e r s  t h e m s e l v e s  p r o b a b l y  o r i g i n a t e d  a s  
c o n n a t e  s e a w a t e r  e n t r a p p e d  i n  C r e t a c e o u s  a n d  p e r h a p s  
J u r a s s i c  m a r i n e  s e d i m e n t s  t h a t  was s u b s e q u e n t l y  d i l u t e d  w i t h  
m e t e o r i c  w a t e r  d u r i n g  a  L a t e  J u r a s s i c  o r  m i d - C r e t a c e o u s  
p e r i o d  o f  r e g i o n a l  u p l i f t .  The  p r e s e n t  T o l s o n a - t y p e  
c h e m i s t r y  c o u l d  be  p r o d u c e d  t h r o u g h  m i x i n g  a n d  d i l u t i o n  o f  
t h e  e n t r a p p e d  s e a w a t e r s  w i t h  p a l e o - m e t e o r i c  w a t e r s ,  f u r t h e r  
m o d i f i e d  b y  s h a l e - m e m b r a n e  f i l t r a t i o n  a n d  f  l u i d - m i n e r a l  
i n t e r a c t i o n s .  D i f f e r e n c e s  i n  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n s  b e t w e e n  
K l a w a s i  a n d  T o l s o n a - t y p e  w a t e r s  c a n  b e  p a r t i a l l y  a t t r i b u t e d  
t o  m i n e r a l - w a t e r  i s o t o p e  e x c h a n g e  p r o c e s s e s  a n d  p e r h a p s  
m i x i n g  w i t h  a  m a g m a t i c  o r  d e e p - m e t a m o r p h i c  w a t e r  c o m p o n e n t .  

REGIONAL G E O L O G Y  

S e t t i n g  

T h e  C o p p e r  R i v e r  B a s i n  l i e s  i n  s o u t h - c e n t r a l  A l a s k a  
( fig. 1 ) .  I t  i s  a n  i n t e r m o n t a n e  s e d i m e n t a r y  b a s i n  w h i c h  
c o v e r s  1 4 , 0 0 0  s q .  km. a n d  i s  s u r r o u n d e d  b y  1 , 5 0 0  t o  5 , 0 0 0  m 
p e a k s  o f  t h e  A l a s k a  Range  a n d  t h e  T a l k e e t n a ,  Chugach ,  a n d  
W r a n g e l l  M o u n t a i n s .  The b a s i n  i s  d i v i d e d  i n t o  two  
p h y s i o g r a p h i c  s u b u n i t s  ( N i c h o l s  a n d  Y e h l e ,  1 9 6 1 a ) .  The  
C o p p e r - S u s t i n a  Lowland l i e s  b e t w e e n  6 0 0  a n d  900  m a n d  i s  
s i t u a t e d  i n  t h e  n o r t h e r n  a n d  w e s t e r n  p a r t s  o f  t h e  b a s i n .  
The  C o p p e r  R i v e r  T r o u g h  i s  a  f l a t  t o  g e n t l y  s l o p i n g  
l a c u s t r i n e  p l a i n  e x t e n d i n g  i n  a n  a r c  a l o n g  t h e  n o r t h ,  w e s t ,  
a n d  s o u t h  s i d e s  o f  t h e  W r a n g e l l  M o u n t a i n s .  D r a i n a g e  f r o m  
t h e  b a s i n  i s  r e s t r i c t e d  a l m o s t  e n t i r e l y  t o  t h e  C o p p e r  R i v e r  
w h i c h  h a s  i n c i s e d  a  d e e p  c a n y o n  t h r o u g h  t h e  Chugach  Range  t o  
t h e  s o u t h .  



Rocka b o r d e r i n g  t h e  b a s i n  r a n g e  i n  a g e  f r o m  L a t e  P a l e o z o i c  
t o  T e r t i a r y .  They c o n s i s t  l a r g e l y  o f  s c h i s t ,  g r e e n s t o n e ,  
g r e y w a c k e ,  s l a t e ,  s h a l e ,  a n d  s a n d s t o n e ,  l o c a l l y  a s s o c i a t e d  
w i t h  m i n o r  a m o u n t s  o f  a l t e r e d  l i m e s t o n e ,  t u f f  a c e o u s  b e d s ,  
a n d  b a s a l t  f l o w s  and  a r e  i n t r u d e d  by a  wide v a r i e t y  o f  
i g n e o u s  r o c k s  ( N i c h o l s  a n d  Y e h l e ,  1 9 6 1 a ) .  L a r g e  a r e a s  o f  
t h e  W r a n g e l l  and  T a l k e e t n a  M o u n t a i n s  a n d  l o c a l  a r e a s  o f  t h e  
C h u g a c h  M o u n t a i n s  a r e  u n d e r l a i n  b y  c o n s i d e r a b l e  t h i c k n e s s e s  
o f  b a s a l t i c  a n d  a n d e s i t i c  l a v a  f l o w s .  I n  t h e  t r o u g h ,  
b e d r o c k  e x p o s u r e s  a r e  f e w  a n d  e x c e p t  f o r  o n e  g r e e n s t o n e  
e x p o s u r e  a n d  a  f e w  s c a t t e r e d  l i m e s t o n e  o u t c r o p s ,  o n l y  
P l e i s t o c e n e  d e p o s i t s ,  i n c l u d i n g  a  f ew e x p o s u r e s  o f  n e a r  
s u r f a c e  l a v a  a n d  d e b r i s  f l o w s ,  a r e  e x p o s e d .  

B a s i n  S t r a t i g r a p h y  

F i g u r e  2 shows  a  s t r a t i g r a p h i c  c r o s s - s e c t i o n  o f  C o p p e r  B a s i n  
B a s i n  g e n e r a l i z e d  f r o m  C h u r c h  a n d  o t h e r s  ( 1 9 6 9 )  a n d  Ehm 
( 1 9 8 3 ) .  B a s i n  s t r a t i g r a p h y  i s  b a s e d  o n  l o g s  o f  t e n  o i l  a n d  
g a s  e x p l o r a t i o n  w e l l s  d r i l l e d  t o  d e p t h s  o f  850  t o  2 , 6 8 0  m 
a n d  b y  i n f e r e n c e  f r o m  b e d r o c k  o u t c r o p s  i n  a d j a c e n t  
m o u n t a i n s .  Dep th  t o  t h e  P e r m i a n / P e n n s y l v a n i a n  b a s e m e n t ,  
w h i c h  i s  presumed  t o  u n d e r l i e  t h e  b a s i n ,  i s  i n f e r r e d  f r o m  
p r o p r i e t a r y  s e i s m i c  and  g r a v i t y  s t u d i e s  by  v a r i o u s  o i l  
e x p l o r a t i o n  c o m p a n i e s  ( Ehm, 1 9 8 3 ) .  

The u p p e r m o s t  u n i t  i n  t h e  b a s i n  c o n s i s t s  o f  u n d i f f e r e n t i a t e d  
Q u a t e r n a r y  a n d  T e r t i a r y  d e p o s i t s  which ,  a t  l e a s t  i n  t h e  t h e  
s o u t h w e s t  p a r t  o f  t h e  b a s i n  ( p e r h a p s  i n c l u d i n g  t h e  T o l s o n a  
g r o u p  o f  mud v o l c a n o e s ) ,  c o n t a i n  semi  - c o n s o l i d a t e d  T e r t i a r y  
s a n d s t o n e s  a n d  c o n g l o m e r a t e s  w i t h  a  f e w  l i g n i t i c  b e d s  
( M i l l e r  a n d  o t h e r s ,  1959 ;  N i c h o l s  a n d  Yeh le ,  1 9 6 1 a ) .  T h e s e  
b e d s  u n c o n f o r m a b l y  o v e r l i e  t h e  Upper C r e t a c e o u s  M a t a n u s k s  
F o r m a t i o n  w h i c h  c o n s i s t s  o f  m a r i n e  s h a l e s  w i t h  o c c a s i o n a l  
f i n e - ~ r a i n e d  s a n d s t o n e s .  The l o g  f r o m  a t  l e a s t  o n e  w e l l  
( l o c a t e d  n o r t h e a s t  o f  G u l k a n a )  r e p o r t e d  t r a c e s  o f  c o a l  a n d  
t h i n  l i g n i t i c  b e d s  s c a t t e r e d  t h r o u g h  t h e  m i d - p o r t i o n  o f  t h i s  
f o r m a t i o n .  

I n  t h e  c e n t r a l  p a r t  o f  t h e  b a s i n ,  t h e  w e l l s  i n t e r s e c t  t h e  
b a s a l  p o r t i o n  of  t h e  H a t a n u s k a  F o r m a t i o n  - f  i n e - S r a i n e d  
m a r i n e  s a n d s t o n e s  w i t h  m i n o r  i n t e r b e d d e d  s h a l e s .  An 
u n c o n f o r m i t y  s e p a r a t e s  t h e  M a t a n u s k a  F o r m a t i o n  f r o m  
u n d e r l y i n g  Lower C r e t a c e o u s  K e n n i c o t  t ,  and  p o s s i b l y  N e l c h i  n a  
F o r m a t i o n s  - m a r i n e  s h a l e s  w i t h  m i n o r  q u a r t z o s e  s a n d s t o n e  
b e d s .  T h e s e  f o r m a t i o n s  u n c o n f o r m a b l y  o v e r l i e  Upper J u r a s s i c  
Naknek a n d  C h i t i n a  F o r m a t i o n s  - m a r i n e  t u f f a c e o u s  s a n d s t o n e s  
a n d  s h a l e s  - a n d  t h e  M i d d l e  J u r a s i c  Tuxedn i  F o r m a t i o n ,  
c o n s i s t i n g  o f  m a r i n e  s h a l e s  a n d  i n t e r b e d d e d  s a n d s t o n e s .  

The b a s a l  p o r t i o n  o f  t h e  M a t a n u s k a  F o r m a t i o n  a n d  t h e  Lower 
C r e t a c e o u s  a n d  Upper and  M i d d l e  J u r a s i c  f o r m a t i o n s  a r e  n o t  
p r e s e n t  a t  e i t h e r  Amoco-Ahtna d r i l l  s i t e  i n  t h e  n o r t h e a s t e r n  
p o r t i o n  o f  t h e  b a s i n .  B o t h  w e l l s  d i d  b o t t o m  i n  t h e  Lower 





a b o u t  f i v e  t imes g r e a t e r  t h a n  t h a t  r e p o r t e d  f o r  o t h e r  
c i r c u m - P a c i f i c  v o l c a n o e s .  L a r g e  q u a n t i t i e s  o f  h e a t  mus t  
h a v e  b e e n  t r a n s p o r t e d  i n t o  t h e  u p p e r  c r u s t  d u r i n g  t h e  
e x t r u s i o n  o f  t h e s e  magmas a n d  i t  i s  p r o b a b l e  t h a t  much o f  
t h i s  h e a t  i s  s t i l l  r e t a i n e d  i n  s h a l l o w  magma c h a m b e r s .  

M t .  Drum, l o c a t e d  d i r e c t l y  e a s t  o f  t h e  R l a w a a i  g r o u p  o f  mud 
v o l c a n o e s ,  e r u p t e d  a s  r e c e n t l y  a s  2 0 0 ,  0 0 0  y e a r s  b p  ( R i c h t e r  
a n d  o t h e r s ,  1 9 7 9 )  a n d  i s  t h o u g h t  t o  s t i l l  h o u s e  a  s h a l l o w  
c r y s t a l l i z i n g  magma chamber  ( S m i t h  a n d  Shaw, 1 9 7 9 ) .  H t .  
H r a n g e l l ,  s o u t h e a s t  o f  t h e  b a s i n ,  i s  t h e  o n l y  v o l c a n o  
c u r r e n t l y  a c t i v e  i n  t h e  W r a n g e l l  M o u n t a i n s ,  h a v i n g  had  
s e v e r a l  m i l d  e r u p t i o n s  d u r i n g  t h e  e a r l y  d e c a d e s  o f  t h i s  
c e n t u r y .  The  v o l c a n o  i s  c a p p e d  b y  a  5 x  3  km d i a m e t e r  i c e -  
f i l l e d  s u m m i t  c a l d e r a  t h a t  i s  t h o u g h t  t o  h a v e  f o r m e d  i n  t h e  
l a t e  P l e i s t o c e n e  o r  e a r l y  H o l o c e n e .  T h r e e  h y d r o t h e r m a l l y  
a c t i v e  c r a t e r s ,  o n e  o f  w h i c h  h a s  s u p e r h e a t e d  f u m a r o l e s ,  l i e  
a l o n g  t h e  r i m  of t h e  c a l d e r a  a n d  i n d i c a t e  l a r g e  a m o u n t s  o f  
r e s i d u a l  h e a t  s t i l l  r e m a i n  i n  t h e  magma c h a m b e r  ( H o t y k a ,  
1 9 8 3 ) .  

Q u a t e r n a r y  G e o l o g y  

The  C o p p e r  R i v e r  B a s i n  i s  b l a n k e t e d  b y  Q u a t e r n a r y  g l a c i a l ,  
a l l u v i a l ,  a n d  l a c u s t r i  ne d e p o s i t s  w h i c h  i n  p l a c e s  p r o b a b l y  
e x c e e d s  3 0 0  m i n  t h i c k n e s s  ( H e n d e n h a l l ,  1 9 0 5 1 .  A n d e s t i c  
l a v a  f l o w s  a n d  t u f f s  a n d  t h i c k  v o l c a n i c l a s t i c  d e b r i s  f l o w s  
a r e  i n t e r b e d d e d  w t i h  P l e i s t o c e n e  d e p o s i t s  i n  t h e  e a s t e r n  a n d  
s o u t h e a s t e r n  p a r t s  o f  t h e  b a s i n  ( R i c h t e r  a n d  o t h e r s ,  1 9 7 9 ;  
Y e h l e  a n d  N i c h o l s ,  7980;  W i n k l e r  a n d  o t h e r s ,  1 9 8 1 ) .  

D u r i n g  t h e  e a r l y  P l e i s t o c e n e ,  g l a c i e r s  f r o m  t h e  s u r r o u n d i n g  
m o u n t a i n s  r e p e a t e d l y  i n v a d e d  t h e  b a s i n ,  a t  t i m e s  c o v e r i n g  
t h e  e n t i r e  b a s i n  f l o o r  ( N i c h o l s  a n d  Y e h l e ,  1 9 6 1 a ) .  D u r i n g  
l a t e r  g l a c i a t i o n s ,  i c e  may h a v e  c o v e r e d  a l l  b u t  s m a l l  a r e a s  
o f  t h e  b a s i n ,  b u t  d u r i n g  t h e  l a s t  m a j o r  g l a c i a t i o n  l a r g e  
a r e a s  w e r e  i c e - f r e e .  A t  v a r i o u s  t i m e s  i c e  a d v a n c e s  dammed 
t h e  C o p p e r  R i v e r  t o  form e x t e n s i v e  p r o g l a c i a l  l a k e s .  
S t r a n d l i n e s  s u g g e s t  l a k e  l e v e l s  r e a c h e d  a s  h i g h  a s  8 5 0  m. 
F o l l o w i n g  r e t r e a t  o f  t h e  g l a c i e r s  a n d  d r a i n a g e  of t h e  l a k e  
( b e f o r e  9 , 0 0 0  y r  b p ) ,  p e r m a f r o s t  b e g a n  t o  f o r m  i n  l a c u s t r i n e  
a n d  g l a c i a l  d e p o s i t s  ( F e r r i a n s  a n d  o t h e r s ,  1 9 8 3 ) .  P r e s e n t -  
d a y  p e r m a f r o s t  l i e s  a b o u t  0 . 5  m b e l o w  t h e  s u r f a c e  a n d  i s  o n  
t h e  o r d e r  o f  3 0  t o  6 0  f t  t h i c k .  

M U D  VOLCANOES 

G e n e r a l  

I n  g e n e r a l  t h e  t e r m  "mud v o l c a n o "  h a s  b e e n  a p p l i e d  t o  
e r u p t i o n s  o r  s u r f a c e  e x t r u s i o n  o f  w a t e r y  mud o r  c l a y  w h i c h  
a l m o s t  i n v a r i a b l y  i s  a c c o m p a n i e d  b y  m e t h a n e  g a s ,  a n d  w h i c h  
commonly  t e n d s  t o  b u i l d  up a  s o l i d  mud o r  c l a y  d e p o s i t  



a r o u n d  i t s  o r i f i c e ,  o f t e n  c o n i c a l  o r  v o l c a n o - l i k e  i n  s h a p e  
( H e d b e r g ,  1 9 7 4 ) .  Mud v o l c a n o e s  a r e  f o u n d  i n  many p a r t s  of  
t h e  w o r l d ,  g e n e r a l l y  i n  a r e a s  o f  C e n o z o i c  o r  l a t e  Mesozo ic  
s e d i m e n t s ,  a n d  commonly a s s s o c i a t e d  w i t h  t h i c k ,  r a p i d l y  
d e p o s i t e d  s u c c e s s i o n  o f  T e r t i a r y  and  Upper C r e t a c e o u s  
s e d i m e n t a r y  b e d s .  The mud e m a n a t i n g  f r o m  t h e s e  v o l c a n o e s ,  
which  i s  a  m i x t u r e  o f  c l a y  and  s a l t  w a t e r ,  i s  b e l i e v e d  t o  be  
k e p t  i n  a  s t a t e  o f  a  s l u r r y  by t h e  c h u r n i n g  a c t i o n  o f  t h e  
a c c o m p a n y i n g  g a s e s .  The s o u r c e  o f  mud v o l c a n o  e f f l u e n t s  
h a v e  b e e n  commonly t r a c e d  t o  s u b s t a n t i a l  s u b s u r f  a c e  l a y e r s  
o f  o v e r p r e s s u r e d  mud o r  s h a l e .  Mud v o l c a n o e s  a l s o  commonly 
a p p e a r  r e l a t e d  t o  f r a c t u r e s ,  f a u l t s ,  o r  s h a r p  f o l d i n g .  

The a c t i v i t y  o f  a  mud v o l c a n o  i s  u s u a l l y  m i l d  b u t  t h e r e  a r e  
many i n s t a n c e s  o f  e x p l o s i v e  e r u p t i o n s  where  l a r g e  m a s s e s  o f  
r o c k  h a v e  b e e n  b lown o u t  and s c a t t e r e d  o v e r  t h e  a d j a c e n t  
a r e a  ( S o k o l o v  a n d  o t h e r s ,  1 9 6 9 ) .  S u c h  e r u p t i o n s  s u g g e s t  
p e r i o d i c  b u i l d u p  a n d  r e l e a s e  o f  p r e s s u r e  f r o m  t h e  f o r m a t i o n  
o f  g a s e s .  

L o c a t i o n  a n d  D e s c r i p t i o n  

The mud v o l c a n o e s  a n d  m i n e r a l  s p r i n g s  i n  t h e  C o p p e r  R i v e r  
B a s i n  h a v e  b e e n  d e s c r i b e d  i n  d e t a i l  by  N i c h o l s  a n d  Y e h l e  
( 1 9 6 1 a ;  1 9 6 1 b )  a n d  G r a n t z  and o t h e r s ,  ( 7 9 6 2 ) .  A c o m p a r i s o n  
o f  c e r t a i n  p h y s i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  mud v o l c a n o e s  i s  
r e p r o d u c e d  i n  f i g u r e  3. Mud and  s i l t  b r o u g h t  up b y  t h e  
s a l i n e  s p r i n g  w a t e r s  and  d e p o s i t e d  i n  o u t f l o w  c h a n n e l s  
a p p e a r s  t o  be t h e  p r i n c i p a l  means by w h i c h  t h e s e  c o n e s  h a v e  
b e e n  b u i l t .  

S h r u b  and  Upper K l a w a s i  c o n e s  l i e  a t  s i m i l a r  e l e v a t i o n s  
( 900 m) on o u t w a s h  f a n s  b u i l t  by g l a c i a l  s t r e a m s  f r o m  t h e  
w e s t  s l o p e s  o f  M t .  Drum. Both  c o n e s  a r e  e l l i p t i c a l  i n  p l a n  
a n d  d r u m l i n o i d  i n  p r o f i l e ,  and  a r e  c o v e r e d  w i t h  g l a c i a l  
d r i f t .  I n  c o n t r a s t ,  Lower Klawas i  c o n e  i s  l o w e r  i n  
e l e v a t i o n  ( 5 5 0  m ) ,  n e a r l y  s y m m e t r i c a l ,  a n d  h a s  no  t r a c e s  o f  
g l a c i a l  d r i f t  o r  g l a c i a l - l a c u s t r i n e  d e p o s i t s .  

S h r u b  v o l c a n o  i s  p r e s e n t l y  dormant  a l t h o u g h  i t  i s s u e d  s m a l l  
a m o u n t s  o f  s a l i n e  w a t e r  a n d  c a r b o n  d i o x i d e  g a s  a s  r e c e n t l y  
a s  1 9 7 3  ( I .  B a r n e s ,  U. S. G e o l o g i c a l  S u r v e y ,  p e r s .  comm. 1 .  
Upper R l a w a s i  e x p e r i e n c e d  a  s h a r p  i n c r e a s e  i n  d i s c h a r g e  o f  
b o t h  g a s  a n d  w a t e r  s o m e t i m e  be tween  1 9 4 1  a n d  1 9 5 4  ( N i c h o l s  
a n d  Yeh le ,  1 9 6 1 a ) .  Water  t e m p e r a t u r e  a t  Upper  K l a w a s i  h a s  
d r o p p e d  s i n c e  t h e n ,  m e a s u r i n g  3 I 0 C  i n  1 9 5 4  a n d  1 9 6 0  v s  17OC 
i n  1 9 8 1  and  l g ° C  i n  1 9 8 5 .  Water  t e m p e r a t u r e s  a p p e a r  t o  have  
a l s o  d r o p p e d  s l i g h t l y  a t  Lower K l a w a s i ,  m e a s u r i n g  28OC i n  
1 9 5 6  b u t  20 t o  22OC i n  1 9 6 0 ,  1981 ,  a n d  1 9 8 5 .  Upper  a n d  
Lower K l a w a s i ,  a n d  S h r u b  b e f o r e  i t  went  d o r m a n t ,  a l l  
d i s c h a r g e d  c a r b o n  d i o x i d e  g a s  and Na-C1-HC03 r i c h  w a t e r s .  



W a t e r  d i s c h a r g e  m e a s u r e d  1 1 0  lpm i n  1 9 8 2  a t  b o t h  Upper  a n d  
Lower R l a w a s i  c r a t e r s ,  i n d i c a t i n g  d i s c h a r g e  h a s  i n c r e a s e d  
s i n c e  1 9 6 0  ( c f .  t a b l e  3 ) .  

C o n e s  o f  t h e  T o l s o n a  g r o u p  a r e  a l l  much s m a l l e r  i n  s i z e  
c o m p a r e d  t o  t h e  K l a w a s i  g r o u p ,  a l l  l i e  b e l o w  n e a r b y  
s t r a n d l i n e s  o f  P l e i s t o c e n e  g l a c i a l  l a k e s  a n d  a r e  c o v e r e d  
w i t h  p r o b a b l e  g l a c i o - l a c u s t r i n e  d e p o s i t s .  N i c k e l  C r e e k  c o n e  
a p p e a r s  t o  h a v e  b e e n  m o d i f i e d  b y  g l a c i a l  a c t i v i t y  w h i l e  t h e  
s h i e l d - l i k e  s h a p e  o f  t h e  o t h e r  c o n e s  o f  t h e  T o l s o n a  g r o u p ,  
a n d  a l s o  Lower K l a w a s i ,  i n d i c a t e  t h e  g e n e r a l  f o r m  o f  t h e s e  
c o n e s  d e v e l o p e d  a f t e r  t h e  m e l t i n g  o f  g l a c i e r s .  S p r i n g s  f r o m  
t h e  T o l s o n a  g r o u p  ( e x c e p t i n g  S h e p h a r d  mud v o l c a n o  w h i c h  i s  
d o r m a n t )  e m i t  s m a l l  a m o u n t s  o f  m e t h a n e  g a s  a n d  c o o l  ( 2  - 
1 0 ° C ) ,  Na-Ca-C1 r i c h  w a t e r s ,  w i t h  r a t e s  o f  d i s c h a r g e  l e s s  
t h a n  o n e  lpm. 

U a t e r s  f r o m  t h e  C o p p e r  C e n t e r  m i n e r a l  s p r i n g  h a v e  t h e  
h i g h e s t  c h l o r i d e  c o n c e n t r a t i o n  o f  a n y  o f  t h e  s p r i n g  w a t e r s  
i n  t h e  b a s i n .  The  s p r i n g  w a t e r s  e m a n a t e  f r o m  a  l o w  mound 
o f  s i l t  a n d  mud a n d  t h e  s i t e  a p p e a r s  t o  b e  d e v e l o p i n g  i n t o  
a n  i n c i p i e n t  mud v o l c a n o  c o n e .  The s p r i n g  d i s c h a r g e s  Na-Ca- 
C 1  r i c h  w a t e r s  a t  a  r a t e  o f  a b o u t  35 l p m  a c c o m p a n i e d  by  
m i n o r  a m o u n t s  o f  m e t h a n e  a n d  n i t r o g e n - r i c h  g a s .  

E l e v a t e d  c h l o r i d e  c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  f o u n d  i n  s e v e r a l  r i v e r  
w a t e r s ,  s u g g e s t i n g  s a l i n e  w a t e r s  r e a c h  t h e  s u r f a c e  o v e r  a  
f a i r l y  b r o a d  a r e a  o f  t h e  C o p p e r  R i v e r  B a s i n  ( G r a n t z  a n d  
o t h e r s ,  1 9 6 2 ) .  I n  a d d i t i o n  numerous  w a t e r  w e l l s  i n  t h e  G l e n n  
A l l e n  a r e a  a r e  h i g h  i n  c h l o r i d e s  i n d i c a t i n g  some s h a l l o w  
a q u i f e r s  a r e  b e i n g  c o n t a m i n a t e d  w i t h  s a l i n e  w a t e r s .  

METHODS 

S a m p l i n g  P r o c e d u r e  

S a m p l e s  o f  w a t e r s  a n d  g a s e s  f r o m  C o p p e r  R i v e r  B a s i n  mud 
v o l c a n o  a n d  o t h e r  m i n e r a l  s p r i n g  s i t e s  w e r e  c o l l e c t e d  o n  
t h r e e  s e p a r a t e  o c c a s i o n s  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  t h i s  s t u d y .  
The b r o a d e s t  s p e c r t u m  o f  s a m p l e s  w e r e  o b t a i n e d  d u r i n g  J u n e  
o f  1 9 8 2 ,  a n d  i n c l u d e d  s a m p l e s  f r o m  e a c h  m i n e r a l  s p r i n g ,  f r o m  
s e l e c t e d  w a t e r  w e l l s ,  a n d  f r o m  r e p r e s e n t a t i v e  s t r e a m s  a n d  
c o l d  s p r i n g s .  A d d i t i o n a l  s a m p l e s  w e r e  c o l l e c t e d  f r o m  Upper  
a n d  Lower K l a w a s i ,  N i c k e l  C r e e k ,  a n d  C o p p e r  C e n t e r  i n  
S e p t e m b e r ,  1 9 8 1  a n d  f r o m  Upper  a n d  Lower K l a w a s i  i n  J u l y ,  
1 9 8 5 .  

S p r i n g  w a t e r s  s a m p l e s  were  c o l l e c t e d  a s  c l o s e  t o  t h e  i s s u i n g  
v e n t  a s  p o s s i b l e ;  d o m e s t i c  w e l l w a t e r s  w e r e  c o l l e c t e d  a s  
c l o s e  t o  t h e  w e l l h e a d  a s  p o s s i b l e  a n d  a l w a y s  b e f o r e  e n t e r i n g  
a n y  p u r i f i c a t i o n  s y s t e m .  The s a m p l e s  w e r e  f i l t e r e d  t h r o u g h  
0 .  4 5  m i c r o n  f i l t e r s .  The s a m p l e  s u i t e  n o r m a l l y  c o n s i s t e d  o f  
o n e  l i t e r  e a c h  o f  f i l t e r e d  u n t r e a t e d  a n d  f i l t e r e d  a c i d i f i e d  



( H C 1 )  w a t e r s ;  1 0 0  m l  I :  I 0  a n d  1: 5  d i l u t e d  s a m p l e s  f o r  s i l i c a  
d e t e r m i n a t i o n s ;  and  3 0  m l  s a m p l e s  f o r  o x y g e n - I 8  a n d  
d e u t e r i u m  i s o t o p i c  a n a l y s e s .  Raw u n t r e a t e d  s a m p l e s  were  
c o l l e c t e d  f o r  f i e l d  d e t e r m i n a t i o n s  o f  H C O J ,  pH, N H J ,  a n d  
H n S .  I n  1 9 8 2 ,  o n e  l i t e r  s a m p l e s  o f  raw w a t e r s  were  
c o l l e c t e d  f r o m  Upper a n d  Lower Klawas i  and  t r e a t e d  w i t h  
30  m l  o f  ammoniaca l  S r C l 2  s a t u r a t e d  s o l u t i o n  t o  f o r c e  
p r e c i p i t a t i o n  o f  b i c a r b o n a t e  a n d  c a r b o n a t e  a s  SrC03.  The 
p r e c i p i t a t e  was s u b s e q u e n t l y  u s e d  f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  
c a r b o n - 1 3  c o m p o s i t i o n  of t h e  b i c a r b o n a t e - c a r b o n a t e  s p e c i e s  
i n  t h e  w a t e r s .  A t  Upper  a n d  Lower K l a w a s i ,  o n e  l i t e r  o f  
f i l t e r e d  w a t e r  was c o l l e c t e d  a n d  t r e a t e d  w i t h  f o r m a l d e h y d e  
f o r  l a t e r  d e t e r m i n a t i o n  o f  oxygen-18  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  
s u l f a t e  s p e c i e s .  

G a s e s  were c o l l e c t e d  by i m m e r s i n g  a  p l a s t i c  f u n n e l  i n  t h e  
p o o l  o f  s p r i n g  w a t e r s .  The f u n n e l  was p l a c e d  o v e r  a  t r a i n  
o f  b u b b l e s  and  c o n n e c t e d  t o  a n  e v a c u a t e d  g a s  c o l l e c t i n g  
f l a s k  w i t h  t y g o n  t u b i n g .  The g a s  s a m p l e  was t a k e n  b y  
a l l o w i n g  t h e  g a s e s  t o  d i s p l a c e  w a t e r  i n  t h e  f u n n e l ,  p u r g i n g  
t h e  s a m p l i n g  l i n e  o f  a i r ,  t h e n  c o l l e c t i n g  t h e  g a s  i n  t h e  
e v a c u a t e d  f l a s k .  S a m p l e s  were  n o r m a l l y  c o l l e c t e d  i n  5 0  t o  
700  c c  f l a s k s  c o n s t r u c t e d  f r o m  h e l i u m - i m p e r m e a b l e  C o r n i n g  
1 7 2 0  g l a s s .  A t  t h e  K l a w a s i  mud v o l c a n o  s i t e s ,  where  c a r b o n  
d i o x i d e  was known t o  be  t h e  p r e d o m i n a t e  g a s ,  3 0 0  c c  
e v a c u a t e d  f l a s k s  c h a r g e d  w i t h  5 0  t o  1 0 0  c c  o f  4 N s o d i u m  
h y d r o x i d e  s o l u t i o n  were  a l s o  u s e d  f o r  g a s  c o l l e c t i o n .  
C a r b o n  d i o x i d e ,  s u l f u r ,  a n d  ammonia g a s e s  a r e  a b s o r b e d  b y  
t h e  s o d i u m  h y d r o x i d e  a l l o w i n g  t r a c e  g a s e s  t o  c o n c e n t r a t e  i n  
t h e  h e a d  s p a c e  o f  t h e  f l a s k .  

I n  1 9 8 2  and a s a i n  i n  1 9 8 5  w e  were  a b l e  t o  s a m p l e  g a s e s  f r o m  
f u m a r o l e s  a t  t h e  h y d r o t h e r m a l l y  a c t i v e  N o r t h  C r a t e r ,  l o c a t e d  
a t  t h e  4 ,  270 m summit  o f  n e a r b y  H t .  W r a n g e l l  v o l c a n o .  T h e s e  
s a m p l e s  p r o v i d e  c h e m i c a l  a n d  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n a l  
c o m p a r i s o n s  t o  what c o u l d  be  p resumed  t o  be a  m a g m a t i c  - 
v o l c a n i c  component  t o  C o p p e r  R i v e r  mud v o l c a n o  S a s e s .  
S a m p l i n g  p r o c e d u r e  was s i m i l a r  t o  t h a t  d e s c r i b e d  a b o v e  
e x c e p t  t h a t  r a t h e r  t h a n  u s i n g  a  f u n n e l ,  h e a t  r e s i s t a n t  
t u b i n g  was i n s e r t e d  down t h e  f u m a r o l e  v e n t  t o  o b t a i n  a  f l o w  
of g a s e s .  

A n a l y s e s  P r o c e d u r e s  

Water :  pH and HCOJ, N H J ,  a n d  H2S c o n c e n t r a t i o n s  were  
d e t e r m i n e d  i n  t h e  f i e l d  f o l l o w i n g  methods  d e s c r i b e d  i n  
P r e s s e r  and B a r n e s  ( 1 9 7 4 ) .  The r e m a i n i n g  c o n s t i t u e n t s  were  
a n a l y z e d  a t  t h e  DGGS w a t e r  l a b o r a t o r y  i n  F a i r b a n k s .  Major ,  
m i n o r  and  t r a c e  c a t i o n  c o n c e n t r a t i o n s  were d e t e r m i n e d  u s i n g  
a  P e r k i n - E l m e r  a t o m i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r o m e t e r  f o l l o w i n g  
s t a n d a r d  p r o c e d u r e s  o u t l i n e d  i n  S k o u g s t a d  and  o t h e r s  ( 1 9 7 9 )  
a n d  i n  t h e  P e r k i n - E l m e r  r e f e r e n c e  manual .  S u l f a t e s  were  
d e t e r m i n e d  by t h e  t i t r i m e t r i c  ( t h o r i n )  method;  f l u o r i d e s  by  
s p e c i f i c  i o n  e l e c t r o d e ;  C1 by Mohr t i t r a t i o n ;  b r o m i d e  b y  



h y p o c h l o r i d e  o x i d a t i o n  a n d  t i t r a t i o n ;  a n d  b o r o n  b y  
c o l o r m e t r i c  c a r m i n i c  a c i d  method.  S i l i c a  c o n c e n t r a t i o n s  
were  d e t e r m i n e d  b y  t h e  m o l y b d a t e  b l u e  method.  

G a s e s :  G a s e s  c o l l e c t e d  i n  u n c h a r g e d  f l a s k s  a n d  u n a b s o r b e d  
g a s e s  c o l l e c t e d  i n  t h e  s o d i u m - h y d r o x i d e  c h a r g e d  f l a s k s  were  
a n a l y z e d  on d u a l - c o l u m n  g a s  c h r o m a t o g r a p h s  u s i n g  b o t h  a r g o n  
a n d  h e l i  um c a r r i e r  g a s e s .  The c h r o m a t o g r a p h i c  a n a l y s e s  o f  
g a s e s  c o l l e c t e d  i n  1 9 8 2  were  p e r f o r m e d  a t  t h e  U. S. 
G e o l o g i c a l  S u r v e y ,  Menlo P a r k ,  C a l i f o r n i a ;  g a s e s  c o l l e c t e d  
i n  1 9 8 5  were a n a l y z e d  a t  t h e  G l o b a l  G e o c h e m i s t r y  
C o r p o r a t i o n .  F o r  s a m p l e s  c o l l e c t e d  i n  s o d i u m - h y d r o x i d e  
c h a r g e d  f l a s k s ,  t h e  t o t a l  m o l e s  o f  g a s e s  n o t  a b s o r b e d  i n  
s o l u t i o n  were d e t e r m i n e d  by m e a s u r i n g  t h e  g a s  p r e s s u r e s  a n d  
t h e  h e a d  s p a c e  v o l u m e s  i n  t h e  f l a s k s .  C 0 2  a n d  HIS m o l a r  
c o n c e n t r a t i o n s  i n  t h e  s o l u t i o n  were d e t e r m i n e d  b y  t i t r a t i o n  
a n d  b y  g r a v i m e t r i c  means r e s p e c t i v e l y ,  f o l l w i n g  p r o c e d u r e s  
o u t l i n e d  i n  S h e p p a r d  a n d  G i g g e n b a c h  ( 1 9 8 4 ) .  Ammonia was 
a n a l y z e d  by s p e c i f i c  i o n  e l e c t r o d e  method.  A d j u s t m e n t s  were  
made f o r  head  s p a c e  g a s e s  d i s s o l v e d  i n  t h e  s o l u t i o n  u s i n g  
H e n r y ' s  Law. Moles o f  e a c h  c o n s t i t u e n t  c o l l e c t e d  w e r e  t h e n  
d e t e r m i n e d  and  t h e  mole  p e r c e n t  o f  e a c h  c o n s t i t u e n t  
c a l c u l a t e d .  Where r e q u i r e d  a  c o r r e c t i o n  was made f o r  a i r  
c o n t a m i n a t i o n  by u s i n g  t h e  r a t i o  o f  oxygen  i n  t h e  s a m p l e  t o  
o x y g e n  i n  a i r .  The S a s  c o n c e n t r a t i o n s  i n  mole p e r c e n t  were  
t h e n  r e c a l c u l a t e d  on  a n  a i r - f r e e  b a s i s .  

I s o t o p e s :  S t a b l e  i s o t o p e  c o m p o s i t i o n s  o f  t h e  w a t e r  s a m p l e s  
( " o / ' ~ o  and D / H )  were  a n a l y z e d  u n d e r  c o n t r a c t  b y  t h e  S t a b l e  
I s o t o p e  L a b o r a t o r y  a t  S o u t h e r n  M e t h o d i s t  U n i v e r s i t y ,  D a l l a s ,  
T e x a s .  P r o c e d u r e s  f o l l o w e d  a r e  o u t l i n e d  i n  V i g l i n o  a n d  
o t h e r s  ( 1 9 8 5 ) .  

The ' a 0 / ' 6 0  c o m p o s i t i o n  o f  s u l f a t e  s p e c i e s  was a n a l y z e d  i n  
c o o p e r a t i o n  w i t h  C. J a n i k  o f  t h e  U. S. G e o l o g i c a l  S u r v e y ,  
Menlo P a r k ,  C a l i f o r n i a .  P r o c e d u r e s  f o l l o w e d  a r e  d i s c u s s e d  
i n  N e h r i n g  a n d  o t h e r s  ( 1 9 7 7 ) .  

A n a l y s e s  o f  C a r b o n  1 3 / 1 2  r a t i o s  i n  C 0 2  g a s  i n  t h e  1 9 8 1  a n d  
1 9 8 2  s a m p l e s  were  p e r f o r m e d  a t  t h e  S t a b l e  I s o t o p e  L a b o r a t o r y  
a t  S o u t h e r n  M e t h o d i s t  U n i v e r s i t y  and a t  t h e  U. S. G e o l o g i c a l  
S u r v e y ,  Menlo P a r k ,  C a l i f o r n i a .  The C O 2  a b s o r b e d  i n  s o d i u m -  
h y d r o x i d e  was f i r s t  g r a v i m e t r i c a l l y  p r e c i p i t a t e d  a s  SrCO3 
u s i n g  S r C l 2 .  The SrCO3 p r e c i p i t a t e  was t h e n  r e a c t e d  w i t h  
p h o s p h o r i c  a c i d  t o  r e l e a s e  t h e  C O 2  g a s .  The U. S. G e o l o g i c a l  
S u r v e y  a l s o  p e r f o r m e d  t h e  a n a l s e s  o f  c a r b o n  1 3 / 1 2  r a t i o s  i n  
t h e  SrCO3 p r e c i p i t a t e d  f r o m  t h e  1982  K l a w a s i  w a t e r s  a n d  o f  
l i m e s t o n e s  o b t a i n e d  f r o m  d r i l l  c u t t i n g s  f r o m  t h e  AHTNA-AMOCO 
1 A  w e l l .  

C a r b o n  1 3 / 1 2  r a t i o s  i n  C O z  a n d  methane  g a s e s  c o l l e c t e d  i n  
1 9 8 5  were a n a l y z e d  a t  G l o b a l  G e o c h e m i s t r y  C o r p o r a t i o n .  



H e l i u m  3 / 4  r a t i o s  i n  t h e  s a m p l e d  g a s e s  were a n a l y z e d  a t  t h e  
S t a b l e  I s o t o p e  L a b o r a t o r y  a t  t h e  S c r i p p s  I n s t i t u t e  o f  
O c e a n o g r a p h y ,  La J o l l a ,  C a l i f o r n i a .  The p r o c e d u r e s  f o l l o w e d  
f o r  g a s  e x t r a c t i o n ,  measurement  o f  a b s o l u t e  h e l i u m  a m o u n t s ,  
mass  s p e c t r o m e t e r  measurement  o f  'He/*He r a t i o s ,  a n d  
a p p l i c a t i o n  of  He/Ne c o r r e c t i o n  f o r  a i r  c o n t a m i n a t i o n  a r e  
d e s c r i b e d  i n  Lup ton  and C r a i g  ( 1 9 7 5 1 ,  T o r g e r s e n  a n d  o t h e r s  
( 1 9 8 2 1 ,  and  P o r e d a  ( 1 9 8 3 ) .  

RESULTS 

The r e s u l t s  o f  o u r  g e o c h e m i c a l  a n d  i s o t o p i c  a n a l y s e s  o f  
w a t e r  a n d  g a s e s  f r o m  t h e  C o p p e r  R i v e r  B a s i n  mud v o l c a n o e s  
a n d  s a l i n e  s p r i n g s  a r e  p r e s e n t e d  i n  t a b l e s  1, 2 ,  a n d  3.  Our 
a n a l y s e s  o f  w e l l w a t e r s  and  r i v e r  w a t e r s  a r e  g i v e n  i n  
A p p e n d i x  A ,  a n d  a  c o m p i l a t i o n  o f  a l l  p r e v i o u s  a n a l y s e s  
o f  s a l i n e  s p r i n g  w a t e r s  a n d  g a s e s  a r e  p r o v i d e d  i n  
A p p e n d i x  B. 

Compared t o  t h e  T o l s o n a  w a t e r s ,  t h e  K l a w a s i  w a t e r s  a r e  
s t r o n g l y  e n r i c h e d  i n  a l k a l i  m e t a l s  ( L i ,  Na, R ) ,  Hg, HCOJ, 
SO*, B,  a n d  S iOz ,  and s t r o n g l y  d e p l e t e d  i n  Ca a n d  S r  ( t a b l e  
I ;  f i g .  4 .  The R l a w a s i  w a t e r s  a l s o  c o n t a i n  h i g h  
c o n c e n t r a t i o n s  o f  a r s e n i c  ( 1 0  t o  48 ppm),  s e v e r a l  o r d e r s  o f  
m a g n i t u d e  more t h a n  a n y  o f  t h e  T o l s o n a  w a t e r s  ( <  1 0  p p b ) .  

The T o l s o n a  a n d  Klawas i  mud v o l c a n o  w a t e r s  p l o t  a s  e a s i l y  
r e c o g n i z a b l e  and d i s t i n c t l y  s e p a r a t e  f i e l d s  on b o t h  c a t i o n  
a n d  a n i o n  t r i l a t e r a l  d i a g r a m s  ( f i g s .  5 and 6 ) .  The 
p e r c e n t a g e  a n i o n  c o m p o s i t i o n  o f  most  o f  t h e  s a l i n e  
w e l l w a t e r s  a n d  t h e  m o r e - d i l u t e  s a l i n e  s p r i n g s  show c l o s e  
a f f i n i t i e s  w i t h  t h e  T o l s o n a  g r o u p  w h i l e  t h e  p e r c e n t a g e  
c a t i o n  c o m p o s i t i o n s  o f  t h e s e  m o r e - d i l u t e  w a t e r s  p l o t  on  a 
m i x i n g  t r e n d  b e t w e e n  T o l s o n a  w a t e r s  and  low c h l o r i d e  
m e t e o r i c  a n d  g r o u n d  w a t e r s .  

The s t a b l e  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n s  ( p e r  m i l  6"0 a n d  6D) o f  
s a l i n e  s p r i n g  w a t e r s ,  w e l l w a t e r s ,  a n d  m e t e o r i c  w a t e r s  i n  t h e  
b a s i n  a r e  p l o t t e d  on f i g .  7.  I n c l u d e d  on  t h e  g r a p h  a r e  
u n p u b l i s h e d  d a t a  f o r  K l a w a s i  a n d  T o l s o n a  w a t e r  s a m p l e s  
o b t a i n e d  a n d  a n a l y z e d  b y  I .  B a r n e s  i n  1 9 7 3  ( U. S. G e o l o g i c a l  
S u r v e y ,  p e r s .  comm.; c f .  Append ix  B). He make t h r e e  
o b s e r v a t i o n s  r e g a r d i n g  t h e  mud v o l c a n o  s p r i n g  w a t e r s :  ( 1)  
t h e y  a r e  s t r o n g l y  e n r i c h e d  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  h e a v i e r  
i s o t o p e s  when compared t o  modern-day  m e t e o r i c  w a t e r s ;  ( 2 )  
t h e  R l a w a s i  w a t e r s  a r e  e n r i c h e d  i n  6"0 and b o t h  t h e  T o l s o n a  
w a t e r s  a n d  more s o  t h e  K l a w a s i  w a t e r s  a r e  d e p l e t e d  i n  
d e u t e r i u m  w i t h  r e s p e c t  t o  s t a n d a r d  mean o c e a n  w a t e r  (SHOW); 
a n d  ( 3 )  t h e  T o l s o n a  and K l a w a s i  w a t e r s  p l o t  i n  d i s t i n c t l y  
s e p a r a t e  f i e l d s .  



G a s e s  e m a n a t i n g  f r o m  t h e  K l a w a s i  g r o u p  a r e  a l m o s t  e n t i r e l y  
C02 w i t h  minor  amounts  o f  N 2  a n d  C H 4  and  t r a c e  a m o u n t s  o f  Ar 
a n d  H e .  I n  c o n t r a s t ,  t h e  T o l s o n a  g a s e s  a r e  composed o f  
r o u g h l y  e q u a l  amounts  C H 4  a n d  N 2  w i t h  o n l y  t r a c e  a m o u n t s  of  
C02 b u t  s i g n i f i c a n t  c o n c e n t r a t i o n s  o f  He. T r a c e  a m o u n t s  of  
H i  were  f o u n d  i n  s e v e r a l  o f  t h e  C o p p e r  R i v e r  B a s i n  g a s  
s a m p l e s .  

A l t h o u g h  t h e  p r o p o r t i o n  o f  C H I  i n  t h e  g a s e s  e m a n a t i n g  f r o m  
t h e  K l a w a s i  mud v o l c a n o e s  i s  much s m a l l e r  t h a n  a t  t h e  
T o l s o n a  g r o u p ,  t h e  o v e r a l l  r a t e  o f  g a s  d i s c h a r g e  i s  s o  much 
g r e a t e r  a t  Klawas i  t h a t  t h e  a b s o l u t e  r a t e  o f  d i s c h a r g e  o f  
CH4 i s  p r o b a b l y  s i m i l a r  t o  a n d  p e r h a p s  e v e n  g r e a t e r  t h a n  a t  
t h e  T o l s o n a  g roup .  

We p r e f a c e  o u r  d i s c u s s i o n  o f  t h e s e  a n d  o t h e r  r e s u l t s  b y  
e x a m i n i n g  t h e  e v i d e n c e  w h i c h  p o i n t s  t o  o v e r - p r e s s u r e d  z o n e s  
i n  t h e  C r e t a c e o u s  m a r i n e  s e d i m e n t s  a s  t h e  p r o b a b l e  s o u r c e  o f  
t h e  b r i n e s  e m a n a t i n g  f r o m  t h e  b a s i n '  s mud v o l c a n o e s .  We 
n e x t  b r i e f l y  r e v i e w  t h e  p r o c e s s  o f  s h a l e - m e m b r a n e  
u l t r a f i l t r a t i o n  b e f o r e  p r o c e e d i n g  t o  e x a m i n e  t h e  p o s s i b l e  
o r i g i n s  o f  t h e s e  s e d i m e n t a r y  b r i n e s ,  t h e i r  c h e m i c a l  
c o n s t i t u e n t s ,  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n s ,  a n d  c a u s e s  o f  t h e  
d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  t h e  two g r o u p s  o f  mud v o l c a n o e s .  

SOURCE OF SALINE SPRING WATERS 

The s a l i n e  s p r i n g  w a t e r s ,  a t  l e a s t  i n  t h e  v i c i n i t y  o f  t h e  
T o l s o n a  mud v o l c a n o e s ,  a p p e a r  t o  b e  d e r i v e d  f r o m  a n  
o v e r p r e s s u r e d  z o n e  i n  Lower C r e t a c e o u s  d e p o s i t s .  S a l i n e  
w a t e r s ,  a c c o m p a n i e d  b y  t a r s  a n d  m e t h a n e ,  were p r o d u c e d  f r o m  
a n  o v e r p r e s s u r e d  z o n e  i n  t h e  Pan-Am Moose C r e e k  w e l l  w h i c h  
i s  l o c a t e d  n e a r  t h e  T o l s o n a  mud v o l c a n o e s  ( f i g .  2 ) .  The 
z o n e  o c c u r s  i n  two q u a r t z o s e  s a n d s t o n e  u n i t s  a t  1 6 8 0  t o  
1 8 3 0  m b e l o w  t h e  s u r f a c e ,  i n  t h e  l o w e r  p a r t  o f  t h e  Lower 
C r e t a c e o u s  s e c t i o n  o f  t h e  w e l l .  The c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  o f  
t h e  Pan-Am n o o s e  C r e e k  w a t e r s  r e p o r t e d  by Foresman  ( 1 9 7 0 )  
b e a r  marked s i m i l a r i t i e s  t o  t h e  c h e m i s t r y  o f  t h e  T o l s o n a  mud 
v o l c a n o  w a t e r s  ( A p p e n d i x  B; f i g .  5 a n d  6 ) .  

A s u i t e  o f  Upper C r e t a c e o u s  f o s s i l  f r a g m e n t s  f o u n d  i n  
o u t f l o w  d e p o s i t s  a t  b o t h  t h e  K l a w a s i  a n d  t h e  T o l s o n a  mud 
v o l c a n o e s  were  a l s o  f o u n d  i n  t h e  Upper C r e t a c e o u s  s e c t i o n s  
o f  t h e  Pan-Am and t h e  A l e d o  w e l l s  ( G r a n t z  and  o t h e r s ,  1 9 6 2 ;  
F o r e s m a n ,  1 9 7 0 ) .  A p p a r e n t l y  t h e  f o s s i l s  were  b r o u g h t  t o  
t h e  s u r f a c e  by movement o f  mud a n d  w a t e r  f r o m  t h e  
o v e r p r e s s u r e d  z o n e  i n  Lower C r e t a c e o u s  s e d i m e n t s  t h r o u g h  
o v e r l y i n g  y o u n g e r  s t r a t a .  A l t h o u g h  t h e  K l a w a s i  w a t e r s  
d i f f e r  m a r k e d l y  i n  many r e s p e c t s  t o  t h e  T o l s o n a  w a t e r s ,  t h e  
p r e s e n c e  o f  Upper C r e t a c e o u s  f o s s i l s  i n  t h e  K l a w a s i  o u t f l o w  
muds i n d i c a t e  t h e  K l a w a s i  w a t e r s  a r e  p r o b a b l y  a l s o  p r i m a r i l y  
d e r i v e d  f r o m  a n  o v e r p r e s s u r e d  z o n e  i n  s t r a t a  u n d e r l y i n g  t h e  
M a t a n u s k a  F o r m a t i o n .  



O v e r p r e s s u r e d  z o n e s  a p p e a r  t o  b e  l a c k i n g  a t  mos t  o t h e r  w e l l s  
i n  t h e  b a s i n .  The  Lower C r e t a c e o u s  f o r m a t i o n s ,  t h e  z o n e  o f  
o v e r p r e s s u r i n g  a t  t h e  Pan-Am w e l l ,  a r e  m i s s i n g  a t  b o t h  
Amoco-Ahtna wel ls .  Methane  g a s  a n d  f l o w  o f  s a l i n e  w a t e r s  
w i t h  a  r e p o r t e d  c h l o r i d e  c o n c e n t r a t i o n  o f  8 4 0 0  ppm w e r e  
p r o d u c e d  f r o m  a  d e p t h  o f  2 ,  1 6 5  m f r o m  J u r a s s i c  s e d i m e n t s  a t  
Amoco-Ahtna I .  However ,  t h e  f l o w  q u i c k l y  d i e d  o u t  g i v i n g  n o  
i n d i c a t i o n  o f  o v e r p r e s s u r i n g .  

M e t h a n e  a n d  s a l i n e  w a t e r  f l o w s  ( 0 1  = 8 5 0 0  ppm) were  o b t a i n e d  
f r o m  t h e  M a t a n u s k a  F o r m a t i o n  a t  d e p t h s  o f  6 4 0  t o  700  m a t  
Amoco-Ahtna I A .  The i n c r e a s e  i n  mud w e i g h t  r e q u i r e d  by  t h e  
d r i l l e r s  t o  s t e m  t h e  f l o w  s u g g e s t  t h e s e  w a t e r s  a r e  b e i n g  
s u b j e c t e d  t o  p r e s s u r e s  s u b s t a n t i a l l y  a b o v e  h y d r o s t a t i c .  The  
p r o x i m i t y  o f  t h e  C o p p e r  R i v e r  s a l i n e  s e e p  t o  t h e  w e l l  s i t e  
s u g g e s t  t h e s e  s p r i n g  w a t e r s  a r e  d e r i v e d  w h o l l y  o r  i n  p a r t  
f r o m  t h i s  a p p a r e n t  z o n e  o f  o v e r p r e s s u r i n g .  

ORIGIN OF BRINES 

The a s s o c i a t i o n  o f  t h e  s a l i n e  w a t e r s  w i t h  m a r i n e  s e d i m e n t s  
a r g u e s  s t r o n g l y  t h a t  a t  l e a s t  a  p o r t i o n  o f  t h e  w a t e r  i s  
c o n n a t e  i n  o r i g i n ,  i .  e . ,  s e a w a t e r  e n t r a p p e d  a t  t i m e  o f  
d e p o s i t i o n .  D i s s o l u t i o n  o f  e v a p o r i t e s  i s  u n l i k e l y  t o  h a v e  
c o n t r i b u t e d  t o  t h e  b r i n e  c h e m i s t r y  s i n c e  n o  e v a p o r i t e  b e d s  
were  r e p o r t e d  i n  a n y  o f  t h e  w e l l s  o r  i n  a n y  o f  t h e  
f o r m a t i o n s  t h a t  u n d e r l i e  t h e  b a s i n .  The  s a l i n e  s p r i n g  
w a t e r s  h a v e  n e a r l y  i d e n t i c a l  b r o m i d e  t o  c h l o r i d e  r a t i o s ,  a n d  
v e r y  s i m i l a r  i o d i d e  t o  c h l o r i d e  r a t i o s  ( t a b l e  1; f i g .  4 ) .  
The s i m i l a r i t y  i n  t h e  r a t i o s  o f  t h e s e  c o n s e r v a t i v e  
c o n s t i t u e n t s  i n d i c a t e  t h e  v a r i o u s  s p r i n g  w a t e r s  a r e  
u l t i m a t e l y  r e l a t e d  t o  t h e  same o r  v e r y  s i m i l a r  p a r e n t  
w a t e r (  s )  . F u r t h e r m o r e ,  a c q u i s i t i o n  ( o r  d e p l e t i o n )  o f  
h a l i d e s  i n  t h e  w a t e r  by e v a p o r i t e  o r  o t h e r  m i n e r a l  
d i s s o l u t i o n  o r  ( d e p o s i t i o n )  i s  u n l i k e l y  t o  h a v e  p r o d u c e d  
s u c h  s i m i l a r i t i e s  i n  h a l i d e  r a t i o s .  T h u s ,  t h e  o n l y  o t h e r  
o b v i o u s  s o u r c e  f o r  t h e  h a l i d e s  i s  s e a w a t e r .  I f  s o ,  t h e  
o r i g i n a l  i n t e r s t i t i a l  s e a w a t e r  m u s t  h a v e  u n d e r g o n e  
s u b s t a n t i a l  m o d i f i c a t i o n  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  p r e s e n t  c h e m i c a l  
a n d  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n s  ( f i g s .  4  a n d  7). 

M a j o r  d i f f e r e n c e s  i n  f o r m a t i o n  b r i n e  v s  s e a w a t e r  c h e m i c a l  
a n d  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n s  h a v e  b e e n  d o c u m e n t e d  a t  many o t h e r  
m a r i n e  s e d i m e n t a r y  b a s i n s  a n d  v a r i o u s  p r o c e s s e s  h a v e  b e e n  
a d v a n c e d  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  d i f f e r e n c e s .  D e g e n s  a n d  o t h e r s  
( 1 9 6 4 )  a t t r i b u t e d  t h e  d i f f e r e n c e s  i n  o x y g e n  i s o t o p e  r a t i o s  
t o  m i x i n g  o f  m e t e o r i c  w a t e r s  w t i h  o r i g i n a l  m a r i n e  
i n t e r s t i t i a l  s o l u t i o n s .  C l a y t o n  a n d  o t h e r s ,  ( 1 9 6 6 )  b a s e d  o n  
s t u d i e s  o f  s a l i n i t i e s  a n d  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n s  o f  o i l - f i e l d  
b r i n e s  f r o m  t h e  I l l i n o i s ,  M i c h i g a n ,  a n d  A l b e r t a  b a s i n s  a n d  
t h e  G u l f  C o a s t ,  c o n c l u d e d  t h a t  v i r t u a l l y  a l l  t h e  o r i g i n a l  
i n t e r s t i t i a l  w a t e r  was l o s t  d u r i n g  c o m p a c t i o n  a n d  s u b s e q u e n t  



f l u s h i n g  b y  f r e s h  w a t e r ,  and  t h a t  t h e  p r e s e n t  f o r m a t i o n  
w a t e r  i s  of  p r e d o m i n a t e l y  l o c a l  m e t e o r i c  o r i g i n  t h a t  h a s  
b e e n  i s o t o p i c a l l y  s h i f t e d  t h r o u g h  o x y g e n  i s o t o p e  e x c h a n g e  
b e t w e e n  t h e  w a t e r  and  t h e  r e s e r v o i r  r o c k s .  H i t c h o n  a n d  
F r i e d m a n  ( 7 9 6 9 )  a n d  H i t c h o n  a n d  o t h e r s  ( 1 9 7 1 )  a t t r i b u t e d  
v a r i a t i o n s  i n  c h e m i c a l  and i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n s  t o  a  
c o m b i n a t i o n  o f  t h e  two p r e v i o u s  p r o c e s s e s  and a l s o  c o n c l u d e d  
t h a t  f o r m a t i o n  w a t e r s  c a n  be  f u r t h e r  c h e m i c a l l y  m o d i f i e d  b y  
d i a g e n e t i c  p r o c e s s e s ,  r e d i s t r i b u t i o n  o f  d i s s o l v e d  s o l i d s  b y  
movement o f  f r e s h  w a t e r  t h r o u g h  a  b a s i n ,  a n d  s e l e c t i v e  
d e p l e t i o n  a n d  c o n c e n t r a t i o n  o f  c o n s t i t u e n t s  by  s h a l e  
membrane u l t r a f i l t r a t i o n  p r o c e s s e s .  Whi te  and o t h e r s  
( 1 9 7 3 1 ,  i n  a  s t u d y  o f  t h e r m a l  a n d  m i n e r a l  w a t e r s  o f  
n o n m e t e o r i c  o r i g i n  i n  t h e  C a l i f o r n i a  C o a s t  Ranges ,  a g r e e d  
w i t h  H i  t c h o n  a n d  Fr iedman '  s i n t e r p r e t a t i o n ,  and  s u g g e s t e d  
t h a t  i n  some c a s e s  w a t e r s  o f  m e t a m o r p h i c  o r i g i n  may a l s o  
c o n t r i b u t e  t o  t h e  f o r m a t i o n  w a t e r s .  

G i v e n  t h e  wide  v a r i e t y  o f  p o t e n t i a l l y  a p p l i c a b l e  m o d i f y i n g  
p r o c e s s e s  a n d  t h e  c o m p l e x i t y  o f  some o f  t h e s e  mechan i sms  i t  
would  b e  i m p o s s i b l e  w i t h i n  t h e  t h e  f r a m e w o r k  o f  o u r  l i m i t e d  
d a t a  b a s e  t o  t r a c e  i n  d e t a i l  t h e  l i n e a g e  o f  t h e  Copper  R i v e r  
B a s i n  f o r m a t i o n  b r i n e s .  However, t h e r e  i s  s u f f i c i e n t  
e v i d e n c e  t o  i n d i c a t e  t h a t  n e a r l y  a l l  o f  t h e  a b o v e  m e n t i o n e d  
p r o c e s s e s  h a v e  p l a y e d  a  p a r t  i n  e s t a b l i s h i n g  t h e  c h e m i c a l  
a n d  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n  o f  t h e s e  b r i n e s .  B e f o r e  p r o c e e d i n g  
t o  a  c l o s e r  e x a m i n a t i o n  o f  T o l s o n a -  a n d  K l a w a s i  t y p e  w a t e r s  
we f i r s t  b r e i f l y  r e v i e w  t h e  p r o c e s s  o f  s h a l e - m e m b r a n e  
u l t r a f i l t r a t i o n .  

ULTRAFI LTRATI O N  

S e v e r a l  i n v e s t i g a t o r s  have  s u g g e s t e d  t h a t  c e r t a i n  f e a t u r e s  
o f  f o r m a t i o n  b r i n e s  c o u l d  be  e x p l a i n e d  i f  s h a l e s  b e h a v e d  a s  
s e m i p e r m e a b l e  membranes,  a l l o w i n g  w a t e r  m o l e c u l e s  t o  e s c a p e  
b u t  r e t a r d i n g  o r  p r e v e n t i n g  m i g r a t i o n  o f  d i s s o l v e d  s p e c i e s  
( W h i t e ,  1 9 6 5 ;  H i t c h o n  and P r i e d m a n ,  1 9 6 9 ;  H i t c h o n  and  
o t h e r s ,  1 7 1  1 .  U l t r a f i l t r a t i o n  a n d  t h e  r e l a t i v e  
r e t a r d a t i o n  b y  g e o l o g i c  membranes o f  c a t i o n s  and  a n i o n s  was 
s u b s e q u e n t l y  e x p e r i m e n t a l l y  v e r i f i e d  b y  Kharaka  a n d  B e r r y  
( 1 9 7 3 )  a n d  Hanshaw and  C o p l e n  ( 1 9 7 3 ) .  A c o m p r e h e n s i v e  
r e v i e w  a n d  t r e a t m e n t  o f  u l t r a f i l t r a t i o n  by c l a y  membranes 
h a s  b e e n  g i v e n  b y  Gra f  ( 1 9 8 2 ) .  

B r i e f l y ,  t h e  s e m i p e r m e a b l e  membrane p r o p e r t i e s  o f  s h a l e s  
r e s u l t  f r o m  c h a r g e  deficiencies o n  t h e  s u r f a c e s  and  e d g e s  o f  
t h e  c l a y  p a r t i c l e s .  The p o r e  w a l l s  o f  t h e  s h a l e  h a v e  a  n e t  
n e g a t i v e  c h a r g e  b e c a u s e  of t h e  s u b s t i t u t i o n  o f  l o w e r - c h a r g e  
c a t i o n s  f o r  f r a m e w o r k  ~ l = *  a n d  s i 4*  i n  c l a y  m i n e r a l s .  I f  
t h e  p o r e s  a r e  s m a l l  enough  s o  t h a t  t h e  c h a r g e  i n  t h e i r  w a l l s  
i s  f e l t  t h r o u g h o u t  t h e  p o r e ,  a n i o n s  w i l l  be r e p e l l e d  by t h e  
s u r f a c e  a n d  w i l l  be u n a b l e  t o  p a s s  t h r o u g h  t h e  p o r e .  
C a t i o n s  w i l l  b e  a t t r a c t e d  t o  t h e  c h a r g e d  s u r f a c e  o f  t h e  



c l a y s ,  p a r t i a l l y  b a l a n c i n g  t h e  n e g a t i v e  c h a r g e  a n d  t h u s  
e n a b l i n g  o t h e r  c a t i o n s  t o  p a s s  t h r o u g h  t h e  p o r e .  B u i l d  up  
o f  c a t i o n s  a t  t h e  p o r e  e x i t  a n d  t h e  n e e d  t o  p r e s e r v e  o v e r a l l  
e l e c t r i c a l  n e u t r a l i t y  i n  t h e  s o l u t i o n  t e n d s  t o  i m p e d e  
f u r t h e r  c a t i o n  f l o w .  D i f f u s e  f l o w  t o w a r d  e q u i l i b r i u m  
s o l u t i o n  w i l l  a l s o  c o u n t e r a c t  t o  some d e g r e e  t h e  p r e v i o u s  
r e t a r d a t i o n  m e c h a n i s m s .  

Some c h a r g e d  s p e c i e s  p a s s  more e a s i l y  t h a n  o t h e r s  t h r o u g h  
t h e  c l a y  membrane.  F a c t o r s  c o n t r o l l i n g  t h e  m o b i l i t y  o f  i o n s  
i n c l u d e  s e l e c t i v e  a d s o r p t i o n  o r  r e p u l s i o n  b y  t h e  membrane 
a n d  t h e  r e l a t i v e  v e l o c i t i e s  o f  d i s s o l v e d  s p e c i e s  d u r i n g  f l o w  
o f  f l u i d  ( H a n o r ,  7 9 7 9 ) .  C a t i o n s  more s t r o n g l y  a t t r a c t e d  t o  
e x c h a n g e  s i t e s  o n  c l a y s  s h o u l d  be more s t r o n g l y  r e t a r d e d .  
I o n s  o f  l a r g e  h y d r a t i o n  r a d i i  s h o u l d  s h o w  g r e a t e r  h y d r a u l i c  
d r a g  a n d  s l o w e r  f l o w  r a t e s .  F o r  s l o w  f l o w  r a t e s ,  h y d r a u l i c  
d r a g  i s  s e c o n d a r y ,  a n d  t h e o r y  f a v o r s  p a s s a g e  o f  s m a l l  , 
m o n o v a l e n t  c a t i o n s ,  L i  > Na > K a n d  t h e  r e t a r d a t i o n  o f  
l a r g e ,  d i v a l e n t  c a t i o n s ,  Mg < Ca < S r .  U n c h a r g e d  s p e c i e s ,  
e g . ,  HzO, HzCOJ, H2S, a n d  NaHCOs, s h o u l d  p a s s  e a s i l y  t h r o u g h  
t h e  m i c r o p o r e s  a s  s h o u l d  n e a r l y  n e u t r a l  c o m p l e x e s  s u c h  a s  
NaSO4- . 

K h a r a k a  a n d  B e r r y  ( 1 9 7 3 )  f o u n d  t h a t  t h e  r e t a r d a t i o n  o f  
m o n o v a l e n t  a n d  o f  d i v a l e n t  c a t i o n s  i n  c l a y  membranes  
f o l l o w e d  t h e  g e n e r a l  s e q u e n c e  d e s c r i b e d  a b o v e .  A t  p r e s s u r e  
g r a d i e n t s  c h a r a c t e r i s t i c  o f  s u b s u r f a c e  c o n d i t i o n s ,  c a l c i u m  
s h o u l d  b e  s t r o n g l y  r e t a r d e d  w i t h  r e s p e c t  t o  s o d i u m ;  c h l o r i d e  
a n d  s u l f a t e  a r e  more  s t r o n g l y  r e t a r d e d  t h a n  b i c a r b o n a t e .  
K h a r a k a  a n d  B e r r y  a l s o  f o u n d  t h a t  t h e  e f f i c i e n c y  o f  t h e  
u l t r a f i l t r a t i o n  p r o c e s s  i n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s e d  c a t i o n  
e x c h a n g e  c a p a c i t y  o f  t h e  c l a y  m i n e r a l s ,  w i t h  i n c r e a s e d  
c o m p a c t i o n  p r e s s u r e ,  w i t h  d e c r e a s e  i n  s a l i n i t y  o f  i n p u t  
s o l u t i o n  a n d  s l i g h t l y  w i t h  d e c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e .  

Hanshaw a n d  C o p l e n  ( 1 9 7 3 )  e x p e r i m e n t a l l y  v e r i f i e d  t h e  
e x i s t e n c e  o f  m i n o r  membrane f r a c t i o n a t i o n  e f f e c t s  f o r  t h e  
s t a b l e  i s o t o p e s  o f  h y d r o g e n  a n d  o x y g e n  p o s t u l a t e d  by  H i t c h o n  
a n d  F r i e d m a n  ( 1 9 6 9 ) .  D i s t i l l e d  w a t e r  a n d  0.  0 1  N NaCl 
s o l u t i o n  w e r e  f o r c e d  t o  f l o w  a t  a m b i e n t  t e m p e r a t u r e  u n d e r  a  
p r e s s u r e  o f  1 0 0  b a r s  t h r o u g h  a  m o n t m o r i l l o n i t e  d i s c  h a v i n g  a  
35 p e r  c e n t  p o r o s i t y .  The  u l t r a f i l t r a t e s  i n  b o t h  c a s e s  were  
s l i g h t l y  d e p l e t e d  i n  D b y  2 .  5 p e r  m i l  a n d  "0  b y  0. 8 p e r  m i l  
r e l a t i v e  t o  t h e  r e s i d u a l  s o l u t i o n .  

G r a f  ( 1982) h a s  d i s t i n g u i s h e d  b e t w e e n  t h e  r o l e s  o f  c h e m i c a l  
o s m o s i s ,  o s m o t i c  p r e s s u r e s ,  a n d  r e v e r s e  c h e m i c a l  o s m o s i s .  
I n  n a t u r e ,  c h e m i c a l  o s m o s i s  p r o d u c e s  a n  o v e r p r e s s u r i n g  o n  
t h e  h i g h - s a l i n i t y  s i d e  o f  t h e  s h a l e  membrane ,  i .  e . ,  a  f l u i d  
p r e s s u r e  g r e a t e r  t h a n  t h a t  w h i c h  wou ld  e x i s t  i f  t h e  f l u i d  
c o l u m n  h a d  a n  u n i n t e r r u p t e d  c o n n e c t i o n  t o  t h e  s u r f a c e  
t h r o u g h  m a c r o - c h a n n e l s .  I t  i s  r e v e r s e  c h e m i c a l  o s m o s i s  t h a t  
h a s  b e e n  i n v o k e d  t o  h e l p  e x p l a i n  o b s e r v e d  s u b s u r f a c e  
d i s t r i b u t i o n s  o f  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n s .  The  o p e r a t i o n  o f  



r e v e r s e  c h e m i c a l  o s m o s i s  r e q u i r e s  t h a t  some p r o c e s s  g e n e r a t e  
a  h y d r a u l i c  p r e s s u r e  g r a d i e n t  s u f f i c i e n t  t o  d r i v e  upward  
a g a i n s t  o s m o t i c  g r a d i e n t s  t h r o u g h  c o m p a c t e d  s h a l e  membranes.  
A s  f l o w  o f  w a t e r  c o n t i n u e s  a n d  membrane f i l t r a t i o n  o f  
c h a r g e d  s p e c i e s  t a k e s  p l a c e ,  d e e p e r  w a t e r s  become 
p r o g r e s s i v e l y  c o n c e n t r a t e d  a n d  s e l e c t i v e l y  e n r i c h e d  i n  t h o s e  
a n i o n s  a n d  c a t i o n s  w h i c h  a r e  d i s c r i m i n a t e d  a g a i n s t  by  t h e  
membranes .  

C a l c u l a t i o n s  b y  G r a f  i n d i c a t e  t h a t  s e d i m e n t a r y  b a s i n  
o v e r p r e s s u r i n g  i s  more  t h a n  a d e q u a t e  t o  o v e r c o m e  c h e m i c a l  
o s m o s i s  a n d  d r i v e  r e v e r s e  c h e m i c a l  o s m o s i s  i n  s e d i m e n t a r y  
s e q u e n c e s .  O v e r p r e s s u r i n g  o c c u r s  when t h e  e s c a p e  o f  f l u i d s  
f r o m  a  c o m p a c t i n g  s e d i m e n t  c a n n o t  k e e p  p a c e  w i t h  i n c r e a s i n g  
o v e r b u r d e n  a n d  i n t e r n a l  p r e s s u r e s .  The  i n t e r s t i t i a l  f l u i d  
t h e n  n o t  o n l y  s u p p o r t s  t h e  n o r m a l  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  
c o r r e s p o n d i n g  t o  i t s  d e p t h  b u t  a l s o  a d d i t i o n a l  p r e s s u r e s  
e x e r t e d  b y  t h e  o v e r l y i n g  r o c k s .  

The  mos t  commonly  d i s c u s s e d  m e c h a n i s m s  f o r  g e n e r a t i n g  
o v e r p r e s s u r e s  a r e  ( I )  r a p i d  s e d i m e n t a t i o n ,  ( 2)  l a t e r a l  
t e c t o n i c  c o m p r e s s i o n ,  ( 3 )  t h e r m a l  e x p a n s i o n  o f  w a t e r  
( a q u a t h e r m a l  p r e s s u r i n g ) ,  ( 4 )  d e h y d r a t i o n  o f  gypsum a n d / o r  
c l a y  m i n e r a l s ,  a n d  ( 5 )  g a s  g e n e r a t i o n .  The  f i r s t  mechan i sm 
i s  n o r m a l l y  t h e  g r e a t e s t  c o n t r i b u t o r  t o  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  
o v e r p r e s s u r i n g  i n  s e d i m e n t a r y  b a s i n s  a n d  i s  c e r t a i n l y  
o p e r a t i v e  i n  t h e  C o p p e r  R i v e r  B a s i n  w h e r e  t h e  a c c u m u l a t i o n  
o f  Q u a t e r n a r y ,  T e r t i a r y  a n d  Upper  C r e t a c e o u s  s e d i m e n t s  i n  
t h e  c e n t r a l  p a r t  o f  t h e  b a s i n  r a n g e s  f r o m  1 5 0 0  t o  2000  m i n  
t h i c k n e s s .  L a t e r a l  t e c t o n i c  c o m p r e s s i o n  i s  l i k e l y  t o  be  
a n o t h e r  c o n t r i b u t i n g  f a c t o r  t o  o v e r p r e s s u r i n g  i n  t h e  C o p p e r  
R i v e r  B a s i n .  The  b a s i n  l i e s  i n  a  r e g i o n  w h i c h  f o r  t h e  p a s t  
s e v e r a l  m i l l i o n  y e a r s  h a s  b e e n  u n d e r g o i n g  c r u s t a l  
f o r s h o r t e n i n g  d u e  t o  t h e  c o m p r e s s i v e  t e c t o n i c  s t r e s s e s  b e i n g  
e x e r t e d  b y  t h e  m o t i o n  a n d  s u b d u c t i o n  o f  t h e  N o r t h  P a c i f i c  
P l a t e  b e n e a t h  t h e  N o r t h  A m e r i c a n  P l a t e .  T h u s  o v e r p r e s s u r i n g  
i n  t h e  b a s i n  may h a v e  e x i s t e d  f o r  some t i m e ,  d r i v i n g  r e v e r s e  
c h e m i c a l  o s m o s i s  f o r  m i l l i o n s  o f  y e a r s .  An a d d i t i o n a l  
f a c t o r  w h i c h  wou ld  h a v e  i n c r e a s e d  t h e  l i t h o s t a t i c  p r e s s u r e  
i n  t h e  r e c e n t  p a s t  i s  t h e  l o a d i n g  o f  g l a c i e r  i c e  a n d  l a r g e  
p r o g l a c i a l  l a k e s  t h a t  e x i s t e d  i n  t h e  b a s i n  d u r i n g  t h e  l a s t  
m a j o r  g l a c i a l  a d v a n c e  ( G r a n t z  a n d  o t h e r s ,  7 9 6 2 ) .  

Mechan i sms  3, 4  a n d  5 c a n  o n l y  b e  v e r y  m i n o r  c o n t r i b u t o r s  t o  
o v e r p r e s s u r i n g  a t  t h e  T o l s o n a .  g r o u p .  The  b o t t o m  h o l e  
t e m p e r a t u r e  w h i c h  m e a s u r e d  = 54OC a t  2 ,  6 8 0  m i n  t h e  Pan-Am 
w e l l ,  i n d i c a t e s  a  g e o t h e r m a l  g r a d i e n t  t h a t  i s  a t  o r  s l i g h t l y  
b e l o w  t h e  w o r l d  a v e r a g e  t h e r m a l  g r a d i e n t .  D e h y d r a t i o n  o f  
gypsum a p p e a r s  t o  b e  a n  u n l i k e l y  c o n t r i b u t o r  a s  n o  gypsum o r  
a n h y d r i t e  b e d s  w e r e  r e p o r t e d  i n  t h e  w e l l  l o g s .  D e h y d r a t i o n  
o f  c l a y  m i n e r a l s  a l s o  a p p e a r s  t o  b e  u n l i k e l y  c o n t r i b u t o r  
b e c a u s e  m i c a  d e h y d r a t i o n  u s u a l l y  d o e s  n o t  b e g i n  u n t i l  T  r 
100°C.  The  amoun t  o f  g a s  e m a n a t i n g  f r o m  t h e  T o l s o n a  g r o u p  



a p p e a r s  t o o  m i n o r  f o r  g a s  f o r m a t i o n  t o  b e  a  s i g n i f i c a n t  
c o n t r i b u t o r  t o  o v e r p r e s s u r i n g .  

However ,  t h e  l a r g e  a m o u n t s  o f  c a r b o n  d i o x i d e  g a s  e m a n a t i n g  
f r o m  t h e  K l a w a s i  g r o u p  s u g g e s t  t h a t  g a s  p r e s s u r e s  t h e r e  c a n  
b e  a  s i g n i f i c a n t  f a c t o r .  A l s o ,  r e s u l t s  o f  t h i s  s t u d y  
d i s c u s s e d  l a t e r ,  i n d i c a t e  t h e  r e s e r v o i r  t e m p e r a t u r e s  a t  
K l a w a s i  g r o u p  may b e  s u b s t a n t i a l l y  h i g h e r  t h e n  a t  t h e  
T o l s o n a  a r e a  s o  t h a t  t h e r m a l  e x p a n s i o n  o f  w a t e r  may b e  a n  
i m p o r t a n t  p r o c e s s  c o n t r i b u t i n g  t o  o v e r p r e s s u r i n g  a t  K l a w a s i .  
T h e s e  a d d i t i o n a l  o v e r p r e s s u r i n g  m e c h a n i s m s  c o u l d  i n t e n s i f y  
membrane f i l t r a t i o n  a n d  c o u l d  a l s o  e x p l a i n  t h e  much g r e a t e r  
r a t e  o f  w a t e r  d i s c h a r g e  a n d  l a r g e r  mud v o l c a n o  e d i f i c e s  a t  
K l a w a s i  c o m p a r e d  t o  T o l s o n a .  

TOLSONA-TYPE WATER CHEMISTRY 

I s o t o p i c  C o m p o s i t o n  a n d  E v i d e n c e  f o r  D i l u t i o n  

The  T o l s o n a  a n d  K l a w a s i  w a t e r s  a r e  i s o t o p i c a l l y  s i m i l a r  t o  
many o t h e r  o i l - f i e l d  b r i n e s  ( c f .  T a y l o r ,  1 9 7 9 ) .  However ,  
t h e  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n s  o f  b r i n e s  f o r  mos t  o t h e r  b a s i n s  
f a l l  o n  d i s t i n c t i v e  l i n e a r  t r e n d s  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e  
s p e c i f i c  b a s i n .  S u c h  t r e n d s  h a v e  b e e n  t a k e n  a s  e v i d e n c e  
t h a t  t h e  b r i n e s  i n  a  s p e c i f i c  b a s i n  a r e  r e l a t e d  t o  e a c h  
o t h e r  w i t h  t h e  l i n e a r  t r e n d s  i n d i c a t i v e  o f  m e t e o r i c  - 
f o r m a t i o n  w a t e r  m i x i n g  ( W h i t e  a n d  o t h e r s ,  1 9 7 3 ;  H i t c h o n  a n d  
F r i e d m a n ,  1 9 6 9 ;  C l a y t o n  a n d  o t h e r s ,  1 9 6 6 ) .  No l i n e a r  t r e n d  
i s  e v i d e n t  b e t w e e n  t h e  T o l s o n a  a n d  K l a w a s i  w a t e r s  d e s p i t e  
t h e i r  g e o g r a p h i c a l  p r o x i m i t y  t o  e a c h  o t h e r ,  n o r  d o  t h e  d a t a  
s e t s  w i t h i n  e i t h e r  g r o u p  show a n y  o b v i o u s  m i x i n g  t r e n d  w i t h  
p r e s e n t - d a y  m e t e o r i c  w a t e r s .  S i g n s  o f  a n y  a p p a r e n t  m i x i n g  
t r e n d s  w i t h  p r e s e n t - d a y  m e t e o r i c  w a t e r s  a r e  a l s o  l a c k i n g  o n  
p l o t s  o f  b o t h  6 1 b 0  v s  C 1  o r  6D v s  C 1  a l t h o u g h  a r g u m e n t s  c a n  
b e  made f o r  p o s s i b l e  m i x i n g  w i t h  a  much h e a v i e r ,  p e r h a p s  
p a l e o - m e t e o r i c  w a t e r  ( f i g s .  8  a n d  9 ) .  

A t  t h e  C o p p e r  R i v e r  B a s i n  t h e  c h l o r i d e  c o n c e n t r a t i o n s  i n  t h e  
mud v o l c a n o  w a t e r s  r a n g e  f r o m  8 , 6 0 0  t o  1 4 ,  400  ppm c o m p a r e d  
t o  1 8 ,  0 0 0  ppm f o r  s e a w a t e r  w h i c h  i n d i c a t e s  t h e  o r i g i n a l  
i n t e r s t i t i a l  s e a w a t e r  mus t  h a v e  b e e n  d i l u t e d .  D i l u t o n  p r i o r  
t o  e n t r a p m e n t  s e e m s  u n l i k e l y  g i v e n  t h e  w i d e  r a n g e  o f  
c h l o r i d e  c o n c e n t r a t i o n s  a n d  t h e  s h o r t  d i s t a n c e  b e t w e e n  
s i t e s .  The s i m i l a r i t y  i n  c h l o r i d e  c o n c e n t r a t i o n  b e t w e e n  t h e  
b r i n e  p r o d u c e d  f r o m  t h e  o v e r p r e s s u r e d  z o n e  i n  t h e  Pan-Am 
w e l l  a n d  t h e  T o l s o n a  w a t e r s  a r g u e s  a g a i n s t  a n y  c o n t a m i n a t i o n  
o f  t h e  b r i n e  upon a s c e n t  b e f o r e  e m e r g i n g  a s  s p r i n g s .  I n  a n y  
e v e n t ,  i s o t o p i c  e v i d e n c e  i n d i c a t e s  t h a t  modern  m e t e o r i c  
w a t e r s  c a n n o t  be  t h e  d i l u t i n g  a g e n t  a s  no  s i m p l e  m i x i n g  
t r e n d s  e x i s t  b e t w e e n  s e a w a t e r  (SHOH), t h e  mud v o l c a n o  
w a t e r s ,  a n d  p r e s e n t - d a y  m e t e o r i c  w a t e r  ( f i g s .  7 ,  8 ,  a n d  9). 
C o n s e q u e n t l y ,  t h e  o r i g i n a l  i n t e r s t i t i a l  s e a w a t e r s  p r o b a b l y  
became  d i l u t e d  a f t e r  e n t r a p m e n t  b u t  a p p a r e n t l y  d u r i n s  a n  



e p o c h  when t h e  l o c a l  m e t e o r i c  w a t e r  was i s o t o p i c a l l y  much 
h e a v i e r  t h a n  t o d a y .  T h i s  i s  mos t  l i k e l y  t o  h a v e  o c c u r r e d  
d u r i n g  a  p e r i o d  o f  r e g i o n a l  u p l i f t ,  s u c h  a s  m u s t  h a v e  
o c c u r r e d  d u r i n g  t h e  L a t e  J u r a s s i c  o r  m i d - C r e t a c e o u s ,  d u r i n g  
w h i c h  t i m e  c i r c u l a t i o n  o f  f r e s h  w a t e r  wou ld  h a v e  h a d  t h e  
o p p o r t u n i t y  t o  mix  w i t h ,  d i l u t e ,  a n d  p o s s i b l y  f l u s h  t h e  
i n t e r s t i t i a l  b r i n e s .  

The  s t a b l e  i s o t o p e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  T o l s o n a  w a t e r s  c o u l d  
b e  e x p l a i n e d  b y  s i m p l e  d i l u t i o n  o f  o r i g i n a l  i n t e r s t i t i a l  
s e a w a t e r s  w i t h  p a l e o - m e t e o r i c  w a t e r s  a n d  a  s h i f t  i n  "0 
t h r o u g h  i s o t o p i c  e x c h a n g e  w i t h  r e s e r v o i r  r o c k s .  I f  
f r a c t i o n a t i o n  b y  s h a l e - m e m b r a n e  f i l t r a t i o n  i s  a s s u m e d  t o  b e  
n e g l i g i b l e  a n d  C o p p e r  C e n t e r  m i n e r a l  s p r i n g  i s  e x c l u d e d ,  a  
m i x i n g  l i n e  f r o m  SHOW t h r o u g h  T o l s o n a  w a t e r s  o n  t h e  p l o t  o f  
6D v s  C 1  ( f i g .  8 )  g i v e s  a n  e s t i m a t e d  6D c o m p o s i t i o n  o f  t h e  
d i l u t i n g  w a t e r  o f  - 3 5  p e r  m i l ;  t h e  c o r r e s p o n d i n g  6180 would  
b e  -5. 5 p e r  m i l .  F r a c t i o n a t i o n  by membrane f i l t r a t i o n  t e n d s  
t o  c o n c e n t r a t e  t h e  h e a v i e r  i s o t o p e s  i n  t h e  r e s i d u e  a l t h o u g h  
t h e  e f f e c t  i s  c o n s i d e r e d  m i n o r  ( C o p l e n  a n d  Hanshaw,  1 9 7 3 ;  
H i  t c h o n  a n d  F r i e d m a n ,  1 9 6 9 ) .  Thus ,  t h e  p a l e o - m e t e o r i c  
d i l u t i n g  w a t e r  may h a v e  b e e n  s l i g h t l y  l i g h t e r  o r  h e a v i e r  
t h a n  t h e  a b o v e  e s t i m a t e  d e p e n d i n g  o n  w h e t h e r  t h e  T o l s o n a  
w a t e r  s a m p l e d  i s  t h e  f i l t r a t e  o r  r e s i d u e .  E v i d e n c e  
p r e s e n t e d  l a t e r  s u g g e s t s  t h a t  m o d i f i c a t i o n  o f  t h e  T o l s o n a  
w a t e r  by  membrane f i l t r a t i o n  i s  e q u i v o c a l  a n d  t h a t ,  i f  
a n y t h i n g ,  t h e  w a t e r  i s  t h e  p r o d u c t  o f  a n  i n t e r m e d i a t e  s t a g e  
o f  f i l t r a t i o n .  

Assuming  d i l u t i o n  o n l y ,  t h e  r e s u l t i n g  m i x e d  w a t e r  wou ld  h a v e  
h a d  a  6"0 v a l u e  o f  a b o u t  - 4  p e r  m i l  c o m p a r e d  t o  0  p e r  m i l  
f o r  t h e  T o l s o n a  mud v o l c a n o  w a t e r s .  The i s o t o p i c  s h i f t  
c o u l d  h a v e  b e e n  p r o d u c e d  t h r o u g h  e x c h a n g e  o f  "0 w i t h  m a r i n e  
c a r b o n a t e s  a n d  p o s s i b l y  a l s o  s h a l e s  i n  t h e  s e d i m e n t a r y  
f o r m a t i o n s .  M a r i n e  c a r b o n a t e s  a r e  c h a r a c t e r i s t i c a l l y  h i g h l y  
e n r i c h e d  i n  "0. F o r  e x a m p l e ,  a  l i m e s t o n e  s a m p l e  f r o m  
Ahtna-Amoco w e l l  1 A  h a s  a  6"0 v a l u e  o f  +25 p e r  m i l ( s e e  
t a b l e  4 ) .  The a v e r a g e  f o r  m a r i n e  p e l a g i c  s e d i m e n t s  i s  + I 9  
p e r  m i l  ( S a v i n  a n d  E p s t e i n ,  1 9 7 0 ) .  The m a g n i t u d e  o f  t h e  
i s o t o p i c  s h i f t  i s  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n t  w i t h  i n c r e a s e d  
s h i f t s  f a v o r e d  b y  h i g h e r  r e s e r v o i r  t e m p e r a t u r e s .  The  l a c k  
o f  a  s i m i l a r  s h i f t  i n  "0 a t  N i c k e l  C r e e k  i s  p u z z l i n g  b u t  
may i n d i c a t e  a  l a c k  of c a r b o n a t e s  o r  t h a t  r e s e r v o i r  
t e m p e r a t u r e s  t h e r e  a r e  t o o  l o w  t o  a l l o w  e x c h a n g e  t o  o c c u r .  

The  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n s  o f  some o f  t h e  more  d i l u t e  s a l i n e  
s p r i n g s  s u c h  a s  t h e  T a z l i n a  m i n e r a l  s p r i n g  a n d  some o f  t h e  
w e l l  w a t e r s  t h a t  a r e  h i g h  i n  c h l o r i d e  c o u l d  b e  d e r i v e d  f r o m  
m i x t u r e s  o f  m e t e o r i c  w a t e r s  w i t h  e i t h e r  T o l s o n a  o r  K l a w a s i  
t y p e  w a t e r s .  W a t e r  f r o m  t h e  C o p p e r  R i v e r  s a l i n e  s e e p  
a p p e a r s  t o  l i e  o n  a  t r e n d  b e t w e e n  p r e s e n t - d a y  m e t e o r i c  
w a t e r s  a n d  s e a w a t e r  ( f i g s .  8  a n d  9). I f  t h e  s e e p  b r i n e s  a r e  
b e i n g  m o s t l y  d e r i v e d  f r o m  f r o m  t h e  m i d d l e  o f  t h e  M a t a n u s k a  
F o r m a t i o n  a s  s u g g e s t e d  b y  t h e  n e i g h b o r i n g  w e l l ,  t h e  6"0 a n d  



6D v s  C 1  t r e n d s  s u g g e s t  t h a t  t h e  w a t e r s  i n  t h i s  z o n e  a r e  
m o s t l y  modern  m e t e o r i c  w a t e r s .  

A l t h o u g h  t h e  C o p p e r  C e n t e r  m i n e r a l  s p r i n g  w a t e r  h a s  a n  
i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n  n e a r l y  i d e n t i c a l  t o  T o l s o n a  w a t e r s ,  i t  
i s  more  s a l i n e  a n d  more c o n c e n t r a t e d  i n  Ca t h e n  t h e  T o l s o n a  
w a t e r s  ( t a b l e  1; f i g .  4 .  I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  membrane 
f i l t r a t i o n  h a s  s e l e c t i v e l y  c o n c e n t r a t e d  C 1 ,  Ca, a n d  o t h e r  
c o n s t i t u e n t s  a t  C o p p e r  C e n t e r  b u t  w i t h o u t  s i g n i f i c a n t l y  
a f f e c t i n g  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n  t h e r e b y  e x p l a i n i n g  t h e  
a p p a r e n t  s h i f t  f r o m  t h e  T o l s o n a  m i x i n g  l i n e  o n  t h e  6 D  v s  C 1  
d i a g r a m .  However,  t h e  C o p p e r  C e n t e r  w a t e r  d o e s  l i e  o n  a n  
a p p a r e n t  l i n e a r  t r e n d  b e t w e e n  s e a w a t e r  a n d  t h e  K l a w a s i  
w a t e r s ,  s u g g e s t i v e  o f  m i x i n g  w i t h  a  m e t e o r i c  e n d  member 
c o n s i d e r a b l y  l i g h t e r  t h a n  e s t i m a t e d  f o r  t h e  T o l s o n a  w a t e r s .  
I f  s u c h  m i x i n g  d i d  o c c u r ,  t h e  d i f f e r e n c e  i n  " 0  c o m p o s i t i o n  
b e t w e e n  C o p p e r  C e n t e r  a n d  R l a w a s i  c o u l d  be  r e c o n c i l e d  i f  t h e  
Klawasi w a t e r s  a r e  p r e s u m e d  t o  h a v e  b e e n  more s t r o n g l y  
s h i f t e d  t h r o u g h  i s o t o p i c  e x c h a n g e  p r o c e s s e s .  However ,  t h e  
e x i s t a n c e  o f  t w o  s u c h  c o m p o s i t i o n a l l y  d i f f e r e n t  m e t e o r i c  
m i x i n g  e n d  members s e e m s  i m p r o b a b l e  g i v e n  t h e  s h o r t  d i s t a n c e  
b e t w e e n  s i t e s  a n d  t h e  f o r m e r  e x p l a n a t i o n  i s  p r e f e r r e d .  

I n  c o n c l u s i o n ,  a l t h o u g h  t h e r e  i s  s t r o n g  e v i d e n c e  t h a t  
d i l u t i o n  h a s  m o d i f i e d  o r i g i n a l  c o n n a t e  w a t e r s ,  t h e  d e g r e e  o f  
f l u s h i n g  a n d  t h e  p r o p o r t i o n  o f  o r i  g i n a l  s e a w a t e r  r e m a i n i n g  
i s  d i f f i c u l t  t o  e s t i m a t e  b e c a u s e  o f  c o m p l i c a t i o n s  a r i s i n g  
f r o m  t h e  u n c e r t a i n t i e s  i n  t h e  e f f i c i e n c y  o f  u l t r a f i l t r a t i o n  
p r o c e s s e s ,  i s o t o p e  e x c h a n g e ,  a n d  i s o t o p e  f r a c t i o n a t i o n .  

Membrane F i l t r a t i o n  

We w i s h  now t o  e x a m i n e  wha t  e f f e c t ,  i f  a n y ,  membrane 
f i l t r a t i o n  h a s  had  o n  t h e  T o l s o n a  w a t e r  c h e m i s t r y  a n d ,  i f  we 
c a n  d i s t i n g u i s h  w h e t h e r  t h e  w a t e r s  a r e  1) a n  u l t r a f i l t r a t e ,  
i .  e . ,  t h e  e n d  r e s u l t  o f  m u l t i - s t e p  u p - s e c t i o n  f i l t r a t i o n ;  2 )  
t h e  r e s i d u e  l e f t  b e h i n d  f r o m  l o n g - t e r m  f i l t r a t i o n  ; o r  3 )  
some i n t e r m e d i a t e  b e t w e e n  t h e  two  e n d  p r o d u c t s .  

C o n c e n t r a t i o n  o f  s u r f a c e  d i s c h a r g e  a t  s p r i n g  v e n t s  i n d i c a t e s  
t h a t  f l o w  o f  f l u i d s  f r o m  t h e  o v e r p r e s s u r e d  z o n e  i s  
p r i m a r i l y ,  i f  n o t  t o t a l l y ,  b y  way o f  m a c r o - p o r o s i  t i c  
c h a n n e l s .  Thus ,  membrane f i l t r a t i o n  i s  u n l i k e l y  t o  h a v e  
a f f e c t e d  f l u i d s  d u r i n g  t h e i r  a s c e n t  f r o m  t h e  o v e r p r e s s u r e d  
z o n e  a s  e v i d e n c e d  by  t h e  s i m i l a r i t y  b e t w e e n  c h e m i s t r i e s  o f  
f l u i d s  f r o m  t h e  T o l s o n a  s p r i n g s  a n d  t h e  Pan-Am w e l l .  The  
s p r i n g  w a t e r  c h e m i s t r y ,  t h e n ,  i s  p r o b a b l y  r e p r e s e n t a t i v e  o f  
f o r m a t i o n  w a t e r s  i n  t h e  o v e r p r e s s u r e d  q u a r t z o s e  s a n d s t o n e  
b e d s .  

Compared  t o  s e a w a t e r ,  t h e  T o l s o n a  w a t e r s  a r e  d e p l e t e d  i n  Na, 
K ,  Mg, HC03, S04,  C 1  a n d  B r  a n d  s l i g h t l y  t o  h i g h l y  e n r i c h e d  
i n  L i ,  Ca, S r ,  I S i 0 2 ,  a n d  B.  A s  d i s c u s s e d  a b o v e ,  p a l e o -  
m e t e o r i c  w a t e r s  h a v e  p r o b a b l y  d i l u t e d  t h e  o r i g i n a l  



i n t e r s t i t i a l  s e a w a t e r s  a n d  c a n  a c c o u n t  f o r  some o f  t h e  
a p p a r e n t  d e p l e t i o n s .  I n  a n  a t t e m p t  t o  i s o l a t e  a n d  c o m p a r e  
c o m p o s i t i o n a l  c h a n g e s  c a u s e d  b y  p r o c e s s e s  o t h e r  t h a n  
d i l u t i o n ,  i o n i c  c o n c e n t r a t i o n s  were r a t i o e d  t o  c h l o r i d e  
( f i g u r e  1 0 ) .  C h l o r i d e  was c h o s e n  b e c a u s e  i t s  c o n c e n t r a t i o n  
i s  u n l i k e l y  t o  h a v e  b e e n  a l t e r e d  b y  p r e c i p i t a t i o n  o r  
d i s s o l u t i o n  o f  h a l i t e  o r  o t h e r  c h l o r i d e  m i n e r a l s  a n d  b e c a u s e  
t h i s  i o n  i s  among t h e  moat  e f f i c i e n t l y  r e t a i n e d  i n  t h e  
r e s i d u a l  p o r e  f l u i d s  b y  membrane f i l t r a t i o n .  L e a c h i n g  o f  C 1  
f r o m  s e d i m e n t a r y  r o c k s ,  w h i c h  h a v e  a n  a v e r g e  c h l o r i d e  
c o n t e n t  o f  I 0 0  t o  200 ppm, c a n  a t  b e s t  i n t r o d u c e  o n l y  m i n o r  
a m o u n t s  o f  a d d i t i o n a l  c h l o r i d e .  

The  n e a r l y  i d e n t i c a l  B r / C 1  r a t i o  i n  t h e  C o p p e r  R i v e r  B a s i n  
b r i n e s  h a s  a l r e a d y  b e e n  n o t e d .  The r a t i o  i s  l o w e r  t h a n  i n  
s e a w a t e r  ( 0 .  0025 v s  0. 0036)  i n d i c a t i n g  t h e r e  h a s  b e e n  a n e t  
d e p l e t i o n  o f  Br,  a s s u m i n g  a d d i t i o n  o f  C 1  f r o m  o t h e r  s o u r c e s  
c a n  b e  r u l e d  o u t .  W h a t e v e r  p r o c e s s e s  a r e  i n v o l v e d ,  t h e s e  
p r o c e s s e s  a p p e a r  t o  h a v e  b e e n  u n i f o r m  a c r o s s  t h e  b a s i n  t o  
a c c o u n t  f o r  t h e  s i m i l a r i t i e s  i n  B r / C 1  r a t i o s .  R e s u l t s  o f  
u l t r a f i l t r a t i o n  e x p e r i m e n t s  i n d i c a t e  t h a t  s h a l e - m e m b r a n e  
f i l t r a t i o n  r e t e n t i o n  e f f i c i e n c y  f o r  B r  s h o u l d  b e  s i m i l a r  t o  
o r  s l i g h t l y  b e t t e r  t h a n  t h a t  f o r  c h l o r i d e  ( K h a r a k a  a n d  
B e r r y ,  19731 t h u s  s u g g e s t i n s  t h e  T o l s o n a  w a t e r  i s  a  f i l t r a t e  
e n d  member. 

R e g a r d i n g  t h e  r e m a i n i n g  i o n i c  s p e c i e s ,  t h e  e n r i c h m e n t s  a n d  
d e p l e t i o n s  r e l a t i v e  t o  s e a w a t e r  c o r r e s p o n d i n g  t o  w h a t  w o u l d  
b e  e x p e c t e d  f o r  t h e  r e s i d u e  e n d  o f  a n  u l t r a f i l t r a t i o n  
p r o c e s s  i n c l u d e  d e p l e t i o n  o f  HC03 a n d  SO4 r e l a t i v e  t o  C 1  a n d  
B r  a n d  e n r i c h m e n t  o f  t h e  d i v a l e n t  c a t i o n s  Ca a n d  S r  r e l a t i v e  
t o  t h e  m o n o v a l e n t  c a t i o n s  Na a n d  K .  However ,  t h e  o r d e r  o f  
d e p l e t i o n  r e l a t i v e  t o  s e a w a t e r  o f  t h e  m o n o v a l e n t  c a t i o n s ,  
K < N a  < L i ,  i s  t h e  r e v e r s e  o f  wha t  would  be  e x p e c t e d  f o r  a 
r e s i d u a l  w a t e r  a n d  more  i n  l i n e  w i t h  a  f i l t r a t e  end-member  
a s  a r e  t h e  e n r i c h m e n t s  o f  I a n d  B r e l a t i v e  t o  C 1  a n d  B r .  I n  
a d d i t i o n ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  of Ca, S r ,  L i ,  I ,  a n d  B a r e  
much g r e a t e r  t h a n  i n  s e a w a t e r ,  a n d  f a r  i n  e x c e s s  o f  
c o m p a r a b l e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  C 1  r e l a t i v e  t o  s e a w a t e r ,  
i n d i c a t i n g  some p r o c e s s  o t h e r  t h a n  membrane f i l t r a t i o n  mus t  
b e  i n t r o d u c i n g  t h e s e  i o n s  i n t o  t h e  f o r m a t i o n  s o l u t i o n s .  The 
l a r g e  d e p l e t i o n s  i n  Hg a l s o  s e e m  much g r e a t e r  t h a n  c a n  
r e a s o n a b l y  b e  a c c o u n t e d  f o r  by  s e l e c t i v e  f i l t r a t i o n .  

The  T o l s o n a  w a t e r  t h u s  a p p e a r s  t o  b e  o f  a  more i n t e r m e d i a t e  
t y p e ,  b u t  c l o s e r  t o  a r e s i d u a l  w a t e r .  F u r t h e r m o r e ,  
f i l t r a t i o n  p r o c e s s e s  c a n  o n l y  e x p l a i n  a  p o r t i o n  o f  t h e  
T o l s o n a  c h e m i s t r y  a n d  o t h e r  m e c h a n i s m s  mus t  h a v e  a l s o  b e e n  
i n s t r u m e n t a l  i n  m o d i f y i n g  t h e  w a t e r s .  

Rock  l e a c h i n g  

The  e n r i c h m e n t  i n  i o d i n e  c o m p a r e d  t o  s e a w a t e r  c a n  b e  
e x p l a i n e d  b y  d e c o m p o s i t i o n  o f  m a r i n e  p l a n t s  c o n t a i n e d  i n  t h e  



s e d i m e n t a r y  r o c k s  ( Whi te ,  1 9 6 5 ) .  A l a r g e  p r o p o r t i o n  o f  t h e  
b o r o n  e n r i c h m e n t  i s  a l s o  p r o b a b l y  d e r i v e d  f r o m  t h e  m a r i n e  
s e d i m e n t s  t h e m s e l v e s .  Boron  h a s  b e e n  shown t o  be 
s e l e c t i v e l y  a d s o r b e d  on  c l a y  p a r t i c l e s  d u r i n g  s e a w a t e r  
c i r c u l a t i o n  t h r o u g h  b o t h  n e a r - s h o r e  a n d  d e e p  s e a  p e l a g i c  
m a r i n e  s e d i m e n t s  ( P a l m e r  a n d  o t h e r s ,  1 9 8 5 ) .  The a v e r a g e  
c o n c e n t r a t i o n  o f  b o r o n  i n  s h a l e s  i s  1 0 0  ppm ( K r a u s k o p f ,  
1 9 7 9 ) .  L i  i s  a l s o  e n r i c h e d  i n  s h a l e s  ( 6 0  ppm) c o m p a r e d  t o  
o t h e r  r o c k s  a n d  s e a w a t e r ,  a n d  l e a c h i n g  o f  L i  b y  t h e  p o r e  
s o l u t i o n s  c o u l d  a c c o u n t  f o r  t h e  i n c r e a s e d  L i .  The SiOz 
c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  T o l s o n a - t y p e  w a t e r s  i s  a b o u t  what  wou ld  
b e  e x p e c t e d  i f  s i l i c a  i n  t h e  s o l u t i o n  i s  i n  e q u i l i b r i u m  w i t h  
q u a r t z .  

F l u i d  - M i n e r a l  I n t e r a c t i o n s  

One c h e m i c a l  p r o c e s s  wh ich  wou ld  b e  e f f e c t i v e  i n  i n c r e a s i n g  
t h e  Ca a n d  S r  c o n c e n t r a t i o n s  i n  t h e  w a t e r  w h i l e  a t  t h e  same 
t i m e  r e m o v i n g  Mg i s  d o l o m l  t i z a t i o n :  

However ,  c o m p a r e d  t o  r e l a t i v e  s e a w a t e r  c o n c e n t r a t i o n s ,  t h e  
i n c r e a s e  i n  Ca c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  d e c r e a s e  i n  Mg t h r o u g h  
d o l o m i z a t i o n  i s  insufficient b y  i t s e l f  t o  b a l a n c e  t h e  e x c e s s  
Ca. F o r  e x a m p l e ,  b a s e d  on  t h e  r e l a t i v e  r a t i o  o f  C 1  
c o n c e n t r a t i o n ,  t h e  o r 1  g i n a l  d i l u t e d  i n t e r s t i t i a l  s e a w a t e r  a t  
T o l s o n a  2A  would  h a v e  had Ca a n d  Mg c o n c e n t r a t i o n s  o f  2 1 0  
a n d  6 5 0  mg/1  r e s p e c t i v e l y  c o m p a r e d  t o  1 6 2 0  a n d  40 m g / l  
r e s p e c t i v e l y  i n  t h e  w a t e r  now. D o l o m i t i z a t i o n  c a n  o n l y  
a c c o u n t  f o r  a t  mos t  6 1 0  m g / l  o f  a d d e d  Ca l e a v i n g  t h e  s o u r c e  
of t h e  r e m a i n i n g  h a l f  o f  t h e  C a  u n e x p l a i n e d .  

A n o t h e r  r e a c t i o n  w h i c h  would r e l e a s e  Ca" i n t o  t h e  f o r m a t i o n  
w a t e r s  i s  t h e  h y d r o l y s r s  o f  m a r i n e  c a r b o n a e s :  

C a c o J  + H20 = Ca" + H C O 3 -  + OH' 

I f  t h e  C a " i o n s  a r e  r e t a i n e d  b u t  HCOJ- a n d  OH- l o s t  t h r o u g h  
s e l e c t i v e  membrane f i l t r a t i o n  t h e n  a d d i t i o n a l  c a r b o n a t e  may 
b e  d i s s o l v e d  r e s u l t i n g  i n  a  n e t  a c c u m u l a t i o n  o f  Ca i n  t h e  
r e s i d u a l  f o r a m t i o n  w a t e r s .  

The Ca i o n s  r e l e a s e d  by t h e  d o l o m i t i z a t i o n  a n d  h y d r o l y s i s  
p r o c e s s e s ,  c o m b i n e d  w i t h  t h e  o r i g i n a l  s e a w a t e r  Ca c o u l d  h a v e  
become c o n c e n t r a t e d  t h r o u g h  s e l e c t i v e  r e t e n t i o n  d u r i n g  
f i l t r a t i o n .  I f  s o ,  t h e n  r e t e n t i o n  e f f i c i e n c y  f o r  Ca i s  much 
g r e a t e r  t h a n  f o r  C 1 .  The h i g h  c o n c e n t r a t i o n  o f  Ca would  
t h e n  i n d i c a t e  t h e  T o l s o n a  w a t e r s  a r e  c l o s e r  t o  t h e  r e s i d u e  
o f  t h e  f i l t r a t i o n  s p e c t r u m .  I f  s o  t h e n  t h e  d e p l e t i o n  i n  K 
w i t h  r e s p e c t  t o  s e a w a t e r  r e m a i n s  p r o b l e m a t i c .  One p o s s i b l e  
m e c h a n i s m  f o r  r e m o v a l  o f  K ( a n d  a l s o  Mg) i s  t h e  f o r m a t i o n  o f  
c l a y  m i n e r a l s  s u c h  a s  g l a u c o n i t e .  Even  i f  new c l a y s  a r e  n o t  
f o r m e d  o u t  o f  d i s s o l v e d  s u b s t a n c e s ,  t h e  p r e p o n d e r a n c e  o f  



i l l i t e  i n  m a r i n e  s h a l e s  s u g g e s t s  t h a t  K' t a k e s  p a r t  i n  
a l t e r a t i o n  o f  o t h e r  c l a y  m i n e r a l s  ( K r a u a k o p f ,  1 9 7 9 ) .  

To s u m m a r i z e ,  t h e  T o l s o n a - t y p e  w a t e r  c h e m i s t r y  c o u l d  h a v e  
b e e n  p r o d u c e d  t h r o u g h  t h e  f o l l o w i n g  p r o c e s s e s :  d i l u t i o n  o f  
o r i g i n a l  i n t e r s t i t i a l  s e a w a t e r s  w i t h  p a l e o - m e t e o r i c  w a t e r s ,  
p o s s i b l y  d u r i n g  a  p e r i o d  o f  u p l i f t  i n  t h e  L a t e  J u r a s s i c  o r  
m i d - C r e t a c e o u s ;  l o s s  o f  H C O J  a n d  S O 4  a n d  m o d i f i c a t i o n  o f  
o t h e r  c o n s t i t u e n t  c o n c e n t r a t i o n s  b y  s h a l e - m e m b r a n e  
f i l t r a t i o n ;  f u r t h e r  d e p l e t i o n  o f  Hg, K ,  H C O J ,  a n d  SO4, a n d  
e n r i c h m e n t  i n  Ca a n d  S r  t h r o u s h  d o l o m a t i z a t i o n ,  h y d r o l y s i s ,  
a n d  c l a y - f o r m i n g  p r o c e s s e s ;  a n d  l e a c h i n g  o f  B ,  I ,  L i ,  a n d  
S i 0 2  f r o m  m a r i n e  s e d i m e n t s .  The  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n s  c o u l d  
h a v e  b e e n  p r o d u c e d  by  s i m p l e  d i l u t i o n  w i t h  p a l e o - m e t e o r i c  
w a t e r s  f o l l o w e d  by  a  p o s i t i v e  s h i f t  i n  "0  t h r o u g h  i s o t o p i c  
e x c h a n g e  w i t h  m a r i n e  c a r b o n a t e s  a n d  o t h e r  s e d i m e n t s .  
E n r i c h m e n t s  i n  h e a v i e r  i s o t o p e s  may a l s o  h a v e  b e e n  c a u s e d  b y  
u l t r a f i l t r a t i o n  f r a c t i o n a t i o n  b u t  t h e  e f f e c t s  o f  t h i s  
p r o c e s s  a r e  t h o u g h t  t o  be  s l i g h t  ( H i t c h o n  a n d  F r i e d m a n ,  
1 9 6 9 ;  C o p l e n  a n d  Hanshaw, 1 9 7 3 ) .  

KLAWASI-TYPE CHEMISTRY 

I n  t h i s  s e c t i o n  we p r e s e n t  a r g u m e n t s  t h a t  t h e  d i f f e r e n c e s  i n  
f l u i d  c h e m i s t r y  b e t w e e n  K l a w a s i  a n d  T o l o s o n a  a r e  p r i m a r i l y  a  
r e s u l t  o f  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  f l u i d s  d e r i v e d  f r o m  a  m a g m a t i c  
i n t r u s i o n  a n d  c o n t a c t  d e c a r b o n a t i o n  o f  l i m e s t o n e  b e d s  
u n d e r l y i n g  t h e  K l a w a s i  a r e a .  E v i d e n c e  f o r  a  magma- 
d e c a r b o n a t i o n  i n f l u e n c e  o n  t h e  K l a w a s i  s y s t e m  i n c l u d e :  1) 
t h e  h i g h  ' ~ e / ~ H e  r a t i o s  a t  K l a w a s i ,  2 )  t h e  I 3 c  c o m p o s i t i o n s  
o f  t h e  C02 g a s  a n d  b i c a r b o n a t e ,  3 )  c o n s i s t e n c y  w i t h  l a r g e  
v o l u m e s  o f  C02 g a s  a n d  w i t h  t h e  K l a w a s i  w a t e r  c h e m i s t r y ,  4 )  
t h e  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  o f  As, a n d  5 )  c h e m i c a l  
g e o t h e r m o m e t e r s  w h i c h  i n d i c a t e  r e s e r v o i r  t e m p e r a t u r e s  a t  
K l a w a s i  a r e  s u b s t a n t i a l l y  a b o v e  t h o s e  a t  T o l s o n a .  

H e l i  um-3 

S a m p l e s  o f  g a s e s  o b t a i n e d  f r o m  e a c h  m a j o r  s a l i n e  s p r i n g  v e n t  
a n d  a l s o  f r o m  f u m a r o l e s  a t  t h e  s u m m i t  o f  M t .  H r a n g e l l  h a v e  
b e e n  a n a l y z e d  f o r  'He c o n t e n t  a n d  t h e  r e s u l t s  a r e  p r e s e n t e d  
i n  t a b l e  3 a n d  o n  f i g .  2. E n r i c h m e n t s  i n  'He w i t h  r e s p e c t  
t o  a t m o s p h e r i c  l e v e l s  h a v e  b e e n  c o r r e l a t e d  w i t h  m a g m a t i c  
a c t i v i t y  o n  a  w o r l d w i d e  b a s i s  w i t h  t h e  e x c e s s  'He t h o u g h t  t o  
b e  d e r i v e d  f r o m  t h e  m a n t l e  ( C r a i g  a n d  L u p t o n ,  1 9 8 1 ) .  The  
R / R .  v a l u e s  ( ' ~ e / ~ ~ e  r a t i o  o f  s a m p l e  v s  a i r )  o f  6 .  0 a n d  6 .  1 
f o r  H t .  W r a n g e l l  f a l l  w i t h i n  t h e  r a n g e  o f  v a l u e s  o f  5  t o  8 
f o u n d  a t  v o l c a n i c  v e n t s  i n  t h e  A l e u t i a n  Arc a n d  a t  
c o n v e r g e n t  m a r g i n  v o l c a n i c  a r c  s e t t i n g s  e l s e w h e r e  i n  t h e  
w o r l d  ( P o r e d a ,  1 9 8 3 ;  Motyka a n d  o t h e r s ,  1 9 8 5 ;  C r a i g  a n d  
o t h e r s ,  1 9 7 8 ) .  The M t .  W r a n g e l l  g a s  s a m p l e s  were  o b t a i n e d  
f r o m  t h e  N o r t h  C r a t e r  w h i c h  c o n t a i n s  s e v a r a l  s u p e r h e a t e d  



f u m a r o l e s  t h a t  a r e  d i s c h a r i n g  C02 - and  SO2 - r i c h  g a s e s .  
T h e s e  g a s e s  a r e  t h o u g h t  t o  be d i r e c t l y  d e r i v e d  f r o m  a  
c r y s t a l l i z i n g  body  o f  magma u n d e r l y i n g  t h e  N o r t h  C r a t e r  
( H o t y k a ,  1 9 8 3 )  a n d  t h e  R / R .  v a l u e s  a r e  t h e r e f o r e  p r o b a b l y  
r e p r e s e n t a t i v e  o f  magmat ic  h e l i u m  i n  t h e  w e s t e r n  W r a n g e l l  
Mounta ins .  

A l t h o u g h  t h e  R / R .  v a l u e s  f o r  g a s e s  f r o m  s i t e s  i n  t h e  Copper  
R i v e r  B a s i n  a r e  a l l  l o w e r  t h a n  t h a t  f r o m  H t .  W r a n g e l l ,  t h o s e  
f o r  t h e  K l a w a s i  g r o u p  a r e  s t i l l  s u b s t a n t i a l l y  a b o v e  
a t m o s p h e r i c .  The h i g h e s t  v a l u e s  a r e  a t  Lower K l a w a s i  ( 4 .  0  - 
4. 1) w i t h  p r o g r e s s i v e l y  l o w e r  v a l u e s  t o w a r d s  T o l s o n a  ( 1 . 0 1  
and  N i c k e l  C r e e k  ( 0.  7 5 ) .  

The h i g h  v a l u e  f o r  R / R .  a t  Lower K l a w a s i  i n d i c a t e s  a  more 
d i r e c t  c o n n e c t i o n  t o  magmat ic  s o u r c e s  w i t h  l i t t l e  o r  no  
c r u s t a l  c o n t a m i n a t i o n .  The l o w e r  v a l u e s  a t  t h e  o t h e r  s i t e s  
i n d i c a t e  a  g r e a t e r  c r u s t a l  i n f l u e n c e  o f  r a d i o g e n i c  'He which 
i s  d e r i v e d  t h r o u g h  d e c a y  of  U and Th. However,  e v e n  t h e  
n e a r - a t m o s p h e r i c  v a l u e s  f o u n d  a t  t h e  T o l s o n a  g r o u p  a r e  
s u b s t a n t i a l l y  a b o v e  what  would be e x p e c t e d  f o r  a  s e d i m e n t a r y  
b a s i n  o f  t h i s  a g e .  F o r  example ,  s e d i m e n t a r y  b a s i n s  i n  
A l b e r t a  h a v e  R / R .  r a t i o s  o f  0. 02 ( M .  Kennedy,  U. o f  
C a l i f o r n i a ,  B e r k e l e y ,  p e r s .  comm. 1 .  

The a p p a r e n t  ~ e  g r a d i e n t ,  d e c r e a s i n g  o u t w a r d  f r o m  Lower 
K l a w a s i ,  would s u g g e s t  t h a t  t h e  f o c u s  o f  a n y  magmat ic  
a c t i v i t y  u n d e r l i e s  Lower K l a w a s i .  He l ium i s  h i g h l y  m o b i l e  
a n d  t h e  magmat ic  h e l i u m  may be d i f f u s i n g  o u t w a r d s  a n d  m i x i n g  
w i t h  c r u s t a l  r a d i o g e n i c  ' ~ e  t o  p r o d u c e  t h e  v a l u e s  f o u n d  a t  
t h e  s u r r o u n d i n g  s i t e s .  

C O 2  and F l u i d  - M i n e r a l  I n t e r a c t i o n s  

D i s s o l u t i o n  o f  c a r b o n a t e s  w i t h i n  t h e  s e d i m e n t a r y  b e d s  
c o n t a i n i n g  t h e  K l a w a s i  f o r m a t i o n  w a t e r  c a n n o t  e x p l a i n  t h e  
e x t r e m e l y  h i g h  c o n c e n t r a t i o n  o f  H C O J ,  t h e  e n o r m o u s  
q u a n t i t i e s  of  C O 2  g a s ,  a c c o m p a n i e d  b y  t h e  s i m u l t a n e o u s  n e a r  
d e p l e t i o n  o f  Ca a n d  S r .  A l t h o u g h  d i s s o l u t i o n  o f  r e s e r v o i r  
c a l c i t e  would l i b e r a t e  C 0 2  and HCOJ i t  would  a l s o  
s u b s t a n t i a l l y  i n c r e a s e  t h e  Ca c o n c e n t r a t i o n ,  i n  e x c e s s  o f  
5 ,  000 mg/1 j u s t  t o  b a l a n c e  t h e  H C O J  f o u n d  i n  t h e  s u r f a c e  
s p r i n g  w a t e r s .  The r e v e r s e  i s  f o u n d  i n  t h e  K l a w a s i  w a t e r s  
and  t h e r e f o r e  some e x t e r n a l  a g e n t  must  be  i n t r o d u c i n g  t h e  
C O 2  i n t o  t h e  r e s e r v o i r  w a t e r s .  

Many o f  t h e  d i f f e r e n c e s  i n  f l u i d  c h e m i s t r y  t h a t  e x i s t  
b e t w e e n  K l a w a s i  a n d  T o l s o n a  c a n  be e x p l a i n e d  b y  a s s u m i n g  a  
s m a l l  magma body  h a s  i n t r u d e d  d e e p - s e a t e d  l i m e s t o n e  b e d s  
u n d e r l y i n g  t h e  K l a w a s i  a r e a .  I n  t h e  s i m p l e s t  mode l ,  s i l i c a -  
r i c h  s o l u t i o n s  f r o m  t h e  magma i n v a d e  a n d  i n t e r a c t  w i t h  t h e  



c o n t a c t  l i m e s t o n e  b e d s  t o  f o r m  H o l l a s t o n i t e  a n d  r e l e a s e  C O 2  
g a s :  

The r e a c t i o n  i s  d e p e n d e n t  on t h e  p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  C O 2  
w i t h  h i g h  PC02 i n h i b i t i n g  f o r m a t i o n  o f  w o l l a s t o n i t e  . I f  
t h e  s y s t e m  i s  more o p e n  s o  t h a t  C02 i s  f r e e  t o  e s c a p e ,  eg .  
v i a  f a u l t s  a n d  f r a c t u r e s ,  t h e  p r o c e s s  c a n  t a k e  p l a c e  a t  
r e l a t i v e l y  l o w  t e m p e r a t u r e s ,  T=400 t o  500  C ( K r a u s k o p f ,  
1 9 7 9 ) .  Hore  c o m p l e x  r e a c t i o n s  i n v o l v i n g  i m p u r e  l i m e s t o n e s  
and  d o l o m i t e s  h a v e  b e e n  r e v i e w e d  b y  K e r r i c k  ( 1 9 7 4 )  and 
g e n e r a l l y  f o l l o w  t h e  same p a t t e r n .  

Under o u r  mode l ,  t h e  l a r g e  q u a n t i t i e s  o f  C02 d e g a s s i n g  f r o m  
t h e  magma, t o g e t h e r  w i t h  C02 p r o d u c e d  b y  d e c a r b o n a t i o n  
r e a c t i o n s  e s c a p e  v i a  f r a c t u r e s  o r  f a u l t  z o n e s ,  p o s s i b l y  t h e  
T a r a l  f a u l t ,  a n d  i n v a d e  f o r m a t i o n  w a t e r s  i n  t h e  o v e r l y i n g  
m a r i n e  s e d i m e n t s  r e s u l t i n g  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  c a r b o n i c  
a c i d :  

The c a r b o n i c  a c i d  c a u s e s  h y d r o l y s i s  o f  s i l i c a t e s  and c l a y s .  
A s i m p l e  e x a m p l e  f o r  s i l i c a t e s  i s  f o s t e r i t e :  

and  a  g e n e r a l  r e a c t i o n  f o r  c l a y s ,  i s  g i v e n  by: 

c l a y  + H2C03 = ( Na+, K + )  + aluminum s i l i c a t e  + H4SiO4 + 
H C O J  - 

Thus h y d r o l y s i s  r e a c t  i o n s  would i n c r e a s e  a l k a l i s ,  s i l i c a  a n d  
HC03 c o n c e n t r a t i o n s  ~ n  t h e  w a t e r .  Breakdown o f  m a r i n e  c l a y s  
m i g h t  a l s o  f a c i l i t a t e  r e l e a s e  o f  b o r o n  which  had  b e e n  
a d s o r b e d  on  t h e  c l a y  p a r t i c l e s ,  i n c r e a s i n g  i t s  c o n c e n t r a t i o n  
i n  t h e  f o r m a t i o n  w a t e r .  

The h y d r o l y s i s  r e a c t i o n s  w i l l  q u i c k l y  b u f f e r  t h e  s y s t e m  and  
t h e  pH w i l l  i n c r e a s e .  D e s p i t e  t h e  p r o b a b l e  h i g h  p a r t i a l  
p r e s s u r e s  of C02 w i t h i n  t h e  r e s e r v o i r ,  w h i c h  would t e n d  t o  
i n c r e a s e  c a l c i t e  s o l u b l l i  t y ,  t h e  h i g h  i n i t i a l  c o n c e n t r a t i o n  
o f  c a l c i u m  i n  t h e  f o r m a t i o n  w a t e r  r e s u l t s  i n  t h e  w a t e r  
becoming  q u i c k l y  s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  c a l c i u m  c a r b o n a t e  
and  p r e c i p i t a t i o n  w i l l  o c c u r .  F i g u r e  1 1 ,  t a k e n  f r o m  H o l l a n d  
and  M a l i n i n  ( 1 9 7 9 1 ,  shows t h e  s o l u b i l i t y  s u r f a c e  f o r  c a l c i t e  
a s  a  f u n c t i o n  o f  PC02 and  t e m p e r a t u r e  f o r  t h e  s y s t e m  CaCO3- 
C02 -H20. A p p l i c a t i o n  o f  c h e m i c a l  g e o t h e r m o m e t e r s ,  d i s c u s s e d  
l a t e r ,  s u g g e s t s  f o r m a t i o n  w a t e r  r e s e r v o i r  t e m p e r a t u r e s  l i e  
b e t w e e n  I 0 0  a n d  125OC. The s o l u b i l i t y  o f  c a l c i t e  i n c r e a s e s  
w i t h  s a l i n i t y ,  and  f o r  mola r  c o n c e n t r a t i o n s  r e p r e s e n t a t i v e  
o f  K l a w a s i  ( =  0.  3 t o  0. 4 )  t h e  CaCO3 s o l u b i l i t y  f o r  t h e  
t e m p e r a t u r e  r a n g e  1 0 0  t o  1 2 5  O C  would be  a p p r o x i m a t e l y  1. 5  



t o  2 .  0  g r e a t e r  t h a n  f o r  p u r e  w a t e r .  F o r  Cot p a r t i a l  
p r e s s u r e s  o f  30 t o  5 0  a t m  c a l c i t e  s a t u r a t i o n  wou ld  t h e n  
r a n g e  f r o m  9 0 0  t o  2 , 0 0 0  m g / l .  The e q u i v a l e n t  Ca 
c o n c e n t r a t i o n s  a r e  3 6 0  t o  8 0 0  m g / l ,  s u b s t a n t i a l l y  b e l o w  Ca 
c o n c e n t r a t i o n s  i n  n e a r b y  C o p p e r  C e n t e r  m i n e r a l  s p r i n g  
w a t e r s .  

A l t h o u g h  t h e  s o l u b i l i t y  o f  c a l c i u m  c a r b o n a t e  i n c r e a s e s  w i t h  
d e c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e ,  t h e  r a p i d  d r o p  i n  PC02 a s  C02 
e x s o l v e s  upon a s c e n t  o f  t h e  f l u i d s  c o n t r o l s  c a l c i t e  
s o l u b i l i t y  a n d  c a l c i t e  w i l l  c o n t i n u e  t o  p r e c i p i t a t e  f r o m  
s o l u t i o n  r e s u l t i n g  i n  a l m o s t  c o m p l e t e  d e p l e t i o n  o f  Ca ( a n d  
S r )  i n  t h e  s u r f a c e  s p r i n g  w a t e r s .  The s u r f a c e  s p r i n g  w a t e r s  
a r e  i n  f a c t  s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  c a l c i t e  a n d  t r a v e r t i n e  
h a s  b e e n  d e p o s i t e d  i n  t h e  o u t f l o w  c h a n n e l s .  

The  p r e c e d i n g  model  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  o b s e r v e d  
d i f f e r e n c e s  i n  w a t e r  c h e m i s t r y  b e t w e e n  K l a w a s i  a n d  T o l s o n a  
( f i g .  4 a n d  1 0 ) .  I f  t h e  f o r m a t i o n  w a t e r s  a t  R l a w a s i  w e r e  
o r i g i n a l l y  s i m i l a r  t o  T o l s o n a - t y p e  w a t e r s  t h e n  t h e  a b o v e  
r e a c t i o n s  would  h a v e  c a u s e d  e n r i c h m e n t s  i n  L i ,  Na, R ,  Hg, , 
S i 0 2 ,  a n d  B, s h a r p  i n c r e a s e s  i n  HCOJ a n d  C O 2  g a s ,  a n d  s h a r p  
d e p l e t i o n s  i n  Ca a n d  S r .  The i n c r e a s e d  S O 4  a n d  p e r h a p s  a l s o  
some o f  t h e  B may h a v e  b e e n  d e r i v e d  f r o m  H2S a n d  B g a s e s  
e s c a p i n g  w i t h  t h e  C02 g a s e s  f r o m  t h e  m e t a m o r p h i c  c o n t a c t  
z o n e .  

A s  d i s c u s s e d  p r e v i o u s l y ,  t h e r m a l  e x p a n s i o n  o f  w a t e r s  a n d  t h e  
l a r g e  i n f u s i o n  o f  C02 g a s  c o u l d  b o t h  be  e n h a n c i n g  f i l t r a t i o n  
p r o c e s s e s  a t  K l a w a s i .  Many o f  t h e  r e l a t i v e  d e p l e t i o n s  a n d  
e n r i c h m e n t s  o f  i o n s  i n  t h e  K l a w a s i  w a t e r s  a r e  c o n s i s t e n t  
w i t h  t h e  p a t t e r n  e x p e c t e d  f o r  a n  u l t r a f i t r a t e  e n d  member,  
a l t h o u g h  t h e  r e l a t i v e  e n r i c h m e n t s  o f  t h e  m o n o v a l e n t  c a t i o n s  
a r e  i n  r e v e r s e d  o r d e r  f o r  a n  u l t r a f i l t r a t e .  

A r s e n i c  

A r s e n i c  i s  h i g h l y  c o n c e n t r a t e d  i n  t h e  K l a w a s i  w a t e r s  ( 1 0  t o  
4 8  ppm) ,  s e v e r a l  o r d e r s  o f  m a s n i t u d e  g r e a t e r  t h a n  t h e  
T o l s o n a  w a t e r s  ( 0 .  0 0 1  t o  0.  0 0 8  ppm) o r  s e a w a t e r  ( 0 .  0 0 4  ppm).  
R e p o r t e d  c o n c e n t r a t i o n s  o f  A s  i n  o i l - f i e l d  b r i n e s ,  
s e d i m e n t a r y  f o r m a t i o n  w a t e r s ,  a n d  a l m o s t  a l l  o t h e r  n a t u r a l  
w a t e r s  a r e  S e n e r a l l y  e i t h e r  b e l o w  d e t e c t i o n  o r  i n  t r a c e  
a m o u n t s  ( < 0. 0 5  ppm) ( W h i t e  a n d  o t h e r s ,  7 9 6 3 ) .  
C o n c e n t r a t i o n s  o f  A s  f o r  s a l i n e  h o t  s p r i n g  w a t e r s  w h i c h  a r e  
p r o b a b l y  d e r i v e d  f r o m  s e d i m e n t a r y  f o r m a t i o n s  i n  t h e  W i l b u r  
m i n i n g  d i s t r i c t  o f  t h e  e a s t e r n  C a l i f o r n i a  C o a s t  R a n g e ,  a r e  
r e p o r t e d  t o  be  0 .  5 t o  0.  9  ppm ( J .  Thompson, USGS, p e r s .  
comm. 1 b u t  a  l a r g e  f r a c t i o n  o f  t h e  s p r i n g  f l u i d s  a r e  t h o u g h t  
t o  b e  d e r i v e d  f r o m  a  g e o t h e r m a l  r e s e r v o i r  w i t h  a n  e s t i m a t e d  
t e m p e r a t u r e  o f  230  O C  ( T h o m p s o n ,  1979). I n  f a c t ,  h o t  s p r i n g  
a n d  w e l l  w a t e r s  i n  g e o t h e r m a l  a r e a s  commonly h a v e  
c o n c e n t r a t i o n s  o f  A s  r a n g i n g  f r o m  1 t o  s e v e r a l  ppm. F o r  
e x a m p l e ,  A s  c o n c e n t r a t i o n s  i n  Y e l l o w s t o n e  h o t  s p r i n g s  r a n g e  



f r o m  0 .  2 t o  3 .  6  pprn a n d  2 t o  3  pprn a t  S t e a m b o a t  S p r i n g s ,  
Nevada  ( S t a u f f e r  a n d  Thompson,  1 9 8 4 ) ;  4.  5  pprn a t  W a i r e k i  a n d  
5 .  7  pprn a t  B r o a d l a n d s  ( E l l i s ,  1 9 7 3 ) ;  1 0  t o  1 2  pprn a t  t h e  
H a k u s h i n  g e o t h e r m a l  a r e a  ( M o t y k a  a n d  o t h e r s ,  1 9 8 5 ) .  
E x t r e m e l y  e l e v a t e d  c o n c e n t r a t i o n s  o f  As, c o m p a r a b l e  t o  t h a t  
f o u n d  a t  Lower K l a w a s i ,  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  f o r  E l  T a t i o ,  
C h i l e ,  4 7  pprn ( C u s i c a n q u i  a n d  o t h e r s ,  1 9 7 6 )  ; K i z i l d e r e ,  
T u r k e y ,  39  pprn ( E l l i s ,  1 9 7 3 ) ;  a n d  t h e  L a s s e n  g e o t h e r m a l  
a r e a ,  2 7  pprn ( T h o m p s o n  a n d  o t h e r s ,  1 9 8 5 ) .  What a l l  t h e s e  
a r e a s  h a v e  i n  common a r e  t h a t  a r e  a s s o c i a t e d  w i t h  
h y d r o t h e r m a l  s y s t e m s  w i t h  e s t i m a t e d  r e s e r v o i r  t e m p e r a t u r e s  
o f  2 0 0  O C  o r  h i g h e r .  

A v a i l a b l e  t h e r m o d y n a m i c  d a t a  s u g g e s t  t h e  s o l u b i l i t y  o f  A s  
i n c r e a s e s  s h a r p l y  w i t h  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e  a n d  pH a n d  
l a b o r a t o r y  e x p e r i m e n t s  s u g g e s t  t h a t  A s  l e v e l s  i n  m o s t  
S e o t h e r m a l  w a t e r s  c a n  b e  a t t r i b u t e d  t o  a  r o c k - l e a c h i n g  
( S t a u f f e r  a n d  Thompson,  1 9 8 4 ) .  A r s e n i c  o c c u r s  i n  t r a c e  
a m o u n t s  i n  most  r o c k s  a n d  s o i l s ,  a v e r a g i n g  2  pprn i n  i g n e o u s  
r o c k s ,  I 0  pprn i n  s h a l e s ,  a n d  I pprn i n  s a n d s t o n e s  a n d  
c a r b o n a t e s  ( K r a u s k o p f ,  1 9 7 9 ) .  O n i s h i  a n d  S a n d e l l  ( 1 9 5 5 )  
f o u n d  t h a t  s i l i c i c  v o l c a n i c  r o c k s  a n d  e s p e c i a l l y  v o l c a n i c  
g l a s s e s  ( As > 1 2  ppm) h a v e  e l e v a t e d  A s  c o n c e n t r a t i o n s .  
S t a u f f e r  a n d  Thompson ( 1 9 8 4 )  c o n c l u d e d  t h a t  a t  l e a s t  3 0  t o  
5 0  p e r  c e n t  of t h e  Aa i n  t h e  Y e l l o w s t o n e  h o t  s p r i n g  w a t e r s  
was d e r i v e d  by l e a c h i n g  o f  r h y o l i t i c  t u f f s  i n  t h e  r e s e r v o i r .  

T h e  o r i g i n s  o f  e x t r e m e l y  e l e v a t e d  c o n c e n t r a t i o n s  o f  A s  a r e  
s t i l l  u n c e r t a i n .  Thompson a n d  o t h e r s  ( 1 9 8 5 )  a r g u e d  t h a t  
s o u r c e s  o t h e r  t h a n  r o c k - w a t e r  i n t e r a c t i o n  w e r e  r e q u i r e d  t o  
e x p l a i n  t h e  e l e v a t e d  A s  c o n c e n t r a t i o n s  a t  L a s s e n .  I n  v i e w  
o f  t h e  s e d i m e n t a r y  r e s e r v o i r  r o c k s  a t  K l a w a s i  i t  s e e m s  
i m p r o b a b l e  t h a t  t h e  h i g h  a r s e n i c  c o n c e n t r a t i o n s  t h e r e  c a n  be  
a t t r i b u t e d  s o l e l y  t o  r o c k - l e a c h i n g .  

A m a g m a t i c  s o u r c e  f o r  A s  i n  g e o t h e r m a l  s y s t e m s  r e m a i n s  
c o n t r o v e r s i a l .  T h e r e  i s  s c a n t  i n f o r m a t i o n  o n  a r s e n i c  i n  
v o l c a n i c  g a s e s  b u t  G r e e n l a n d  a n d  A r u s c a v a g e  ( 1 9 8 6 )  r e p o r t e d  
m o l a r  c o n c e n t r a t i o n s  o f  1 .  7  t o  4 .  5 pprn i n  e r u p t i v e  g a s e s  
f r o m  K i l a u e a  v o l c a n o .  A r s e n i c  i s  a h i g h l y  v o l a t i l e  m e t a l  
a n d  a p p a r e n t l y  i s  c o n c e n t r a t e d  i n  f u m a r o l i c  e m i s s i o n s  f r o m  
some  v o l c a n i c  s y s t e m s  a s  e v i d e n c e d  b y  t h e  d e p o s i t i o n  o f  
o r p i m e n t  a n d  r e a l g a r  a r o u n d  h i g h  t e m p e r a t u r e  v e n t s  ( Z i e s ,  
1 9 2 9 ) .  

O t h e r  p o s s i b l e  s o u r c e s  f o r  a t  l e a s t  some o f  t h e  a r s e n i c  a r e  
v o l c a n i c  f o r m a t i o n s  t h a t  may u n d e r l i e  t h e  K l a w a s i  a r e a .  The 
s i t u a t i o n  i s  c o m p l i c a t e d  b y  t h e  u n c e r t a i n t y  i n  t h e  l o c a t i o n  
o f  t h e  T a r a l  f a u l t ,  t h e  a p p a r e n t  b o u n d a r y  b e t w e e n  t h e  
W r a n g e l l i a  a n d  P e n i n s u l a r  t e r r a n e s .  The mid-  t o  u p p e r  
T r i a s s i c  N i k o l a i  G r e e n s t o n e ,  o n e  o f  t h e  k e y  u n i t s  t h a t  
d e f i n e s  W r a n g e l l i a ,  c o n s i s t s  p r i m a r i l y  o f  a l t e r e d  t h o l e i i  t i c  
b a s a l t s .  T h i s  f o r m a t i o n ,  whose  a g g r e g a t e  t h i c k n e s s  i s  o n  
t h e  o r d e r  o f  3 , 0 0 0  m, i s  e x t e n s i v e l y  e x p o s e d  a l o n g  b o t h  t h e  



s o u t h e r n  a n d  n o r t h e r n  b o r d e r s  o f  t h e  H r a n g e l l  M o u n t a i n s  
( H a c R e v e t t ,  1 9 7 8 ;  R i c h t e r ,  1 9 7 6 )  a n d  was t h e  s o u r c e  o f  o r e  
f o r  t h e  McCarh ty  a n d  K e n n i c o t t  c o p p e r  m i n e s .  T h o l e i i t i c  
b a s a l t a  u s u a l l y  h a v e  v e r y  l o w  c o n c e n t r a t i o n s  o f  A s  a n d  a r e  
t h e r e f o r e  u n l i k e l y  t o  be  t h e  s o u r c e  o f  t h e  K l a w a s i  A s .  
However ,  a r s e n o p y r i  t e ,  t h e  p r i n c i p a l  o r e  o f  a r s e n i c ,  i s  
commonly  a s s o c i a t e d  w i t h  c o p p e r  d e p o s i t s  a n d  a r s e n i c  may 
h a v e  b e e n  c o n c e n t r a t e d  a l o n g  w i t h  t h e  c o p p e r  d u r i n g  
s e c o n d a r y  d e p o s i t i o n  i n  t h e  i n t e r s t i a l  f r a c t u r e s  o f  t h e  
p i l l o w  l a v a s .  I f  t h e  N i k o l a i  G r e e n s t o n e  d o e s  u n d e r l i e  t h e  
K l a w a a i  a r e a ,  h o t  f l u i d s  c o u l d  b e  r e m o b i l i z i n g  a r s e n i c  
w i t h i n  t h i s  f o r m a t i o n  a n d  i n t r o d u c i n g  i t  i n t o  t h e  o v e r l y i n g  
s e d i m e n t a r y  f o r m a t i o n  w a t e r s .  

The  Lower J u r a s i c  T a l k e e t n a  F o r m a t i o n ,  w h i c h  i s  a s s o c i a t e d  
w i t h  t h e  P e n i n s u l a r  T e r r a n e ,  i s  a n o t h e r  p o t e n t i a l  s o u r c e  o f  
a r s e n i c .  The f o r m a t i o n ,  w h i c h  c o n s i s t s  o f  m a g m a t i c  a r c  
r e l a t e d  v o l c a n i c  r o c k s ,  i s  r e p o r t e d  t o  h a v e  a  l a r g e  
p r o p o r t i o n  o f  s i l i c i c  f l o w s  ( R .  F o r b e s ,  p e r s .  comm. , 1 9 8 6 ) .  

I n  a n y  e v e n t ,  a l l  t h e s e  p r o c e s s e s  f o r  e x p l a i n i n g  l a r g e  
c o n c e n t r a t i o n s  o f  A s  i n  w a t e r  i n v o l v e  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s .  
T h u s ,  w h a t e v e r  t h e  s o u r c e  o f  t h e  a r s e n i c ,  t h e  h i g h  
c o n c e n t r a t i o n s  i n  t h e  K l a w a s i  w a t e r s  c l e a r l y  i m p l i e s  some 
h i g h  t e m p e r a t u r e  r e g i m e  mos t  e x i s t  b e n e a t h  K l a w a s i .  

The  c a r b o n - 1 3  c o m p o s i t i o n  o f  C O 2  Bas  e m a n a t i n g  f r o m  t h e  
K l a w a s i  v e n t s  h e l p  c o n s t r a i n t  p o s s i b l e  o r i g i n s  o f  C O 2 .  
P o t e n t i a l  s o u r c e s  o f  C 0 2  i n  t h e  C o p p e r  R i v e r  B a s i n  i n c l u d e  
( 1 )  o x i d a t i o n  o f  r e d u c e d  c a r b o n  ( m e t h a n e ,  c o a l ,  a n d  o t h e r  
o r g a n i c  m a t e r i a l  c o n t a i n e d  i n  s e d i m e n t a r y  r o c k s  a n d  r e c h a r g e  
w a t e r ) ,  ( 2 )  d e c a r b o n a t l o n  r e a c t i o n s  i n v o l v i n g  t h e  
d e s t r u c t i o n  o f  c a l c i t e  t o  f o r m  c a l c - s i l i c a t e  m i n e r a l s ,  ( 3 )  
d i s s o l u t i o n  r e a c t i o n s  i n  w h i c h  c a l c i t e  i s  l e a c h e d  f r o m  t h e  
s e d i m e n t a r y  r o c k s  i n  t h e  a q u i f e r ,  (4) p r i m a r y  C O 2  f r o m  a  
m a g m a t i c  s o u r c e ,  a n d  ( 5 )  a t m o s p h e r i c  C02 d i s s o l v e d  i n  
g r o u n d w a t e r  r e c h a r g e .  C a r b o n  o f  d i f f e r e n t  6'" v a l u e s  may 
b e  c o n t r i b u t e d  by e a c h  o f  t h e s e  s o u r c e s .  

F i g u r e  1 2  c o m p a r e s  c a r b o n  i s o t o p e  c o m p o s i t i o n  o f  C O 2  f r o m  
t h e  K l a w a s i  s p r i n g s  w i t h  a v a i l a b l e  d a t a  f o r  c a r b o n - 1 3  i n  
o t h e r  c a r b o n  c o m p o n e n t s  i n  t h e  C o p p e r  R i v e r  B a s i n .  The  6 ' 3 ~  
r a n g e s  o f  c a r b o n - b e a r i n g  m a t e r i a l s  r e p o r t e d  b y  C r a i g  ( 1 9 6 3 1 ,  
a n d  Ohmoto a n d  Rye ( 1 9 7 9 )  a r e  a l s o  shown.  The r a n g e  o f  
c a r b o n - I 3  i n  C O 2  f r o m  t h e  K l a w a s i  s p r i n g s  ( 6 " ~  = -3 .  1 t o  - 
4 .  8 )  r u l e s  o u t  a n y  m a j o r  c o n t r i b u t i o n  f r o m  s o u r c e  ( I ) .  
A t m o s p h e r i c  C02 ( 6 I 3 c  = - 7  p e r  m i l )  s e e m s  a n  i m p r o b a b l e  
s o u r c e  g i v e n  t h e  l a r g e  q u a n t i t i e s  o f  C O 2  a t  K l a w a s i ,  t h e  
v e r y  l o w  c o n c e n t r a t i o n  o f  C02 i n  a i r  a n d  t h e  He\Ne a n d  
C O 2 \ A r  r a t i o s  i n  t h e  K l a w a s i  g a s e s  w h i c h  i n d i c a t e  n e a r l y  
n e g l i g i l b l e  a t m o s p h e r i c  g a s  c o n t a m i n a t i o n .  F o r  t h e  r e a s o n s  



d i s c u s s e d  above, d i s s o l u t i o n  of a q u i f e r  c a l c i t e  ( 3 )  i s  a l s o  
u n l i k e l y  t o  be a major s o u r c e  of t h e  C O 2 .  

The r ange  of 613c  - CO2 does  o v e r l a p  t h e  low end of t h e  
r a n g e  f o r  marine c a r b o n a t e s  and t h e  h igh  end of magmatic C02 
which i n d i c a t e s  t h e  C O 2  i s  a  m i x t u r e  of g a s e s  d e r i v e d  from a  
magmatic s o u r c e  and from d e c a r b o n a t i o n  of marine c a r b o n a t e s .  
However, t h e  e x a c t  p r o p o r t i o n  of t h e  C02 coming f rom e a c h  of 
t h e s e  s o u r c e s  i s  d i f f i c u l t  t o  e s t i m a t e  because of 
c o m p l i c a t i n g  exchange r e a c t i o n s  which occur  d u r i n g  t h e  
f o r m a t i o n  and a s c e n t  of t h e  C02 gas.  

Format ion  of b i c a r b o n a t e ,  p r e c i p i t a i o n  of c a l c i t e ,  and 
exchange  r e a c t i o n s  between C02 and o t h e r  carbon b e a r i n g  
s p e c i e s  i n  t h e  Klawasi s y s t e m  would a l l  t e n d  t o  d e p l e t e  
carbon-13 i n  t h e  c o e x i s t i n g  C o t .  E q u i l i b r i u m  f r a c t i o n a t i o n  
between d i s s o l v e d  b i c a r b o n a t e  and ca rbon  d i o x i d e  g a s  i s  z e r o  
f o r  T = 12S°C wi th  "C becoming i n c r e a s i n g l y  more d e p l e t e d  
i n  t h e  c o e x i s t i n g  C02 a s  t h e  t e m p e r a t u r e  d e c r e a s e s  ( F r i e d m a n  
and 0'  Ne i l ,  1 9 7 7 ) .  The HCO3 b e i n g  d i s c h a r g e d  f rom t h e  
Klawasi  v e n t s  has  6 ° C  r a n g i n g  from + 1 . 6  t o  t3.1 p e r  m i l  and 
i s  e n r i c h e d  i n  c a r b o n - I 3  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  C O 2  g a s  by 6 t o  
7  p e r  m i l ,  i n d i c a t i n g  f r a c t i o n a t i o n  has  o c c u r r e d  between t h e  
two s p e c i e s  d u r i n g  t h e  a s c e n t  and c o o l i n g  of t h e  f l u i d s  
( f i g .  12 ;  t a b l e s  1  and 3 ) .  

No measurement cou ld  be made of t h e  r a t e  of gas  d i s c h a r g e  
b u t  j u d g i n g  from t h e  s t a t e  of e b u l a t i o n  obse rved  a t  b o t h  
Klawasi c r a t e r s ,  f low r a t e s  must be i n  e x c e s s  of s e v e r a l  
l i t e r s  p e r  second ( I p s ) .  One mole of gas  a t  s u r f a c e  
c o n d i t i o n s  i s  a p p r o x i m a t e l y  2 2  l i t e r s  i n  volume s o  t h a t  t h e  
molar  r a t e  of gas d i s c h a r g e  would be about  0 . 5  t o  I mole p e r  
second.  The r a t e  of water  d i s c h a r g e  i s  = 2 I p s  s o  f o r  a  
HC03 c o n c e n t r a t i o n  of = 8100 ppm ( 1 2 1  mmol / l ) ,  t h e  r a t e  of  
b i c a r b o n a t e  d i s c h a r g e  i s  = 0 . 2 4 0  mole per  second and t h e  
r e l a t i v e  molar p r o p o r t i o n  of C02 t o  HC03 be ing  d i s c h a r g e d  i s  
t h e n  about  2 t o  4. Thus, a c c o u n t i n g  f o r  t h e  f r a c t i o n a t i o n  
between C O 2  and HCO3 d u r i n g  a s c e n t  of t h e  f l u i d s  i n d i c a t e s  
t h a t  r e s e r v o i r  C O 2  had a  6 " ~  c o m p o s i t i o n  a t  l e a s t  1 t o  2 
p e r  m i l  h e a v i e r  t h a n  t h e  s u r f a c e  s p r i n g  C02. 

The f o r m a t i o n  and p r e c i p i t a t i o n  of c a l c i t e  would a l s o  
d e p l e t e  t h e  i n  t h e  c o e x i s t i n g  C02 f o r  t e m p e r a t u r e s  l e s s  
t h a n  190°C, wi th  t h e  magnitude of t h e  e q u i l i b r i u m  
f r a c t i o n a t i o n  i n c r e a s i n g  t o  10  p e r  m i l  f o r  T = 25OC 
( Friedmen and 0' Ne i l ,  1 9 7 7 ) .  I s o t o p e  exchange between C02 
and carbonaceous  s e d i m e n t s  which a r e  h i g h l y  d e p l e t e d  i n  c 
c o u l d  have caused a d d i t i o n a l  d e p l e t i o n  of "C i n  C O z .  

Based on t h e s e  p r e c e d i n g  arguments ,  t h e  C O 2  e n t e r i n g  t h e  
r e s e r v o i r  water  would presumably  have a  613c  c o m p o s i t i o n  
2 - 3  p e r  mi l .  The C O 2  i n  g a s e s  e v o l v i n g  from f u m a r o l e s  a t  
Mt. Wrangell  have 6 ' 3 ~  of -6 .  5 t o  -6 .  7  and s e r v e s  a s  a t a g  
f o r  t h e  p robab le  c o m p o s i t i o n  of any  magmatic component t o  



t h e  K l a w a s i  g a s e s .  I f  t h e  C O 2  g a s  g e n e r a t e d  d u r i n g  t h e  
d e c a r b o n a t i o n  p r o c e s s  i s  k i n e t i c a l l y  r e m o v e d ,  t h e  6'  3~ o f  
t h e  g a s  s h o u l d  b e  s i m i l a r  t o  t h e  o r i g i n a l  c a r b o n a t e .  
C o m p l i c a t i o n s  a r i s e  b e c a u s e  o f  e v i d e n c e  t h a t  C02 l i b e r a t e d  
d u r i n g  c o n t a c t  m e t a m o r p h i s m  o f  c a r b o n a t e  r o c k s  becomes  
i s o t o p i c a l l y  e n r i c h e d  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  c o e x i s t i n g  c a l c i t e  
( S h i e h  a n d  T a y l o r ,  1 9 6 9 ) .  A t  t e m p  2 2 5 0  C e q u i l i b r i u m  
f r a c t i o n a t i o n  b e t w e e n  C O 2  a n d  CaC03 r e m a i n s  f a i r l y  c o n s t a n t  
a t  = + 2  t o  + 3  p e r  m i l  ( F r i e d m a n  a n d  0'  N e i l ,  1 9 7 7 ) .  T h u s  t h e  
l i b e r a t e d  C O 2  c o u l d  h a v e  a  6 " ~  c o m p o s i t i o n  r a n g i n g  f r o m  
z e r o  t o  + 2  t o  + 3  p e r  m i l  g r e a t e r  t h a n  t h e  c a r b o n a t e  s o u r c e  
r o c k .  

The  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n  o f  some c a r b o n a t e s  f o u n d  i n  t h e  
C o p p e r  R i v e r  a r e a  a r e  g i v e n  i n  t a b l e  4 .  The c a r b o n a t e s  i n  
t h e  Ahtna-Amoco w e l l  a n d  t h e  N e l c h i n a  L i m e s t o n e  a r e  p r o b a b l y  
t o o  s h a l l o w  t o  b e  t h e  s o u r c e  o f  t h e  m e t a m o r p h i c  C02. A more  
l i k e l y  c a n d i d a t e  i s  t h e  Upper  T r i a s s i c  C h i t i s t o n e  l i m e s t o n e  
w h i c h  i s  e x t e n s i v e l y  e x p o s e d  a l o n g  t h e  w e s t  a n d  s o u t h  f l a n k s  
o f  t h e  W r a n g e l l  M o u n t a i n s  a n d  h a s  a n  a g g r e g a t e  t h i c k n e s s  o f  
up  t o  1 7 0 0  m ( M a c K e v e t t ,  1978; W i n k l e r  a n d  o t h e r s ,  1 9 8 1 ) .  
The C h i  t i s t o n e  L i m e s t o n e  o v e r l i e s  t h e  N i k o l a i  G r e e n s t o n e  a n d  
i s  c o n s i d e r e d  t o  be  p a r t  o f  W r a n g e l l i a .  O t h e r  p o t e n t i a l  
c a n d i t a t e s  a r e  P e r m i a n  l i m e s t o n e s  a n d  m a r b l e s  w h i c h  u n d e r l i e  
t h e  N i k o l a i  G r e e n s t o n e .  P e r m i a n  l i m e s t o n e s  a r e  a l s o  p a r t  o f  
t h e  P e n i n s u l a r  t e r r a n e  a n d  a r e  t h o u g h t  t o  u n d e r l i e  mos t  o f  
t h e  w e s t e r n  C o p p e r  R i v e r  B a s i n .  No v a l u e s  h a v e  b e e n  
r e p o r t e d  f o r  e i t h e r  o f  t h e s e  P e r m i a n  u n i t s  b u t  K e i t h  a n d  
Weber ( 1 9 6 4 )  r e p o r t  t h a t  t h e  m a j o r i t y  o f  P e r m i a n  l i m e s t o n e s  
f o u n d  e l s e w h e r e  i n  t h e  w o r l d  a v e r a g e  +I * 2  p e r  m i l .  

I f  we a s s u m e  t h e  s o u r c e  c a r b o n a t e  r o c k  h a s  a  6 I 3 c  o f  = + 2 .  5 ,  
t h e n  t h e  c o n t a c t  m e t a m o r p h i c  C O 2  wou ld  h a v e  a  cSt3c o f  + 2 .  5 
t o  t5. 0 d e p e n d i n g  on  t h e  d e g r e e  o f  f r a c t i o n a t i o n  w i t h  t h e  
r e s i d u a l  c a r b o n a t e  r o c k .  I f  we f u r t h e r  a s s u m e  t h a t  t h e  
m a g m a t i c  C O z  h a s  a  6 " ~  o f  - 6 .  5 a n d  t h a t  t h e  mixed  C02 
e n t e r i n g  t h e  f o r m a t i o n  w a t e r  r e s e r v o i r  h a s  a  6 ' 3 ~  o f  - 2 .  0 ,  
t h e  p r o p o r t i o n  o f  m e t a m o r p h i c  t o  m a g m a t i c  C O 2  would  b e  o n  
t h e  o r d e r  o f  4 0  t o  5 0  p e r  c e n t .  

W a t e r  I s o t o p i c  C o m p o s i t i o n  

Compared  t o  b o t h  T o l s o n a  w a t e r s  a n d  SHOW, t h e  K l a w a s i  w a t e r s  
a r e  e n r i c h e d  i n  "0  by  +I t o  + 4  p e r  m i l  a n d  h i g h l y  d e p l e t e d  
i n  d e u t e r i u m ,  b y  - 1 5  t o  - 2 0  p e r  m i l  w i t h  r e s p e c t  t o  T o l s o n a  
a n d  - 3 3  t o  - 4 6  p e r  m i l  w i t h  r e s p e c t  t o  SHOW ( t a b l e  1; f i g .  
7 ) .  The a p p a r e n t  e n r i c h m e n t  i n  l b O  c o u l d  b e  d u e  t o  
i n c r e a s e d  i s o t o p i c  e x c h a n g e  r e a c t i o n s  b e t w e e n  t h e  K l a w a s i  
w a t e r  a n d  t h e  r e s e r v o i r  s i l i c a t e s  a n d  c a r b o n a t e s ,  
p a r t i c u l a r l y  i f ,  a s  we s h a l l  a r g u e  l a t e r ,  t h e  K l a w a s i  
r e s e r v o i r  w a t e r s  a r e  s u b s t a n t i a l l y  warmer  t h a n  t h e  T o l s o n a  
r e s e r v o i r s .  The  s h i f t  i n  d e u t e r i u m  i s  h a r d e r  t o  e x p l a i n  b y  
e x c h a n g e  r e a c t i o n s .  The o n l y  m i n e r a l s  i n  m a r i n e  s e d i m e n t s  
c o n t a i n i n g  h y d r o g e n  a r e  c l a y s  a n d ,  a l t h o u g h  c l a y s  t e n d  t o  b e  



h i g h l y  d e p l e t e d  i n  D c o m p a r e d  t o  SMOW ( - 5 0  t o  -80  p e r  m i l  
d e p e n d i n g  o n  t h e  c l a y ;  S a v i n  a n d  E p s t e i n ,  1 9 7 0 ) ,  t h e  
h y d r o g e n  c o n t e n t  o f  c l a y s  i s  s o  s m a l l  t h a t  i s o t o p i c  e x c h a n g e  
i s  u n l i k e l y  t o  h a v e  s i g n i f i c a n t l y  a f f e c t e d  w a t e r  
c o m p o s i t i o n .  

One o t h e r  p r o c e s s  wh ich  c o u l d  h a v e  d e p l e t e d  D i n  t h e  K l a w a s i  
w a t e r s  i s  s h a l e - m e m b r a n e  u l t r a f i l t r a t i o n .  A s  d i s c u s s e d  
e a r l i e r ,  t h e  r e l a t i v e  e n r i c h m e n t - d e p l e t i o n  o r d e r  o f  t h e  
c a t i o n  a n d  a n i o n  c o n s t i t u e n t s  o f  t h e  K l a w a s i  w a t e r s  i s  
r o u g h l y  c o n s i s t e n t  w i t h  wha t  w o u l d  b e  e x p e c t e d  a s  a n  
u l t r a f i l t r a t e  end-member.  The  D c o n t e n t  i n  a n  u l t r a f i l t r a t e  
w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  be  d e p l e t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  
r e s i d u e .  However ,  t h e  p r o c e s s  s h o u l d  a l s o  c a u s e  a  
c o r r e s p o n d i n g  d e p l e t i o n  i n  "0, b y  a s  much a s  -6 .  5 p e r  m i l  
i f  we a p p l y  t h e  r e s u l t s  o f  e x p e r i m e n t s  p e r f o r m e d  b y  C o p l e n  
a n d  Hanshaw ( 7 9 7 3 1 ,  c o n t r a s t e d  t o  t h e  e n r i c h m e n t  i n  "0 s e e n  
i n  t h e  K l a w a s i  w a t e r .  

The  p o s s i b i l i t y  o f  m i x i n g  o f  s e a w a t e r  w i t h  a  p a l e o - m e t e o r i c  
w a t e r  h a v i n g  a n  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n  d i s t i n c t l y  d i f f e r e n t  
f r o m  t h a t  a t  T o l s o n a  h a s  a l r e a d y  b e e n  d i s c u s s e d  a n d  
c o n s i d e r e d  u n l i k e l y .  

Two o t h e r  p o t e n t i a l  c a n d i d a t e s  f o r  a m i x i n g  e n d  member a r e  
m e t a m o r p h i c  a n d  p r i m a r y  m a g m a t i c  w a t e r s .  The r a n g e s  o f  
i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n s  o f  s u c h  w a t e r s  h a v e  b e e n  e s t i m a t e d  b y  
T a y l o r  ( 1 9 7 9 )  a n d  a r e  p l o t t e d  o n  f i g .  7. The m i x i n g  o f  a  
T o l s o n a - t y p e  w a t e r  w i t h  e i t h e r  o r  b o t h  o f  t h e s e  c o m p o n e n t s  
c o u l d  h a v e  p r o d u c e d  t h e  K l a w a s i  w a t e r  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n .  

RESERVOIR TEMPERATURES 

B o t t o m  h o l e  t e m p e r a t u r e s  r e p o r t e d  f o r  o l d e r  o i l  a n d  g a s  
e x p l o r a t i o n  w e l l s  a r e  o f t e n  d i f f i c u l t  t o  i n t e r p r e t  b e c a u s e  
o f  t h e  d i s r u p t i o n  a n d  c o n t a m i n a t i o n  o f  t h e  r e s e r v o i r  b y  
c i r c u l a t i o n  o f  d r i l l i n g  f l u i d s ,  a n d  b e c a u s e  u s u a l l y  t h e  
m e t h o d  o f  m e a s u r e m e n t  u s e d  a n d  t h e  t i m e  l a p s e  b e t w e e n  
c e s s a t i o n  o f  d r i l l i n g  a n d  t e m p e r a t u r e  m e a s u r e m e n t  a r e  
u n s p e c i f i e d .  However ,  s u c h  m e a s u r e m e n t s  a r e  common1 y  t h e  
o n l y  d i r e c t  i n f o r m a t i o n  a v a i l a b l e  o n  r e s e r v o i r  t e m p e r a t u ' r e s ,  
a s  i s  t h e  c a s e  a t  Coppe r  R i v e r  B a s i n .  T a b l e  5  g i v e s  t h e  
d e p t h  a n d  b o t t o m  h o l e  t e m p e r a t u r e s  o b t a i n e d  f r o m  d r i l l e r ' s  
l o g s  f o r  w e l l s  i n  t h e  b a s i n  a l o n g  w i t h  t h e  c a l c u l a t e d  
e q u i v a l e n t  l i n e a r  t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t .  T h e s e  t e m p e r a t u r e s  
a n d  g r a d i e n t s  a r e  n o t  p a r t i c u l a r l y  u n u s u a l  ( t h e y  a r e  s i m i l a r  
o r  b e l o w  t h e  w o r l d - w i d e  a v e r a g e ) ,  b u t  t h e  s l i g h t l y  h i g h e r  
t e m p e r a t u r e  a n d  g r a d i e n t  a t  Ahtna-Amoco 1 A  c o m p a r e d  t o  
e q u i v a l e n t  d e p t h s  a t  n e a r b y  d e e p e r  w e l l s  h i n t s  a t  t h e  
p o s s i b i l i t y  t h a t  t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t s  may be i n c r e a s i n g  
g o i n g  e a s t w a r d  t o w a r d s  t h e  K l a w a s i  g r o u p .  



The K l a w a s i  s p r i n g  w a t e r s  a r e  warmer t h a n  t h e  T o l s o n a  w a t e r s  
which c o u l d  r e f l e c t  d i f f e r e n c e s  i n  r e s e r v o i r  t e m p e r a t u r e s  
b e t w e e n  t h e  t w o  g r o u p s .  However, t h e  d i f f e r e n c e  i n  v e n t  
t e m p e r a t u r e s  c o u l d  be  a l s o  be a s c r i b e d  t o  t h e  d i f f e r e n c e  i n  
f l o w  r a t e s .  The much l o w e r  r a t e  o f  f l o w  a t  T o l s o n a  would 
r e s u l t  i n  g r e a t e r  c o n d u c t i v e  h e a t  l o s s e s  a s  t h e  f l u i d s  
a s c e n d ,  p a r t i c u l a r l y  d u r i n g  p a s s a g e  t h r o u g h  t h e  p e r m a f r o s t  
t a b l e ,  t h a n  a t  K l a w a s i .  

Chemica l  a n d  i s o t o p i c  g e o t h e r m o m e t e r s  a r e  commonly u s e d  f o r  
e s t i m a t i n g  r e s e r v o i r  t e m p e r t a t u r e s  i n  h y d r o t h e r m a l  s y s t e m s  
where  no d i r e c t  t e m p e r a t u r e  d a t a  i s  a v a i l a b l e .  
G e o t h e r m o m e t e r s  a r e  b a s e d  on  t e m p e r a t u r e  s e n s i t i v e  r e a c t i o n s  
i n  h y d r o t h e r m a l  f l u i d s  t h a t  may c o n t r o l  t h e  a b s o l u t e  amount 
o f  a n  e l e m e n t  ( e .  g. , s i l i c a ) ,  r e l a t i v e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  
e l e m e n t s  ( e .  g. , c a t i o n s ) ,  o r  f r a c t i o n a t i o n  o f  i s o t o p e s .  
However, f o r  g e o t h e r m o m e t e r s  t o  a c c u r a t e l y  r e f l e c t  
s u b s u r f a c e  t e m p e r a t u r e s  s e v e r a l  c o n d i t i o n s  mus t  be  met: I) 
c o n s t i t u e n t s  i n v o l v e d  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n t  r e a c t i o n s  
must be s u f f i c i e n t l y  a b u n d a n t  t o  p e r m i t  s a t u r a t i o n ;  2 )  
w a t e r - r o c k  e q u i l i b r i u m  o c c u r s  a t  d e p t h ;  3 )  r e - e q u i l i b r a t i o n  
must be n e g l i g i b l e  a s  t h e  f l u i d s  a s c e n d  t o  t h e  s u r f a c e ;  and  
4 )  t h e  f l u i d s  c o m i n g  f r o m  d e p t h  must n o t  mix w i t h  s h a l l o w  
g r o u n d  w a t e r .  S t a b l e  i s o t o p e  c o m p o s i t i o n s  o f  t h e  mud 
v o l c a n o  m i n e r a l  s p r i n g  w a t e r s  i n d i c a t e  c o n d i t i o n  4 )  i s  
p r o b a b l y  met.  The v a l i d i t y  o f  t h e  r e m a i n i n g  c o n d i t i o n s  w i l l  
be examined  on  a  c a s e  by  c a s e  b a s i s .  I n  p a r t i c u l a r ,  
g e o t h e r m o m e t e r s  must  be  a p p l i e d  w i t h  c o n s i d e r a b l e  c a u t i o n  
f o r  t h e  K l a w a s i  s y s t e m  b e c a u s e  o f  i n t e r p r e t a t i o n a l  
a m b i g u i t i e s  a r i s i n g  f r o m  t h e  CO2 i n d u c e d  f l u i d  - m i n e r a l  
i n t e r a c t i o n s  w h i c h  we b e l i e v e  a r e  o c c u r r i n g  i n  t h e  r e s e r v o i r  
w a t e r s .  

T a b l e  6 g i v e s  t h e  r e s u l t s  o f  t h o s e  g e o t h e r m o m e t e r s  which we 
f e e l  h a v e  t h e  b e s t  a p p l i c a b i l i t y  t o  t h e  C o p p e r  R i v e r  B a s i n  
mud v o l c a n o e s .  We p r e s e n t  o u r  r a t i o n a l e  f o r  s e l e c t i n g  t h e s e  
g e o t h e r m o m e t e r s  a n d  d i s m i s s i n g  o t h e r s .  

SiOn, The o r i g i n  a n d  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  s i l i c a  
g e o t h e r m o m e t e r  h a s  b e e n  e x t e n s i v e l y  r e v i e w e d  b y  F o u r n i e r  
( 1 9 7 7 ;  1 9 8 1 )  a n d  b y  A r n o r s s o n  ( 1 9 8 3 ) .  The s o l u b i l i t i e s  o f  
a l l  t h e  v a r i o u s  s i l i c a  p h a s e s  i n c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g  
t e m p e r a t u r e  w i t h  amorphous  s i l i c a  h a v i n g  t h e  h i g h e s t  
s o l u b i l i t y  a n d  q u a r t z  t h e  l e a s t .  The s i l i c a  g e o t h e r m o m e t e r s  
most commonly a p p l i e d  t o  h y d r o t h e r m a l  s y s t e m s  a r e  t h e  q u a r t z  
and  c h a l c e d o n y  g e o t h e r m o m e t e r s .  H y d r o t h e r m a l  w a t e r s  a r e  
u s u a l l y  s u p e r s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  a m o r p h o u s  s i l i c a  and  
p r e c i p i t a t i o n  o f  s i l i c a  c a n  o c c u r  d u r i n g  t h e  a s c e n t  and  
c o o l i n g  o f  t h e  f l u i d  s o  s i l i c a  t e m p e r a t u r e s  a r e  commonly 
i n t e r p r e t e d  a s  minimum t e m p e r a t u r e s .  A more d i f f i c u l t  
p r o b l e m  i s  j u d g i n g  which  s i l i c a  p h a s e  i s  c o n t r o l l i n g  s i l i c a  
s o l u b i l i t y  i n  t h e  r e s e r v o i r .  A r n o r s s o n  ( 1 9 8 3 )  c o n s i d e r s  t h e  
f o r m a t i o n  o f  q u a r t z  o r  c h a l c e d o n y  t o  b e  d e t e r m i n e d  by t h e  
r a t e  o f  s i l i c a  d i s s o l u t i o n  f r o m  t h e  p r i m a r y  c o n s t i t u e n t s  o f  



t h e  r o c k ,  a n d  t h e  k i n e t i c s  of  p r e c i p i t a t i o n .  R e l e a s e  of  
s i l i c a  i n t o  s o l u t i o n  a t  r e l a t i v e l y  h i g h  r a t e s  r e s u l t s  i n  t h e  
more s o l u b l e  s i l i c a  m i n e r a l ,  c h a l c e d o n y ,  becomimg t h e  
c o n t r o l l i n g  p h a s e ,  a t  l e a s t  a t  t e m p e r a t u r e s  5 180°C. On t h e  
o t h e r  hand,  f o r  l o w  r a t e s  o f  l e a c h i n g ,  q u a r t a  may f o r m  a t  
r e l a t i v e l y  l o w e r  t e m p e r a t u r e s .  

F o r  t h e  T o l s o n a  g r o u p ,  where t h e  r a t e  o f  l e a c h i n g  h a s  
p r o b a b l y  b e e n  v e r y  s l o w ,  q u a r t z  may b e  t h e  c o n t r o l l i n g  p h a s e  
a n d  t h e  c o r r e s p o n d i n g  t e m p e r a t u r e  e s t i m a t e s  f o r  t h e  T o l s o n a  
a n d  Copper  C e n t e r  mud v o l c a n o e s  a r e  55 t o  57OC, which  i s  i n  
c l o s e  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  b o t t o m  h o l e  t e m p e r a t u r e  m e a s u r e d  i n  
n e a r b y  w e l l s .  The l o w e r  s i l i c a  t e m p e r a t u r e s  a t  t h e  N i c k e l  
C r e e k  s i t e  i m p l i e s  a c o r r e s p o n d i n g l y  l o w e r  r e s e r v o i r  
t e m p e r a t u r e  t h e r e .  Because  o f  t h e  p r o b a b l e  r a p i d  r e l e a s e  o f  
s i l i c a  b y  h y d r o l y s i s  r e a c t i o n s ,  t h e  c h a l c e d o n y  c o n d u c t i v e  
g e o t h e r m o m e t e r  a p p e a r s  t o  be t h e  more l i k e l y  c o n t r o l l i n g  
p h a s e  f o r  t h e  K l a w a s i  g r o u p .  T h e s e  t e m p e r a t u r e  e s t i m a t e s  
r a n g e  f r o m  1 0 1  t o  132OC f o r  Lower K l a w a s i  a n d  S h r u b ,  and  
f r o m  6 1  t o  880C f o r  Upper K l a w a s i .  

Na/K: The s o d u i m - p o t a s s i u m  c a t i o n  g e o t h e r m o m e t e r  i s  b a s e d  
on a n  e m p i r i c a l l y  d e r i v e d  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  Na/K and 
t e m p e r a t u r e .  The e q u a t i o n  u s e d  i n  c a l c u l a t i n g  t h e  Na/K 
g e o t h e r m o m e t e r  t e m p e r a t u r e s  i n  t a b l e  5 was d e t e r m i n e d  b y  
F o u r n i e r  ( 1 9 8 1 )  t o  be  t h e  b e s t  f i t  f o r  w e l l  w a t e r  d a t a  
p o i n t s  a b o v e  80°C. D a t a  p o i n t s  b e l o w  80°C were  n o t  i n c l u d e d  
b e c a u s e  o f  t h e  l a c k  o f  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  Na/K a n d  
t e m p e r a t u r e  a t  t h e s e  l o w e r  t e m p e r a t u r e s .  

D e s p i t e  b e i n g  beyond  t h e  a p p a r e n t  r a n g e  o f  a p p l i c a b i l i t y ,  
t h e  Na/K t e m p e r a t u r e s  f o r  t h e  T o l s o n a  g r o u p  a p p e a r  
r e a s o n a b l y  c o n g r u e n t  w i t h ,  b u t  g e n e r a l l y  l e s s  t h a n  t h e  
q u a r t z  t e m p e r a t u r e s .  The Na/K t e m p e r a t u r e s  f o r  t h e  Lower 
K l a w a s i  a r e  v e r y  s i m i l a r  t o  t h e  c h a l c e d o n y  t e m p e r a t u r e s  b u t  
a r e  s u b s t a n t i a l l y  h i g h e r  t h a n  c h a l c e d o n y  t e m p e r a t u r e s  f o r  
S h r u b  and  Lower K l a w a s i  w a t e r s .  Rock d i s s o l u t i o n  would 
i n c r e a s e  Na a n d  K c o n c e n t r a t i o n s  i n  r o u g h l y  e q u a l  a m o u n t s ,  
t h u s  t h e  Na/K would t e n d  t o  d e c r e a s e  a s  a  r e s u l t  o f  
h y d r o l y s e s  r e a c t i o n s .  I f  t h e  w a t e r  d o e s  n o t  r e - e q u i l i b r a t e ,  
t h e  Na/K g e o t h e r m o m e t e r  would t e n d  t o  p r o v i d e  a n  
o v e r e s t i m a t e  o f  d e e p  t e m p e r a t u r e s  a n d  t h i s  may e x p l a i n  t h e  
d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  Na/K a n d  c h a l c e d o n y  g e o t h e r m o m e t e r s .  
A l t e r n a t i v e l y ,  t h e  S h r u b  and Upper K l a w a a i  w a t e r s  may be  
e q u i l i b r a t i n g  w i t h  q u a r t z  r a t h e r  t h a n  c h a l c e d o n y .  

- - Ca:  The Na-K-Ca g e o t h e r m o m e t e r  o f  F o u r n i e r  and 
T r u e s d e l l  ( 1 9 7 3 )  was d e v e l o p e d  s p e c i f i c a l l y  t o  d e a l  w i t h  
c a l c i u m - r i c h  w a t e r s  t h a t  g i v e  a n o m o u s l y  h i g h  c a l c u l a t e d  
t e m p e r a t u r e s  b y  t h e  Na/K method,  p a r t i c u l a r l y  a t  l o w e r  
t e m p e r a t u r e s .  However, t h i s  g e o t h e r m o m e t e r  c a n n o t  be 
a c c u r a t e l y  a p p l i e d  t o  t h e  K l a w a s i  g r o u p  b e c a u s e  o f  t h e  
p r o b a b l e  d i s e q u i l i b r i u m  r e m o v a l  o f  t h e  Ca" i o n  by c a l c i t e  
p r e c i p a t i o n  b o t h  i n  t h e  r e s e r v o i r  a n d  d u r i n g  t h e  a s c e n t  of 



t h e  f l u i d s .  The l o s s  of aqueous ~ a * *  would r e s u l t  i n  Na-R- 
Ca t e m p e r a t u r e s  t h a t  a r e  t o o  high.  I n  f a c t ,  t h e  c a l c u l a t e d  
Na-R-Ca t e m p e r a t u r e s  f o r  t h e  Klawasi group,  which r ange  from 
155 t o  194OC, a r e  much h i g h e r  t h a n  t e m p e r a t u r e s  d e r i v e d  from 
most of t h e  o t h e r  geothermometers .  A p p l i c a t i o n  of  t h e  Mg 
c o r r e c t i o n  f o r  magnesium-rich wa te r s  s u g g e s t e d  by F o u r n i e r  
and P o t t e r  makes m a t t e r s  worse because i t  p r o v i d e s  anomously 
low t e m p e r a t u r e s ,  g e n e r a l l y  l e s s  t h a n  vent  t e m p e r a t u r e s .  

I n  c o n t r a s t ,  t h e  Na-K-Ca t e m p e r a t u r e s  f o r  t h e  To l sona  mud 
vo lcanoes  a r e  i n  g e n e r a l  agreement  wi th  t h e  o t h e r  
geothermomters  though s l i g h t l y  h i g h e r  t h a n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  
q u a r t z  and Na/K t e m p e r a t u r e s .  Congruency between t h e  Na-K- 
Ca geothermometer and o t h e r  geothermometers  i s  n o t  a s  good 
f o r  Copper Cen te r  o r  Nickel  Creek, though t h e  N i c k e l  Creek 
v a l u e s  a g r e e  we l l  w i t h  t h e  q u a r t z  and Na/K t e m p e r a t u r e s .  

Na/Li: Thermal w a t e r s  a r e  o f t e n  e n r i c h e d  i n  L i  a s  w e l l  a s  
o t h e r  a l k a l i s ,  which l e a d  F o u l l i c  and Michard ( 1 9 8 1 )  t o  
p ropose  a  new geothermometer  based on e m p i r i c a l  
r e l a t i o n s h i p s  between t h e  molar r a t i o  of Na/Li and 
t e m p e r a t u r e .  However, a p p l i c a t i o n  of t h i s  geothermometer  by 
a t  l e a s t  two o t h e r  i n v e s t i g a t o r s  has g iven  anomously h igh ,  
d i s c o r d a n t  r e s u l t s  compared t o  o t h e r  t e m p e r a t u r e  e s t i m a t e s  
( Sheppard and Lyon, 1984; H u t s i n p i l l e r  and P a r r y ,  1 9 8 5 ) .  
Such i s  a l s o  t h e  c a s e  f o r  t h e  Klawasi group and t h e  Tolsona  
group,  where t h i s  Na/ L i  Qeothermometer  gave t e m p e r a t u r e  
e s t i m a t e s  r a n g i n g  f rom 183 t o  261°C, and 92 t o  190°C, 
r e s p e c t i v e l y .  Because of t h e  i n c o n c l u s i v e n e s s  r e g a r d i n g  t h e  
a p p l i c a t i o n  of t h i s  geothermometer ,  t h e  Na/Li t e m p e r a t u r e s  
a r e  not  used. 

K/Mp: Giggenbach and o t h e r s  ( 1 9 8 3 )  r e c e n t l y  p roposed  a  K - M Q  
geothermometer  based  on an e m p i r i c a l  r e l a t i o n s h i p  between 
K/Mg and t e m p e r a t u r e ,  v a l i d  f o r  rock-water  e q u i l i b r a t i o n  
t e m p e r a t u r e s  from 50 t o  300°C. The geothermometer  was found 
u s e f u l  i n  s i t u a t i o n s  when Na and Ca do no t  e q u i l i b r a t e  
r a p i d l y  enough and p r o v i d e d  good co r respondence  between K/Mg 
t e m p e r a t u r e s  and s i l i c a  t e m p e r a t u r e s  f o r  Himalayan 
geo the rma l  d i s c h a r g e s .  Reasonable  concordance  between 
s i l i c a  and K/Mg geothermometers  was a l s o  found f o r  
geo the rma l  f l u i d s  of t h e  Orakeiko  F i e l d ,  New Zea land  
( Sheppard and Lyon, 1 9 8 4 ) .  A p p l i c a t i o n  of t h e  Giggenbach 
geothermometer  t o  t h e  Klawasi group g i v e s  r e a s o n a b l e  t o  good 
co r respondence  wi th  c h a l c e d o n y  and Na/K geothermometers .  
The K/Mg t e m p e r a t u r e s  f o r  t h e  Tolsona mud v o l c a n o  w a t e r s  a r e  
g e n e r a l l y  s i m i l a r  t o  t h e  Na-R-Ca and Mg/Li t e m p e r a t u r e s  b u t  
a r e  h i g h e r  t h a n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  Na/K and q u a r t z  
t e m p e r a t u r e s .  

MP/L1: Kharaka and Mariner  ( Mariner ,  p e r s .  comm., USGS, 
1985) r e c e n t l y  d e r i v e d  a  Mg-Li geothermometer  based  on an 
e m p i r i c a l  r e l a t i o n s h i p  between J M ~ / L ~  and t e m p e r a t u r e ,  u s i n g  
d a t a  s p e c i f i c a l l y  r e s t r i c t e d  t o  s e d i m e n t a r y - t y p e  



e n v i r o n m e n t s .  A p p l i c a t i o n  o f  t h i s  g e o t h e r m o m e t e r  t o  t h e  
C o p p e r  R i v e r  B a s i n  mud v o l c a n o e s  g i v e s  g i v e s  r e a s o n a b l e  t o  
good c o r r e s p o n d e n c e  w i t h  o t h e r  g e o t h e r m o m e t e r s  f o r  t h e  
K l a w a a i  g r o u p  a n d  f o r  t h e  T o l s o n a  mud v o l c a n o e s  b u t  p r o v i d e s  
s i g n i f i c a n t l y  h i g h e r  t e m p e r a t u r e  e s t i m a t e s  f o r  t h e  Copper  
C e n t e r  and N i c k e l  C r e e k  s p r i n g s .  

5180 SO - H s Q :  The s u l f a t e - w a t e r  o x y g e n  i s o t o p e  
g e o t h e r m o m e t e r  h a s  f o u n d  i n c r e a s i n g  a c c e p t a n c e  a s  a  r e l i a b l e  
i n d i c a t o r  o f  d e e p  g i e o t h e r m a l  r e s e r v o i r  t e m p e r a t u r e s .  A 
summary o f  p r e v i o u s  e x p e r i m e n t a l  work l e a d i n g  t o  t h e  
d e v e l o p m e n t  o f  t h i s  g e o t h e r m o m e t e r  and  d e t a i l e d  e x p l a n a t i o n  
o f  i t s  a p p l i c a t i o n  c a n  b e  f o u n d  i n  HcRena ie  a n d  T r u e s d e l l  
( 1 9 7 7 ) .  The e q u a t i o n  f o r  t h e  e q u i l i b r i u m  f r a c t i o n a t i o n  
b e t w e e n  d i s s o l v e d  s u l f a t e  and  w a t e r  s u g g e s t e d  b y  HcRena ie  
a n d  T r u e s d e l l  is: 

where  

a n d  T i s  i n  O K  

E x p e r i m e n t a l  s t u d i e s  b y  C h i b a  a n d  S a k a i  ( 1 9 8 5 )  o n  t h e  
f r a c t i o n a t i o n  o f  "0  b e t w e e n  H 2 O  and  SO4 showed t h e  
e q u i l i b r a t i o n  t i m e  t o  be s t r o n g l y  d e p e n d e n t  on  b o t h  pH a n d  
t e m p e r a t u r e .  F o r  n e a r  n e u t r a l  w a t e r s  a t  250  t o  300°C, t h e  
e q u i l i b r a t i o n  h a l f  t i m e  i s  on  t h e  o r d e r  o f  a  f e w  d a y s  t o  
s e v e r a l  weeks.  I n  c o n t r a s t ,  t h e  e x t r o p o l a t e d  h a l f  t i m e  o f  
t h i s  r e a c t i o n  t o  o c e a n i c  t e m p e r a t u r e  a n d  pH c o n d i t i o n s  i s  
a b o u t  l o 9  y e a r s .  U n l e s s  t h e  r e s e r v o i r  w a t e r s  a r e  e x t r e m e l y  
a c i d i c  ( p H  s 3. 5 1 ,  t h e  e q u i l i b r a t i o n  h a l f  t i m e  f o r  
t e m p e r a t u r e s  o f  1 0 0  t o  12S°C a r e  on t h e  o r d e r  o f  s e v e r a l  
h u n d r e d  t o  t h o u s a n d s  o f  y e a r s .  The a d v a n t a g e s  o f  u s i n g  t h e  
6"0, SO4 - Hz0 g e o t h e r m o m e t e r  f o r  h y d r o t h e r m a l  s y s t e m s  a r e  
r e a d i l y  a p p a r e n t  f o r  o n c e  e q u i l i b r i u m  i s  a t t a i n e d  a t  h i g h  
t e m p e r a t u r e ,  l i t t l e  r e - e q u i l i b r a t i o n  i s  l i k e l y  t o  o c c u r  
d u r i n g  movement o f  t h e  w a t e r  t o  t h e  s u r f a c e .  

U n f o r t u n a t e l y ,  i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h i s  g e o t h e r m o m e t e r  becomes 
c l o u d e d  when t h e  w a t e r s  o f  i n t e r e s t  a r e  l i k e l y  t o  h a v e  a  
s e a w a t e r  componen t  o r  c o n t a i n  c o n s t i t u e n t s  o f  s e a w a t e r  
o r i g i n .  I n  s u c h  c a s e s ,  i t  becomes u n c l e a r  w h e t h e r  t h e  
c a l c u l a t e d  f r a c t i o n a t i o n  t e m p e r a t u r e s  r e f l e c t  r e l i c t  
s e a w a t e r  c o m p o s i t i o n s  o r  r e - e q u i l i b r a t i o n  i n  a  h i g h  
t e m p e r a t u r e  r e s e r v o i r .  I n  f a c t ,  u s i n g  t h e  a v e r a g e  s e a w a t e r  
c o m p o s i t i o n  f o r  6"0 i n  H20 and  S04,  t h e  g e o t h e r m o m e t e r  
g i v e s  a  s e a w a t e r  t e m p e r a t u r e  e s t i m a t e  o f  a b o u t  2000C. 

Two w a t e r  s a m p l e s  c o l l e c t e d  f r o m  K l a w a s i  s p r i n g s ,  o n e  f r o m  
Lower Klawas i  i n  1 9 8 1 ,  t h e  o t h e r  f r o m  Upper K l a w a s i  i n  1 9 8 2 ,  



were a n a l y z e d  f o r  6180  c o m p o s i t i o n  of t h e  s u l f a t e  s p e c i e s .  
The r e s u l t s  of t h e  a n a l y s e s  and t h e  c a l c u l a t i o n  of t h e  
c o r r e s p o n d i n g  geothermometer  t e m p e r a t u r e s  a r e  S i  ven i n  t a b l e  
7. The t e m p e r a t u r e  e s t i m a t e s  a r e  s u b s t a n t i a l l y  above most 
of  t h e  t h e  o t h e r  geothermometer  t e m p e r a t u r e s ,  p a r t i c u l a r l y  
a t  Upper Klawasi,  i n d i c a t i n g  t h a t  e i t h e r  t h e  i s o t o p i c  
c o m p o s i t i o n s  were f i x e d  i n  a  much h o t t e r  p a r t  of t h e  
r e s e r v o i r ,  o r  more p r o b a b l y  r e f l e c t  t h e  i n f l u e n c e  of  mar ine  
s u l f a t e s .  The s u l f a t e  c o n c e n t r a t i o n s  i n  t h e  Klawasi w a t e r s  
a r e  s u b s t a n t i a l l y  above t h o s e  i n  t h e  Tolsona w a t e r s  which 
s u g g e s t s  t h a t  some s u l f a t e s  h a v i n g  a  marine o r i g i n  a r e  b e i n g  
d i s s o l v e d  d u r i n g  h y d r o l y s e s  r e a c t i o n s  a t  Klawasi.  Repor t ed  
v a l u e s  of 6180 i n  marine s u l f a t e s  r ange  from +7.  2 t o  +9 .  8 
w i t h  t h e  m a j o r i t y  of t h e  samples  n e a r  t h a t  of s e a w a t e r  
s u l f a t e  of + 9 .  5  ( L o n g i n e l l i  and C r a i g ,  1 9 6 7 ) .  The 6 1 a 0  
c o m p o s i t i o n s  of t h e  Klawasi wa te r  s u l f a t e  s p e c i e s  b r a c k e t  
t h e  s e a w a t e r  va lue .  

An a l t e r n a t e  p o t e n t i a l  s o u r c e  of t h e  s u l f a t e s  i n  t h e  Klawasi 
w a t e r s  a r e  s u l f e r  g a s e s  t h a t  may accompany t h e  C02 g a s  and 
r e a c t  w i th  t h e  r e s e r v o i r  w a t e r s .  A f u r t h e r  c o m p l i c a t i o n  i s  
t h a t  i f  t h e  a p p a r e n t  s h i f t  i n  6"0 of Klawasi w a t e r s  w i t h  
r e s p e c t  t o  Tolsona w a t e r s  o c c u r r e d  a f t e r  t h e  H2O-SO4 i s o t o p e  
f r a c t i o n a t i o n  had been a l r e a d y  e s t a b l i s h e d ,  t h e  
geothermometer  would g i v e  e r r o n e o u s l y  h igh  t e m p e r a t u r e s .  

v  of Geoth-: We d i s r e g a r d  t h e  h i g h  
t e m p e r a t u r e s  g iven  by t h e  Na-K-Ca geothermometers  f o r  t h e  
Klawasi wa te r s  because  of t h e  p r o b a b l e  d i s e q u i l i b r i u m  
d e p l e t i o n  of Ca" i o n s  t h r o u g h  c a l c i t e  p r e c i p i t a t i o n .  We 
a l s o  d i s c o u n t  t h e  h igh  t e m p e r a t u r e s  g i v e n  by t h e  Na/Li 
geothermometer  of F o u l l i c  and Hichard  because of e v i d e n c e  
f rom o t h e r  hydrothermal  s y s t e m s  t h a t  t h i s  geothermometer  
g i v e s  d i s c o n c o r d a n t  h igh  t e m p e r a t u r e  e s t i m a t e s .  
I n t e r p r e t a t i o n  of t h e  s u l f a t e - w a t e r  oxygen i s o t o p e  
geothermometer  remains p r o b l e m a t i c  because  of u n c e r t a i n t i e s  
r e g a r d i n g  t h e  s o u r c e  of t h e  s u l f a t e s  and t h e  p r o b a b i l i t y  
t h a t  some of  t h e  f o r m a t i o n  w a t e r  and i o n i c  s p e c i e s  have a 
s e a w a t e r  o r i g i n .  We a l s o  n o t e  t h a t  r e s e r v o i r  t e m p e r a t u r e s  
e x c e e d i n g  200°C seem i n c o n s i s t e n t  w i th  t h e  r e l a t i v e l y  h i g h  
r a t e  of  d i s c h a r g e  ( I 1 0  lpm) and r e l a t i v e l y  low t e m p e r a t u r e  
of  t h e  m i n e r a l  s p r i n g s  ( 2 0 ° ) .  

Based on t h e  concordance  of t h e  r e m a i n i n g  geothermometers  a s  
g i v e n  i n  t a b l e  6 we e s t i m a t e  t h e  Klawasi r e s e r v o i r  
t e m p e r a t u r e s  t o  be i n  t h e  r a n g e  of  100 t o  125OC, and t h e  
r e s e r v o i r  t e m p e r a t u r e s  a t  To l sona  t o  be s i m i l a r  t o  bot tom 
h o l e  t e m p e r a t u r e  measurements i n  nea rby  w e l l s ,  50 t o  60°C. 
D e s p i t e  t h e  u n c e r t a i n t i e s  i n  e s t i m a t i n g  r e s e r v o i r  
t e m p e r a t u r e s ,  i t  a p p e a r s  c l e a r  t h a t  r e s e r v o i r s  u n d e r l y i n g  
Klawasi a r e  s u b s t a n t i a l l y  warmer t h a n  t h o s e  a t  Tolsona .  



DEPTH OF INTRUSION 

W e s c o t t  a n d  T u r n e r ( 1 9 8 5 )  r e p o r t e d  a  g r a v i t y  h i g h  i n  t h e  
r e g i o n  b e t w e e n  Lower a n d  Upper K l a w a s i  mud v o l c a n o e s .  
G r a v i t y  m o d e l l i n g  showed t h e  a n o m a l y  t o  be  c o n s i s t e n t  w i t h  a  
s m a l l ,  r e l a t i v e l y  s h a l l o w  ( 9 0 0  t o  1500  m d e e p )  p l u g  o r  d i k e -  
l i k e  i n t r u s i v e .  However,  W e s c o t t  ( p e r s .  comm. , 1 9 8 6 )  
r e p o r t e d  t h a t  t h e  a v a i l i b l e  g r a v i t y  d a t a  a r e  i n s u f f i c i e n t  t o  
f u l l y  c o n s t r a i n t  t h e  d e p t h  o f  t h e  m o d e l l e d  i n t r u s i v e  a n d  
t h a t ,  i n  f a c t ,  b a s e d  on  p r o p r i e t a r y  g r a v i t y  d a t a  f r o m  Amoco, 
t h e  a n o m o l y  may a c t u a l l y  h a v e  a  g r e a t e r  w i d t h ,  w h i c h  would  
p l a c e  t h e  i n t r u s i v e  d e e p e r .  A d e e p e r  l e v e l  f o r  t h e  p r o p o s e d  
i n t r u s i v e  would be  more c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  e s t i m a t e d  
f o r m a t i o n  w a t e r  r e s e r v o i r  t e m p e r a t u r e s  and  t h e  l o w  s u r f a c e  
s p r i n g  t e m p e r a t u r e s .  

The r e l a t i v e l y  low r e s e r v o i r  t e m p e r a t u r e  would a l s o  i n d i c a t e  
t h a t  l i t t l e  o r  no h y d r o t h e r m a l  c o n v e c t i o n  i s  o c c u r r i n g  
b e t w e e n  t h e  u n d e r l y i n g  i n t r u s i v e  and  t h e  s a l i n e  f o r m a t i o n  
w a t e r s  i n  t h e  o v e r p r e s s u r e d  z o n e .  The p r e s s u r e  o f  C02 g a s  
e s c a p i n g  f r o m  t h e  i n t r u s i v e  a n d  z o n e  o f  c o n t a c t  
d e c a r b o n a t i o n  may be  h i g h  e n o u g h  t o  p r e v e n t  t h e  o v e r l y i n g  
w a t e r  f r o m  e n t e r i n g  t h e  f r a c t u r e  s y s t e m .  A l t e r n a t i v e l y ,  t h e  
i n t r u s i v e  may be t o o  y o u n g  f o r  a n y  a p p r e c i a b l e  c o n v e c t i o n  t o  
h a v e  become e s t a b l i s h e d  a s  y e t .  

D e p t h  t o  basement  r o c k s  u n d e r l y i n g  t h e  K l a w a s i  g r o u p  i s  n o t  
known b u t  i f  we e x t r a p o l a t e  f r o m  Ahtna-Amoco ?A i t  i s  l i k e l y  
t o  b e  o n  t h e  o r d e r  o f  1 7 0 0  m. T h i s  c o n s i s t e n t  w i t h  g r a v i t y  
m o d e l s  d e r i v e d  by W e s c o t t  a n d  T u r n e r ( 1 9 8 5 )  a n d  w i t h  Ehm's  
( 1 9 8 3 )  O i l  and  Gas b a s i n s  map o f  A l a s k a .  I f  t h e  C h i t i s t o n e  
l i m e s t o n e  i s  t h e  s o u r c e  o f  c o n t a c t  m e t a m o r p h i c  C O 2  ( a n d  t h e  
N i k o l a i  G r e e n s t o n e  t h e  s o u r c e  o f  A s )  t h e n  d e p t h  o f  i n t r u s i v e  
would  be on t h e  o r d e r  o f  2 .  5  t o  3.  0 km. The T a r a l  f a u l t  
c o u l d  be  a c t i n g  a s  a  z o n e  o f  w e a k n e s s  f o r  t h e  i n t r u s i o n  a n d  
c o u l d  a l s o  be t h e  a v e n u e  o f  a s c e n t  f o r  magmat ic  a n d  c o n t a c t  
m e t a m o r p h i c  C O 2  g a s e s .  

SOURCE OF METHANE 

The 6 ' 3 ~  c o m p o s i t i o n s  o f  t h e  C o p p e r  R i v e r  B a s i n  m e t h a n e s  
h e l p  c o n s t r a i n  t h e i r  p o s s i b l e  o r i g i n s  ( t a b l e  3; f i g .  1 2 ) .  
The c a r b o n  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n s  o f  n a t u r a l  g a s  m e t h a n e s  
s p a n  a  b r o a d  r a n g e  o f  v a l u e s  ( - 7 6  t o  -21  p e r  m i l ;  D e i n e s ,  
1 9 8 0 ) .  Based on s i m i l a r i t i e s  i n  6'" c o m p o s i t i o n s ,  n a t u r a l  
g a s  m e t h a n e s  w i t h  l i g h t  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n s  ( -70  t o  - 6 0  
p e r  m i l )  a r e  t h o u ~ h t  t o  be t h e  p r o d u c t  o f  b a c t e r i a l  
p r o c e s s e s  i n  r e c e n t  s e d i m e n t s  w h i l e  i s o t o p i c a l l y  h e a v y  
m e t h a n e s  ( =  - 2 5  p e r  m i l )  a r e  t h o u g h t  t o  have  b e e n  g e n e r a t e d  
d u r i n g  c o a l i f  i c a t i o n  p r o c e s s e s .  



A l t h o u g h  m e t h a n e s  a s s o c i a t e d  w i t h  p e t r o l e u m  s p a n  a  b r o a d  
r a n g e  of  v a l u e s ,  t h e  m e t h a n e s  f r o m  t h e  m a j o r i t y  o f  o i l  
f i e l d s  h a v e  6 1 J c  o f  l e s s  t h a n  - 3 5  p e r  m i l ,  s u g g e s t i n g  t h a t  
m e t h a n e s  w i t h  i n t e r m e d i a t e  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n  migh t  be  
r e l a t e d  t o  p e t r o l e u m  m a t u r a t i o n  p r o c e s s e s  ( D e i n e s ,  1 9 8 1 ) .  
A t  t h e  Cook I n l e t  o i l  and g a s  f i e l d s ,  t h e  c l o s e s t  p r o d u c i n g  
p e t r o l e u m  p r o v i n c e  t o  t h e  Copper  R i v e r  B a s i n ,  d i  J~ f o r  
m e t h a n e  r a n g e s  f r o m  - 6 2  t o  - 4 4  p e r  m i l  w i t h  t h e  m a j o r i t y  o f  
t h e  s a m p l e s  f a l l i n g  be tween  - 6 0  t o  - 5 8  p e r  m i l  ( C l a y p o o l  a n d  
o t h e r s ,  1 9 8 0 ) .  The Cook I n l e t  o i l  a n d  a s s o c i a t e d  g a s  a r e  
t h o u g h t  t o  h a v e  m i g r a t e d  f r o m  M i d d l e  J u r a s s i c  Tuxedn i  Group  
s e d i m e n t a r y  r o c k s  i n t o  o v e r l y i n g  T e r t i a r y  r e s e r v o i r  r o c k s  
( Magoon a n d  C l a y p o o l ,  1 9 7 7 ) .  The T u x e d n i  Group a l s o  
u n d e r l i e s  t h e  w e s t e r n  p a r t  o f  t h e  C o p p e r  R i v e r  B a s i n ,  s o  
would be  t h e  l i k e l y  s o u r c e  o f  a n y  p e t r o l e u m  a s s o c i a t e d  
m e t h a n e s  i n  t h e  b a s i n .  

The 6 ' ' ~  c o m p o s i t i o n s  o f  t h e  mud v o l c a n o  m e t h a n e s  r a n g e  f r o m  
-33 .  4  a t  T o l s o n a  I t o  - 1 7 .  9 p e r  m i l  a t  Lower K l a w a s i .  The 
m e t h a n e s  f r o m  t h e  T a z l i n a  m i n e r a l  s p r i n g  and  t h e  Copper  
R i v e r  s e e p  a r e  c o n s i d e r a b l y  l i g h t e r  a t  - 4 3 .  6  and - 7 6 .  7. We 
a g r e e  w i t h  R e i t s i m a  ( 1 9 7 9 )  t h a t  t h e  most  l i k e l y  s o u r c e  f o r  
t h e  T o l s o n a  a n d  most i f  n o t  a l l  o f  t h e  K l a w a s i  me thane  a r e  
c o a l  a n d  l i g n i t e  b e d s  i n  t h e  mid a n d  l o w e r  C r e t a c e o u s  
f o r m a t i o n s  u n d e r l y i n g  t h e  b a s i n .  The r a n g e  o f  6 " ~  
c o m p o s i t i o n s  o f  l i g n i t e  and c o a l  i s  - 2 1  t o  - 2 8  p e r  m i l  
( D e i n e s ,  1 9 8 0 ) .  R e i t s i m a  ( 1 9 7 9 )  r e p o r t e d  a  6 1 J c  v a l u e  o f  
- 2 1 . 4  p e r  m i l  f o r  a n  o u t c r o p  s a m p l e  o f  Lower C r e t a c e o u s  
N e l c h i n a  F o r m a t i o n  c o a l  f r o m  t h e  w e s t  s i d e  o f  Copper  R i v e r  
B a s i n .  The N e l c h i n a  F o r m a t i o n  u n d e r l i e s  t h e  T o l s o n a  mud 
v o l c a n o e s .  M i d - C r e t a c e o u s  o u t c r o p s  o n  t h e  f l a n k s  o f  M t .  
Drum, e a s t  o f  t h e  Klawas i  g r o u p ,  were  r e p o r t e d  t o  c o n t a i n  
l i g n i t e  a n d  f o s s i l  wood f r a g m a n t s  ( R i c h t e r  and o t h e r s ,  
1 9 7 9 ) .  F r a g m e n t s  o f  c o a l  and  l i g n i t e  were  a l s o  r e p o r t e d  i n  
d r i l l  c u t t i n g s  f r o m  t h e  Upper C r e t a c e o u s  Matanuska  F o r m a t i o n  
i n t e r s e c t e d  by w e l l s  i n  t h e  c e n t r a l  p a r t  o f  t h e  b a s i n .  Thus  
a m p l e  s u p p l i e s  o f  c o a l  and l i g n i t e  a p p e a r  t o  p r e s e n t  i n  t h e  
b a s i n  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  g e n e r a t i o n  o f  me thane .  

E x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h e  C02 g a s  p r o d u c e d  d u r i n g  
t h e  c o a l i f i c a t i o n  p r o c e s s  h a s  a  d i J c  c o m p o s i t i o n  s i m i l a r  t o  
t h e  o r i g i n a l  m a t e r i a l  w h e r e a s  t h e  c o - p r o d u c e d  C H I  i s  
i s o t o p i c a l l y  l i g h t e r  by s e v e r a l  p e r  m i l  ( D e i n e s ,  1 9 8 0 ) .  
With  i n c r e a s i n g  r e a c t i o n  t i m e  t h e  6°C o f  t h e  C H 4  a p p r o a c h e s  
t h a t  o f  t h e  o r i g i n a t i n g  c o a l .  

The 6°C v a l u e s  o f  t h e  T o l s o n a  a n d  K l a w a s i  g r o u p  m e t h a n e s  
t h u s  a p p e a r  c o n s i s t e n t  w i t h  m e t h a n e s  p r o d u c e d  d u r i n g  
c o a l i f i c a t i o n  p r o c e s s e s .  Methane  f r o m  t h e  Copper  R i v e r  s e e p  
a p p e a r s  more c o n s i s t e n t  m i c r o b i a l  o r i  g i n s  w h i l e  m e t h a n e  f r o m  
t h e  T a z l i n a  m i n e r a l  s p r i n g  c o u l d  be  a  m i x t u r e  o f  
c o a l i f  i c a t i o n  g e n e r a t e d  methane  w i t h  m i c r o b i a l  me thane .  



The  6 ' 3 ~  o f  CHI  f r o m  t h e  Lower K l a w a s i  v e n t s  i s  p a r t i c u l a r l y  
h e a v y  ( - 1 8  p e r  m i l ) ,  w h i c h  s u g g e s t s  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  a  
m a n t l e  c o m p o n e n t  i n  t h e  K l a w a s i  m e t h a n e .  Welhan ( 1 9 8 1 )  
r e p o r t e d  v a l u e s  r a n g i n g  f r o m  - 1 5  t o  - 2 0  p e r  m i l  f o r  6 " ~  i n  
m e t h a n e s  t h o u g h t  t o  b e  d e r i v e d  f r o m  t h e  m a n t l e  f r o m  
l o c a t i o n s  o n  t h e  E a s t  P a c i f i c  R i s e  a n d  i n  Y e l l o w s t o n e  
N a t i o n a l  P a r k .  The p r o p o r t i o n  o f  m a n t l e  m e t h a n e  i n  t h e  
Lower  K l a w a s i  g a s e s  c o u l d  be  s u b s t a n t i a l  g i v e n  t h e  -22  t o  
- 3 0  p e r  m i l  v a l u e  o f  t h e  m e t h a n e  a t  t h e  o t h e r  mud v o l c a n o e s .  

F r a c t i o n a t i o n  o f  t h e  "C i s o t o p e  b e t w e e n  C O 2  a n d  C H I  h a s  
b e e n  s u g g e s t e d  a s  a  g e o t h e r m o m e t e r  b a s e d  o n  t h e  a s s u m p t i o n  
t h e  g a s e s  a c h i e v e  i s o t o p i c  e q u i l i b r i u m  ( C r a i g ,  1 9 5 3 ;  
B o t t i n g a ,  1 9 6 9 ) .  However ,  a p p l i c a t i o n  o f  t h i s  
g e o t h e r m o m e t e r  i s  q u e s t i o n a b l e ,  p a r t i c u l a r l y  f o r  
t e m p e r a t u r e s  b e l o w  400°C,  w h e r e  e x p e r i m e n t a l  a n d  t h e o r e t i c a l  
i n v e s t i g a t i o n s  i n d i c a t e  ' " e q u i l i b r a t i o n  r e q u i r e s  r e s i d e n c e  
t i m e s  o n  t h e  o r d e r  o f  t e n s  o f  t h o u s a n d s  o f  y e a r s  ( S a c k e t t  
a n d  Chung,  1 9 7 9 ;  G i g g e n b a c h ,  1 9 8 2 ) .  I f  a  m a j o r  p o r t i o n  o f  
t h e  m e t h a n e  a t  Lower K l a w a s i  i s  magmatc  i n  o r i g i n  a n d  
i s o t o p i c  e q u i l i b r i u m  was a c h i e v e d  b e t w e e n  t h e  m a g m a t i c  C02 
a n d  CH4, a n d  t h e  C02 g e n e r a t e d  f r o m  c o n t a c t  m e t a m o r p h i s m ,  
t h e  d i f f e r e n c e  i n  v a l u e s  o f  6 " ~  b e t w e e n  C O 2  a n d  C H I  
i n d i c a t e s  f r a c t i o n a t i o n  e q u i l i b r i u m  t e m p e r a t u r e  was g r e a t e r  
t h a n  500°C.  

N O B L E  A N D  OTHER GASES 

The  g a s e s  e m a n a t i n g  f r o m  b o t h  t h e  K l a w a s i  a n d  t h e  T o l s o n a  
mud v o l c a n o e s  c o n t a i n  s i g n i f i c a n t  a m o u n t s  o f  N 2  a n d ,  e x c e p t  
a t  U p p e r  K l a w a s i ,  h e l i u m  i s  a l s o  p r e s e n t  i n  a m o u n t s  f a r  i n  
e x c e s s  o f  wha t  c a n  be  a t t r i b u t e d  a t m o s p h e r i c  s o u r c e s .  H i g h  
c o n c e n t r a t i o n s  o f  b o t h  h e l i u m  a n d  n i t r o g e n  a r e  o f t e n  f o u n d  
i n  a s s o c i a t i o n  w i t h  n a t u r a l  g a s  o c c u r r e n c e s  a n d  i t  i s  
commonly  p r e s u m e d  t h e s e  g a s e s  h a v e  m i g r a t e d  upward  f r o m  
u n d e r l y i n g  r o c k s  i n t o  n a t u r a l  g a s  r e s e r v o i r s .  T h r e e  m a i n  
s o u r c e s  h a v e  b e e n  p r o p o s e d  f o r  n i t r o g e n :  a t m o s p h e r i c  
n i t r o g e n ,  r e l e a s e  f r o m  o r g a n i c  c o m p o u n d s  i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  
s e d i m e n t s  d u e  t o  b a c t e r i a l  a c t i v i t y ,  r e l e a s e  f r o m  d e e p -  
s e a t e d  m a g m a t i c  p r o c e s s e s  ( D e i n e s ,  1 9 8 0 ) .  The N 2 / A r  r a t i o  
a t  U p p e r  K l a w a s i  i s  s i m i l a r  t o  t h a t  i n  a i r - s a t u r a t e d  w a t e r  
( = 3 8 )  i n d i c a t i n g  a n  a t m o s p h e r i c  o r i g i n  f o r  t h e s e  g a s e s .  The  
N 2 / A r  r a t i o  a t  t h e  r e m a i n i n g  v e n t s  i s  much g r e a t e r  t h a n  i n  
e i t h e r  a i r - s a t u r a t e d  w a t e r  o r  a t m o s p h e r i c  a i r  ( = 8 2 ) ,  
i n d i c a t i n g  s o u r c e s  o t h e r  t h a n  a t m o s p h e r i c  a r e  c o n t r i b u t i n g  
n i  t r o g e n  a t  t h e s e  l o c a t i o n s .  

P e r e i r a  a n d  Adams ( 1 9 8 2 )  c o n s i d e r e d  t h a t  mos t  h e l i u m  
c o n c e n t r a t i o n s  i n  n a t u r a l  g a s  o c c u r r e n c e s  c o u l d  be  e x p l a i n e d  
b y  a c c u m u l a t i o n  o f  r a d i o g e n i c  h e l i u m  i n  s e d i m e n t s .  
R a d i o g e n i c  ' ~ e  f r o m  d e c a y  o f  u r a n i u m  a n d  t h o r i u m  i s  a  
p r o b a b l e  s o u r c e  f o r  some o f  t h e  e x c e s s  h e l i u m  a t  t h e  C o p p e r  
R i v e r  B a s i n  b u t  t h e  ' ~ e / ' ~ e  r a t i o s  i n d i c a t e  t h e  m a n t l e  mus t  



a l s o  be  a  s o u r c e  f o r  some o f  t h e  h e l i u m .  S i m i l a r  
c o n c l u s i o n s  were  o b t a i n e d  by Urabe  a n d  o t h e r s  ( 1 9 8 5 )  i n  
t h e i r  s t u d y  of  n o b l e  g a s e s  a s s s o c i a t e d  w i t h  n a t u r a l  g a s e s  i n  
t h e  f o r e a r c  b a s i n s  o f  J a p a n .  They a l s o  s u g g e s t e d  t h a t  some 
o f  t h e  e x c e s s  n i t r o g e n  f o u n d  i n  J a p a n e s e  f o r e a r c  n a t u r a l  
g a s e s  may h a v e  a  m a n t l e  o r i g i n  and may a l s o  h a v e  b e e n  
d e r i v e d  f r o m  s e d i m e n t s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  s u b d u c t e d  s l a b  
u n d e r l y i n g  t h e  a r c .  

The l o w e r  c o n c e n t r a t i o n s  o f  He, CHI, a n d  N 2  a t  Upper Klawas i  
compared t o  t h e  o t h e r  Copper  R i v e r  B a s i n  v e n t s  may due  t o  
t h e  l a c k  o f  a  s u i t a b l e  n a t u r a l  g a s  t r a p  u n d e r l y i n g  t h i s  
l o c a t i o n .  Upper  K l a w a s i  l i e s  a t  t h e  e a s t e r n  e d g e  o f  t h e  
b a s i n  and  t h e  s e d i m e n t a r y  f o r m a t i o n s  u n d e r l y i n g  t h i s  mud 
v o l c a n o  a r e  p r o b a b l y  much t h i n n e r  t h a n  a t  t h e  o t h e r  s i t e s .  

T r a c e  a m o u n t s  o f  Hz  g a s  were d e t e c t e d  i n  s e v e r a l  o f  t h e  
s a m p l e s .  The H2 QaS may have  o r i g i n a t e d  f r o m  r e a c t i o n s  
i n v o l v i n g  o x i d a t i o n  o f  C H I  s u c h  a s ,  

o r  f r o m  t h e  b r e a k d o w n  of  ammonia, 

The minor  amount  o f  H 2 S  g a s  r e p o r t e d  i n  t a b l e  2 f o r  Lower 
K l a w a s i  s p r i n g ,  6-16-82,  i s  s u s p e c t  b e c a u s e  no o t h e r  g a s  
s a m p l e  c o n t a i n e d  e v e n  t r a c e  amounts  o f  H2S. I t  i s  p o s s i b l e  
some s p r i n g  w a t e r  may have  b e e n  s u c k e d  up i n t o  t h e  s o d i u m  
h y d r o x i d e  c h a r g e d  f l a s k  used  f o r  c o l l e c t i o n .  The s u l f a t e  i n  
t h e  c o n t a m i n a t i n g  w a t e r  would c a u s e  a n  e r r o n e o u s  i n d i c a t i o n  
o f  s u l f u r  g a s  d u r i n g  a n a l y s i s  o f  t h e  s o d i u m  h y d r o x i d e  
s u p e r n a t e .  

SUMMARY A N D  CONCLUSIONS 

We b e l i e v e  t h e  r e s u l t s  o f  o u r  s t u d y  s t r o n g l y  i n d i c a t e  a  
r e c e n t l y  e m p l a c e d  i g n e o u s  i n t r u s i o n  i s  c a u s i n g  d e e p - s e a t e d  
m e t a m o r p h i c  d e c a r b o n a t i o n  o f  l i m e s t o n e  b e d s  b e n e a t h  t h e  
K l a w a s i  g r o u p  o f  mud v o l c a n o e s .  C o p i u s  a m o u n t s  o f  C O 2  g a s  
f r o m  t h e  i n t r u s i v e  and  f r o m  c o n t a c t  m e t a m o r p h i c  r e a c t i o n s  
f l o w  upward u n d e r  p r e s s u r e  i n t o  o v e r l y i n g  J u r a s s i c  and  
C r e t a c e o u s  m a r i n e  s a n d s t o n e s  a n d  s h a l e s  where  t h e  QaSeS 
i n t e r a c t  w i t h  T o l s o n a - t y p e  f o r m a t i o n  w a t e r s .  F o r m a t i o n  o f  
c a r b o n i c  a c i d  r e s u l t s  i n  h y d r o l y s i s  a n d  a c i d  d e c o m p o s i t i o n  
o f  c l a y s  a n d  o t h e r  s i l i c a t e s  and  a l u m i n o s i l i c a t e s  c a u s i n g  a n  
i n c r e a s e  i n  d i s s o l v e d  a l k a l i  m e t a l s  a n d  s i l i c a .  Cont  i nued 
i n t e r a c t i o n  b u f f e r s  t h e  w a t e r s  t o  n e u t r a l  pH, t h e  w a t e r s  
q u i c k l y  become s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  CaCO3, r e s u l t i n g  i n  
p r e c i p i t a t i o n  o f  c a l c i t e  and c o n s e q u e n t  d e p l e t i o n  o f  c a l c i u m  
i n  t h e  w a t e r s .  The r e s u l t i n g  w a t e r s  e m a n a t i n g  a t  t h e  



s u r f a c e  o f  t h e  K l a w a s i  mud v o l c a n o e s  a r e  r i c h  i n  a l k a l i  
m e t a l s ,  b i c a r b o n a t e ,  C02 g a s ,  a n d  d e p l e t e d  i n  Ca. 

Our p r i m a r y  e v i d e n c e  f o r  t h e  e x i s t e n c e  o f  t h e  i n t r u s i v e  a n d  
c o n t a c t - m e t a m o r p h i c  d e c a r b o n a t i o n  p r o c e s s  i s :  1 )  t h e  h i g h  
h e l i u m - 3 / 4  r a t i o s  o b t a l n e d  f o r  t h e  K l a w a s i  g a s e s  w h i c h  
r e f l e c t  a s t r o n g  m a g m a t i c  i n f l u e n c e  o n  t h e  K l a w a s i  s y s t e m ;  
2 )  t h e  r a t e  o f  C02 p r o d u c t i o n  w h i c h  a p p e a r s  c o n s i s t e n t  o n l y  
w i t h  a  m a g m a t i c  o r  m a g m a t i c - c o n t a c t  m e t a m o r p h i c  s o u r c e ;  3 )  
t h e  c a r b o n - 1 3 / 1 2  s i g n a t u r e s  w h i c h  p o i n t  t o  a  l i m e s t o n e  
d e c a r b o n a t i o n  p r o c e s s  a s  t h e  s o u r c e  o f  much o f  t h e  c a r b o n  
d i o x i d e  g a s ;  a n d  4 )  t h e  e x t r e m e l y  e l e v a t e d  c o n c e n t r a t i o n s  o f  
a r s e n i c  f o u n d  i n  t h e  K l a w a s i  b r i n e s  ( 4 3  ppm v s  < 0 . 0 1  ppm i n  
T o l s o n a  b r i n e s ) .  

The f o r m a t i o n  w a t e r s  t h e m s e l v e s  p r o b a b l y  o r i g i n a t e d  a s  
c o n n a t e  s e a w a t e r  e n t r a p p e d  i n  C r e t a c e o u s  a n d  p e r h a p s  
J u r a s s i c  m a r i n e  s e d i m e n t s  t h a t  was s u b s e q u e n t l y  d i l u t e d  w i t h  
m e t e o r i c  d u r i n g  a  L a t e  J u r a s s i c  o r  m i d - C r e t a c e o u s  p e r i o d  o f  
r e g i o n a l  u p l i f t .  The p r e s e n t  T o l s o n a - t  y p e  c h e m i s t r y  c o u l d  
h a v e  b e e n  p r o d u c e d  t h r o u g h  m i x i n g  a n d  d i l u t i o n  o f  t h e  
e n t r a p p e d  s e a w a t e r s  w i t h  p a l e o - m e t e o r i c  w a t e r s ,  f u r t h e r  
m o d i f i e d  b y  s h a l e - m e m b r a n e  f i l t r a t i o n ,  d o l o m i t i z a t i o n ,  
h y d r o l y s i s  o f  c a r b o n a t e s ,  c l a y - f o r m i n g  p r o c e s s e s ,  a n d  r o c k  
l e a c h i n g .  T h e  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n s  c o u l d  h a v e  b e e n  
p r o d u c e d  b y  s i m p l e  d i l u t i o n  w i t h  p a l e o - m e t e o r i c  w a t e r s  
f o l l o w e d  b y  a  p o s i t i v e  s h i f t  i n  ' ' 0  t h r o u g h  i s o t o p i c  
e x c h a n g e  w i t h  m a r i n e  c a r b o n a t e s  a n d  o t h e r  s e d i m e n t s .  
E n r i c h m e n t s  i n  h e a v i e r  i s o t o p e s  may a l s o  h a v e  b e e n  c a u s e d  b y  
u l t r a f i l t r a t i o n  f r a c t i o n a t i o n .  D i f f e r e n c e s  i n  i s o t o p i c  
c o m p o s i t i o n s  b e t w e e n  K l a w a s i  a n d  T o l s o n a - t y p e  w a t e r s  c a n  b e  
p a r t i a l l y  a t t r i b u t e d  t o  mr n e r a l - w a t e r  i s o t o p e  e x c h a n g e  
p r o c e s s e s  a n d  p e r h a p s  a l s o  t o  m i x i n g  w i t h  a  m a g m a t i c  o r  
m e t a m o r p h i c  w a t e r  c o m p o n e n t .  

The  s a l i n e  s p r i n g  w a t e r s  a p p e a r  t o  b e  d e r i v e d  f r o m  a n  
o v e r p r e s s u r e d  z o n e  l n  Lower C r e t a c e o u s  d e p o s i t s .  The 
a c c u m u l a t i o n  o f  Q u a t e r n a r y ,  T e r t i a r y  a n d  Upper  C r e t a c e o u s  
s e d i m e n t s  i n  t h e  c e n t r a l  p a r t  o f  t h e  b a s i n ,  w h i c h  r a n g e s  
f r o m  1 5 0 0  t o  2 0 0 0  m i n  t h i c k n e s s ,  i s  p r o b a b l y  t h e  p r i m a r y  
m e c h a n i s m  g e n e r a t i n g  t h e  o v e r p r e s s u r i n g .  L a t e r a l  t e c t o n i c  
c o m p r e s s i o n  i s  l i k e l y  t o  be a n o t h e r  c o n t r i b u t i n g  f a c t o r  t o  
o v e r p r e s s u r i n g  i n  t h e  C o p p e r  R i v e r  B a s i n  a s  t h e  b a s i n  l i e s  
i n  a  r e g i o n  w h i c h  f o r  t h e  p a s t  s e v e r a l  m i l l i o n  y e a r s  h a s  
b e e n  u n d e r g o i n g  c r u s t a l  f o r s h o r t e n i n g  d u e  t o  t h e  c o m p r e s s i v e  
t e c t o n i c  s t r e s s e s  b e i n g  e x e r t e d  b y  t h e  m o t i o n  a n d  s u b d u c t i o n  
o f  t h e  N o r t h  P a c i f i c  P l a t e  b e n e a t h  t h e  N o r t h  A m e r i c a n  P l a t e .  ' 
The t h e r m a l  e x p a n s i o n  o f  w a t e r  a n d  C O 2  g a s  p r e s s u r e s  may b e  
i m p o r t a n t  p r o c e s s e s  c o n t r i b u t i n g  t o  o v e r p r e s s u r i n g  a t  
K l a w a s i .  T h e s e  a d d i t i o n a l  o v e r p r e s s u r i n g  m e c h a n i s m s  c o u l d  
i n t e n s i f y  membrane  f i l t r a t i o n  a n d  c o u l d  a l s o  e x p l a i n  t h e  
much g r e a t e r  r a t e  o f  w a t e r  d i s c h a r g e  a n d  l a r g e r  mud v o l c a n o  
e d i f i c e s  a t  K l a w a s i  c o m p a r e d  t o  T o l s o n a .  



I f  we a s s u m e  t h e  s o u r c e  c a r b o n a t e  r o c k  h a s  a  6 1 3 c  o f  = t2. 5 ,  
t h e n  t h e  c o n t a c t - m e t a m o r p h i c  C02 b e i n g  g e n e r a t e d  u n d e r  
K l a w a s i  would  h a v e  a  6 " ~  o f  t2. 5  t o  + 5 .  0  d e p e n d i n g  o n  t h e  
d e g r e e  o f  f r a c t i o n a t i o n  w i t h  t h e  r e s i d u a l  c a r b o n a t e  r o c k .  
I f  we f u r t h e r  a s s u m e  t h a t  t h e  magmat i c  C02 h a s  a  6 ' ' ~  o f  
-6 .  5  a n d  t h a t  t h e  m i x e d  C O z  e n t e r i n g  t h e  f o r m a t i o n  w a t e r  
r e s e r v o i r  h a s  a  6 " ~  o f  - 2 .  0 ,  t h e  p r o p o r t i o n  o f  m e t a m o r p h i c  
t o  magmat i c  C02 w o u l d  be  o n  t h e  o r d e r  o f  40  t o  5 0  p e r  c e n t .  

We a g r e e  w i t h  R e i t s i m a  ( 1 9 7 9 )  t h a t  t h e  m o s t  l i k e l y  s o u r c e  
f o r  t h e  T o l s o n a  a n d  m o s t ,  i f  n o t  a l l ,  o f  t h e  K l a w a s i  m e t h a n e  
a r e  c o a l  a n d  l i g n i t e  b e d s  i n  t h e  mid a n d  l o w e r  C r e t a c e o u s  
f o r m a t i o n s  u n d e r l y i n g  t h e  b a s i n .  However ,  t h e  6 " ~  o f  C H I  
f r o m  t h e  Lower K l a w a s i  v e n t s  i s  p a r t i c u l a r l y  h e a v y  ( - 1 8  p e r  
m i l ) ,  w h i c h  s u g g e s t s  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  a  m a n t l e  c o m p o n e n t  
i n  t h e  K l a w a s i  m e t h a n e .  

The  g a s e s  e m a n a t i n g  f r o m  b o t h  t h e  K l a w a s i  a n d  t h e  T o l s o n a  
mud v o l c a n o e s  c o n t a i n  s i g n i f i c a n t  a m o u n t s  o f  N2 a n d ,  e x c e p t  
a t  Upper  K l a w a s i ,  h e l i u m  i s  a l s o  p r e s e n t  i n  a m o u n t s  f a r  i n  
e x c e s s  o f  what  c a n  b e  a t t r i b u t e d  a t m o s p h e r i c  s o u r c e s .  The 
' ~ e / ' ~ e  r a t i o s  i n d i c a t e  t h e  m a n t l e  mus t  b e  a  s o u r c e  f o r  some 
o f  t h e  h e l i u m .  S i m i l a r  c o n c l u s i o n s  w e r e  o b t a i n e d  b y  U r a b e  
a n d  o t h e r s  ( 1 9 8 5 )  i n  t h e i r  s t u d y  o f  n o b l e  g a s e s  a s s s o c i a t e d  
w i t h  n a t u r a l  g a s e s  i n  t h e  f o r e a r c  b a s i n s  o f  J a p a n .  T h e y  
a l s o  s u g g e s t e d  t h a t  some o f  t h e  e x c e s s  n i t r o g e n  f o u n d  i n  
J a p a n e s e  f o r e a r c  n a t u r a l  g a s e s  may h a v e  a  m a n t l e  o r i g i n  a n d  
may a l s o  h a v e  b e e n  d e r i v e d  f r o m  s e d i m e n t s  a s s o c i a t e d  w i t h  
t h e  s u b d u c t e d  s l a b  u n d e r l y i n s  t h e  a r c .  

We d i s c o u n t  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e s  g i v e n  b y  t h e  Na-K-Ca 
g e o t h e r m o m e t e r s  f o r  t h e  K l a w a s i  w a t e r s  b e c a u s e  o f  t h e  
p r o b a b l e  d i s e q u i l i b r i u m  d e p l e t i o n  o f  Ca* '  i o n s  t h r o u g h  
c a l c i t e  p r e c i p i t a t i o n .  We a l s o  d i s c o u n t  t h e  h i g h  
t e m p e r a t u r e s  g i v e n  b y  t h e  Na /L i  g e o t h e r m o m e t e r  o f  F o u l l i c  
a n d  M i c h a r d  b e c a u s e  o f  e v i d e n c e  f r o m  o t h e r  h y d r o t h e r m a l  
s y s t e m s  t h a t  t h i s  g e o t h e r m o m e t e r  g i v e s  d i s c o n c o r d a n t  h i g h  
t e m p e r a t u r e  e s t i m a t e s .  I n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  s u l f a t e - w a t e r  
o x y g e n  i s o t o p e  g e o t h e r m o m e t e r  r e m a i n s  p r o b l e m a t i c  b e c a u s e  o f  
u n c e r t a i n t i e s  r e g a r d i n g  t h e  s o u r c e  o f  t h e  s u l f a t e s  a n d  t h e  
p r o b a b i l i t y  t h a t  some o f  t h e  f o r m a t i o n  w a t e r  a n d  i o n i c  
s p e c i e s  h a v e  a s e a w a t e r  o r i g i n .  

B a s e d  o n  t h e  c o n c o r d a n c e  o f  t h e  r e m a i n i n g  g e o t h e r m o m e t e r s  we 
e s t i m a t e  t h e  K l a w a s i  r e s e r v o i r  t e m p e r a t u r e s  t o  b e  i n  t h e  
r a n g e  o f  1 0 0  t o  125OC, a n d  t h e  r e s e r v o i r  t e m p e r a t u r e s  a t  
T o l s o n a  t o  be s i m i l a r  t o  b o t t o m  h o l e  t e m p e r a t u r e  
m e a s u r e m e n t s  i n  n e a r b y  w e l l s ,  5 0  t o  60°C. D e s p i t e  t h e  
u n c e r t a i n t i e s  i n  e s t i m a t i n g  r e s e r v o i r  t e m p e r a t u r e s ,  i t  
a p p e a r s  c l e a r  t h a t  r e s e r v o i r s  u n d e r l y i n g  K l a w a s i  a r e  
s u b s t a n t i a l l y  warmer  t h a n  t h o s e  a t  T o l s o n a .  

The  r e l a t i v e l y  l o w  r e s e r v o i r  t e m p e r a t u r e s  i n d i c a t e  t h e  
i n t r u s i v e  i s  d e e p - s e a t e d  a n d  t h a t  l i t t l e  o r  n o  h y d r o t h e r m a l  



c o n v e c t i o n  i s  o c c u r r i n g  b e t w e e n  t h e  u n d e r l y i n g  i n t r u s i v e  a n d  
t h e  s a l i n e  f o r m a t i o n  w a t e r s  i n  t h e  o v e r p r e s s u r e d  z o n e .  The 
p r e s s u r e  of  C 0 2  g a s  e s c a p i n g  f r o m  t h e  i n t r u s i v e  a n d  z o n e  o f  
c o n t a c t  d e c a r b o n a t i o n  may b e  h i g h  e n o u g h  t o  p r e v e n t  t h e  
o v e r l y i n g  w a t e r  f r o m  e n t e r i n g  t h e  f r a c t u r e  s y s t e m .  
A l t e r n a t i v e l y ,  t h e  i n t r u s i v e  may be  t o o  y o u n g  f o r  a n y  
a p p r e c i a b l e  c o n v e c t i o n  t o  h a v e  become e s t a b l i s h e d  a s  y e t .  

I f  t h e  C h i t i s t o n e  l i m e s t o n e  i s  t h e  s o u r c e  o f  c o n t a c t  
m e t a m o r p h i c  C O 2  ( a n d  t h e  N i k o l a i  G r e e n s t o n e  t h e  s o u r c e  o f  
A s )  t h e n  d e p t h  o f  i n t r u s i v e  would  be  o n  t h e  o r d e r  o f  2 .  5 t o  
3.  0 km. The T a r a l  f a u l t ,  w h i c h  i s  t h o u g h t  t o  b e  t h e  
b o u n d a r y  b e t w e e n  t h e  P e n i n s u l a r  a n d  W r a n g e l l i a  
t e c t o n o s t r a t a g r a p h i c  t e r r a n e s ,  c o u l d  b e  a c t i n g  a s  a z o n e  o f  
w e a k n e s s  f o r  t h e  i n t r u s i o n  a n d  c o u l d  a l s o  b e  t h e  a v e n u e  o f  
a s c e n t  f o r  m a g m a t i c  a n d  c o n t a c t  m e t a m o r p h i c  C O 2  g a s e s .  
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Table 1. Continued 

6' 'C 
No HCO, SO, F C 1 B r I S10: El TDS 6 ' " 0  6 D HCO3 Br/C1 
- - -  

1 10144 479 0. 5 10696 24 10. 0 40 130 26498. 3 nd nd n d 0. 0004 
2 nd 570 0. 4 10800 28 6. I 68 138 nd n d 1. 6 0. 0026 
3 9268 640 0. 1 10892 27 7. 4 42 146 27207. 3 1 . 9  -37 n d 0. 0025 
4 8059 676 0. 4 12343 25 12. 9 112 195 28774. 4 nd nd n d 0. 0004 

5 8164 647 0. 4 12000 29 6. 3 138 174 28790. 2 2. 5 -35 2.7 0.0024 
6 n d 660 0. 1 12140 29 7. 9 121 184 - 2. 5 - 3 4 n d 0. 0024 
7 8103 584 0. 3 10700 26 5. 5 85 152 25649. 6 0. 7 -46 3 . 1  0.0024 
8 8 8 6 0. 5 14370 37 10. 8 17 84 24165.4 0. 3 - 18 n d 0. 0025 
9 5 1 42 1 . 2  9540 22 5. 8 16 - 17 n d 0 0023 31 75762. 0 -0. I 

10 n d 42 1. 3 9470 nd n d 16 3 1 0 2 -18 n d 
11 44 116 0. 9 8570 21 6. 1 9 11 13651. 0 - 3 .  7 -19 n d 0. 0025 
12 99 120 0. 1 8620 21 6. 3 9 10 14153 4 -2. 3 - 12 n d 0. 0024 

13 361 39 0. 4 7070 19 2. 1 4 1 5 11409. 2 -15. 9 -132 n d 0. 0027 
14 341 3 0.3 I500 3 0. 5 2 9 2 2690.7 -18.7 -150 n d 0.0020 
- - -  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  



T a b l e  2 .  C o p p e r  R i v e r  B a s i n  a ~ r - c o r r e c t e d  g a s  a n a l y s e s ,  t h l s  s t u d y ,  i n  m o l e  p e r  c e n t .  

D a t e  
s a m p l e d  R0z C02 H I S  H2 CH4 He N 2 A r N Z  / A r  

U p p e r  K l a w a s i  CL 
U p p e r  K l a w a s i  CL 
L o w e r  K l a w a s i  s p r  
L o w e r  K l a w a s i  s p r  
L o w e r  K l a w a s i  s p r  
C o p p e r  C e n t e r  s p r  
C o p p e r  C e n t e r  s p r  
N i c k e l  C r e e k  t l V  
N l c k e l  C r e e k  t l V  
T a z l i n a  s p r  
T o l s o n a  2 
T o l s o n a  2 
T o l s o n a  1 
C o p p e r  R l v e r  s p r  

ROI = r a t i o  o f  o x y g e n  i n  s a m p l e  t o  o x y g e n  l n  a l r .  
t r  = t r a c e .  
- = b e l o w  d e t e c t i o n .  

= r e p o r t e d  a s  C02 + HIS.  
S u s p e c t  a n a l y s l s  b e c a u s e  o f  p o s s l b l e  s u l f a t e  c o n t a m i n a t i o n  f r o m  s p r i n g  w a t e r s  

' S u s p e c t  a r g o n  a n a l y s l s .  



T a b l e  3 .  I s o t o p i c  a n a l y s e s  ~ n  p e r  m i l ,  Copper  R i v e r  B a s i n  3 a s e s .  
A l l  c a r b o n  and  n i t r o g e n  i s o t o p i c  a n a l y s e s  p e r f o r m e d  a t  G l o b a l  
G e o c h e m i s t r y  C o r p o r a t i o n  u n l e s s  otherwise n o t e d .  A l l  h e l l  um 
i s o t o p e  a n a l y s e s  p e r f o r m e d  a t  S c r i p p s  I n s t i t u t e  o f  O c e a n o g r a p h y .  

Da te  ' ~ e / *  He 
L o c a t  i o n  s a m p l e d  "C-C02 '  ' 3 ~ - ~ ~ , 1  " N - ~ 2  R / R . '  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Mt. W r a n g e l l  
M t .  W r a n g e l l  
Upper K l a w a s i  C L  
Upper  K l a w a s i  C L  
Lower K l a w a s i  C L  
Lower K l a w a s i  s p r  
Lower K l a w a s i  s p r  
Lower K l a w a s i  s p r  
C o p p e r  C e n t e r  s p r  
C o p p e r  C e n t e r  s p r  
N i c k e l  C r e e k  M V  
! l i c k e l  C r e e k  M V  
T a z l i n a  s p r  
T o l s o n a  2 
T o l s o n a  2 
T o l s o n a  1 
C . Q . B P . ~  ~ : ~ R . i ~ . e . r  s..Q.~.... - - .  

' With r e s p e c t  t o  PDB. 
With  r e s p e c t  t o  a t m o s p h e r e .  

' R/R. = r a t i o  i n  s a m p l e  o v e r  r a t i o  ~ n  a l r .  
' U .  S.  Geological S u r v e y ,  Menlo P a r k ,  W .  E t /ans  and  D .  B h i t e  
a n a l y s t s .  
' U .  S .  Geological S u r v e y ,  Menlo P a r k ,  M. S t a l l a r d ,  a n a l y s t .  



T a b l e  4 .  I s o t o p i c  composition o f  s e l e c t e d  c a r b o n a t e s ,  p e r  
m i  1. 

6 '  C '  6 ' ' 0 '  1 6 '  3 ~ 2  5 '  8 ~ 2  

D e p t h ,  m PDB SMOW P D B  SMOW 
_ _ _ _ _ _ _ _ _ - _ _ _ _ _ _ _ _ _ - - - - - - - - - - - - '  _ _ _ - - - _ _ - _ - - - - - - - - -  

I 

7 1 3  - 9 .  6 2 6  1 - 1 0 .  6 2 4 
9 8 3  - 4 .  9 2 5  1 - 5 .  0 2 5  

1 , 5 3 5  - 0 .  8 4 1 - I .  I  6 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

L i m e s t o n e  formations i n  v i c l n i  t y o f  C o p p e r  R i v e r  B a s i n  f r o m  
Re1 t s i m a  ( 1 9 7 9 )  : 

6 '  ' C  
F o r m a t i o n  PDB 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
N e l c h i n a  - 0 .  3 

( L. C r e t a c e o u s )  1 . 7  
'I. 8 

C h i t i s t o n e  
( T r i a s s i c )  

I U. S. G e o l o g r c a l  S u r v e y ,  M e n l o  P a r k ,  T .  P r e s s e r  a n d  D .  
W h i t e ,  a n a l y s t s .  

S t a b l e  I s o t o p e  L a b o r a t o r y ,  S o u t h e r n  Methodist U n i v e r s i t y ,  
J .  B o r t h w i c k ,  a n a l y s t .  



T a b l e  5 .  B o t t o m  h o l e  t e m p e r a t u r e s  f o r  o i l  & g a s  
w e l l s  l n  C o p p e r  R i v e r  B a s i n .  

WELL 
- -- 

T a n a w e  L a k e  ill 
T a z l i n a  111 
Pan/Am Moose C r e e k  
A h t n a - A m o c o  111 
A h t n a - A m o c o  411 A 
S a l m o n  S e r r y  L a k e  Ik1 
R a i n b o w  F e d  #I 
R a i n b o w  F e d  112 

DEPTH, m T, O C  AT/ A Z ,  
P!I_h.m 



T a b l e  6 .  G e o t h e r m o m e t r y  a p p l l e d  t o  C o p p e r  R i v e r  B a s i n  mud 
; r o l c a n o  s p r i n g  w a t e r s .  T e m p e r a t u r e s  i n  "C. 

S l t e  a n d  
s---. -uL  - -- 

S h r u b  M V  
1 9 7 3  1 4 8  
K l a w a s i  - U p p e r ,  C .  L. 
7 - 1 9 - 8 5  9 2  
6 - 1 7 - 8 2  1 1 7  
8 - 2 1 - 8 1  9  4 
1 9 7 3  1 0 5  
K l a w a s i  - L o w e r ,  C .  L. 
7 - 1 9 - 8 5  1 4 4  
6 - 1 6 - 8 2  1 5 6  
8 - 2 2 - 8 1  1 4 8  
1 9 7 3  1 5 7  
K l a w a s l  - L o w e r ,  s p r  
6 - 1 6 - 8 2  1 2 8  
C o p p e r  C e n t e r ,  m l n  s p r .  
8 - 2 3 - 8 1  5 7 
T o l s o n a  2  ( A )  
6 - 7 3 - 8 2  5 5  
1 9 7 3  - 
T o l s o n a  1 ( B j  

6 - 1 3 - 8 2  5 5  
1 9 7 3  - 

N i c k e l  C r e e k  M V  
6 - 1 9 - 8 2  3 6  
8 - 2 6 - 8 1  3 4 

G e o t h e r m o m e t r y  f o r m u l a s ,  a l l  c o n c e n t r a t i o n s  i n  m g / k S :  
1 )  T°C = 1 3 0 9 i (  5 .  1 9  - l o g  S i O z )  - 2 '73 .  1 5 ;  r e f .  : F o u r n ~ e r ,  1 9 8 1 .  
2 )  T°C = 1 0 3 2 / i  4 .  6 9  - l o g  S iO: )  - 2 7 3 .  1 5 ;  r e f .  : F o u r n l e r ,  1 9 3 7 .  
3 )  T3C = 1 2 1 7 , ' (  log( Na/K) + 1 .  4 8 3 )  - 2 7 3 .  1 5 ;  r e f .  : F o u r n l e r ,  1 9 8 1 .  
4) T ° C  = 1 6 4 7 . ' ,  l o g (  !IajK) + A [  l o g !  / ~ a , ' ! l a !  + 2 .  061 + 2 .  4 7 )  - 
2 7 3 .  15; r e f . :  F o u r n i e r ,  1 9 8 1 .  
5 )  T ° C  = 4 4 1 0 / [  1 3 .  9 5  - l o g (  K ' / M s )  I - 2 7 3 .  1 5 ;  r e f . :  G i i g e n b a c h  a n d  
o t h e r s ,  1 9 8 3 .  
6 )  T°C = 2 2 0 0 / t  lo%( J M / / L )  t 5 .  4 7 )  - 2 7 3 .  1 5 ;  r e f . :  K h a r a k a  a n d  
M a r i n e r  ( M a r i n e r ,  p e r s  comm, 1 9 8 5 ) .  



T a b l e  7 .  S u l f a t e - w a t e r  oxygen  l s o t o p e  g e o t h e r m o m e t e r  
t e m p e r a t u r e s  ( O C )  f o r  K l a w a s l  mud v o c a n o e s .  

S i t e  6" 0-SO, 6"0-H20 G e o t h e r m o m e t e r  
S MQK W W . T a m ~ - a . ~ . . l r r - a  

Lower K l a w a s r ,  
I981 + ? I .  0 t 2 .  5 2 0 5 

Upper K l a w a s i ,  
1982 

C .  J a n i k ,  U. S. G e o l o l o g l c a l  S u r v e y ,  Menlo P a r k ,  CA, and R .  
Motyka, A l a s k a  D i v i s i o n  of  G e o l o g i c a l  a n d  G e o p h y s i c a l  
S u r v e y s ,  a n a l y s t s .  



FIGURES 

F i g u r e  1. G e o l o g i c  map o f  t h e  C o p p e r  R i v e r  B a s l n ,  A l a s k a ,  
g e n e r a l i z e d  f r o m  Belkman ( 1 9 7 4 )  a n d  W i n k l e r  a n d  o t h e r s  
( 1 9 8 1 ) .  

F i g u r e  2 .  L o c a t l o n  map o f  Coppe r  R i v e r  B a s i n  mud v o l c a n o e s ,  
m l n e r a l  s p r i n g s ,  a n d  o i l  a n d  g a s  e x p l o r a t i o n  w e l l s .  
S t r a t a g r a p h i c  c r o s s - s e c t l o n  g e n e r a l i z e d  f r o m  C h u r c h  and  
o t h e r s  i 1 9 6 9 )  a n d  Ehm ( 1 9 8 3 ) .  H e l i u m  i s o t o p e  r a t i o s  
a r e  ' ~ e / ~ ~ e  i n  a i r  o v e r  a t m o s p h e r i c  r a t i o .  S i t e s  
d i s p l a y i n g  two v a l u e s  were s a m p l e d  o n  s e p a r a t e  
o c c a s i o n s .  

F i g u r e  3 .  C o m p a r i s o n  b e t w e e n  c e r t a i n  p h y s i c a l  
c h a r a c t e r i s t i c s  o f  mud v o l c a n o e s ,  C o p p e r  R i v e r  B a s i n ,  
A l a s k a ,  t a k e n  f r o m  N i c h o l s  a n d  Y e h l e ,  1 9 6 l a .  

F i g u r e  4 .  C o m p a r i s o n  o f  w a t e r  compositions o f  C o p p e r  R i v e r  
B a s i n  mud v o l c a n o e s  and  s e a w a t e r .  K 1  = K l a w a s r  g r o u p ;  
C C  = C o p p e r  C e n t e r ;  To1 = T o l s o n a ;  NC = N i c k e l  C r e e k ;  
a n d  S e a  = s e a w a t e r .  

F l g u r e  5 .  T r i l a t e r a l  c a t l o n  d r a g r a m  i n  r e l a t i v e  r e a c t i v e  
p e r c e n t a s e s  f o r  w a t e r s  f r o m  C o p p e r  R i v e r  B a s i n  mud 
v o l c a n o e s ,  m l n e r a l  s p r i n g s ,  s a l i n e  w e l l s ,  a n d  o i l  and  
g a s  w e l l .  

Figure 6 .  Trilateral a n l o n  diagram i n  r e l a t l v e  r e a c t l v e  
p e r c e n t a g e s  f o r  w a t e r s  f r o m  C o p p e r  R l q f e r  3 a s i n  mud 
v o l c a n o e s ,  m l r i e r a l  s p r l n g s ,  s a l l n e  w e l l s ,  a n d  o i l  ~ n d  
g a s  w e l l .  

Figure 7 .  S t a b l e  l s o t o p e  c o m p o s l t l o n  o f  w a t e r s  f r o m  t h e  
C o p p e r  R l l ; e r  B a s l n .  Symbols :  t = T o l s o n a  g r o u p ;  U = 

K l a w a s l  g r o u p ;  0 = m l n e r a l  springs; X = d o n t e s t l c  w e l l s ,  
= c o l d  springs a n d  r l v e r s .  C r a l g ' s  m e t e o t s l c  w a t e r  

l l n e  a n d  s t a n d a r d  mean o c e a n  w a t e r  ( SIYO'.'; shown f o r  
comparison. F l e l d s  f o r  metamorphic a n d  p r l l n a r y  
m a g m a t l c  w a t e r s  were  t a k e n  f r o m  T a y l o r  ( 1 9 7 9 ) .  

F i g u r e  8 .  D e u t e r i u m  v s  c h l o r l d e  c o n c e n t r a t i o n  l n  Coppe r  
R i v e r  B a s i n  w a t e r s .  I d e n t r f y l n g  s ; / m b o l s  d e f i n e d  l n  
c a p t i o n  f o r  f i g .  7 .  

F i g u r e  9 .  Oxygen-18  .,s c h l o r l d e  concentration l n  C o p p e r  
R l v e r  3 a s 1 n  w a t e r s .  I d e n t l f y r n d  s y m b o l s  d e f l n e d  l n  
c a p t l o n  f o r  f l ~ .  7 .  



F i g u r e  1 0 .  C o m p a r i s o n  o f  w a t e r  c o m p o s l t i o n s  o f  C o p p e r  R i v e r  
B a s i n  mud v o l c a n o e s  a n d  s e a w a t e r  w i t h  c o n c e n t r a t l o n s  
r a t i o e d  t o  c h l o r l d e  c o n c e n t r a t l o n s .  K 1  = K l a w a s l  
g r o u p ;  C C  = C o p p e r  C e n t e r ;  To1 = T o l s o n a ;  NC = 
N i c k e l  C r e e k ;  a n d  S e a  = s e a w a t e r .  

F i g u r e  1 1 .  The solubility s u r f a c e  o f  c a l c i t e  i n  t h e  s y s t e m  
CaC03 -COz-Hz0 b e t w e e n  5 0 °  a n d  300°  C a n d  b e t w e e n  0 a n d  
7 0  a t m  COz. T a k e n  f r o m  H o l l a n d  a n d  M a l i n i n  ( 1 9 7 7 ) .  

F i g u r e  1 2 .  C a r b o n - 1 3  c o m p o s l t i o n s  of  c a r b o n  s p e c i e s  f r o m  
t h e  Coppe r  R i v e r  3 a s 1  n. C a r b o n - 1  3 c o m p o s i t i o n s  o f  
n a t u r a l  m a t e r r a l s  shown f o r  c o m p a r i s o n .  
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Copper  R i v e r  Bas i n  

x Tolsona Group 

Klawasi Group 

4 
A 

HC03 Trilateral anion diagram in relative reactive percentages. n= Klawasi Group: Shrub, lower, upper, 10S04 
f = Tolsona Group: Copper River, Tolrona 1 & 2, Nickel Creek; 0 = Saline springs; 
A= Saline wells; 0- Pan-Am Moose drill hole; *= Seawater. 











Solubility of calc~re 
~OI- hCO3/k9  I O k r I l ~ )  





A P P E N D I X  A 

W a t e r  C h e m i s t r y ,  Coppe r  R 1 - ~ e r  B a s i n  C o l d  S p r l n g s ,  D o m e s t l c  
Water  W e l l s ,  a n d  R i v e r  W a t e r s .  



T a b l e  A l .  H a t e r  c h e m i s t r y ,  C o p p e r  R l v e r  B a s l n  c o l d  springs, d o m e s t l c  wate l -  w e l l s ,  
a n d  r l v e r  w a t e r s .  U n i t s  a r e  mg/1  u n l e s s  o t h e r w i s e  n o t e d .  nd = n o t  d o n e ;  t r  = t r a c e .  

S a m p l e  
No S i t e N a m e  D a t e  T ,  O C  pH N a  K C a  H Q L I S r  NHI As C s 
- - _  - - - _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - _ _ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

C o l d  s p r i n g s :  
Mendel  t n a  S p r  
S t .  Anne L a k e  S p r  
D o m e s t i c  w e l l s :  
A h t n a  
0 1  s h o p  
C o p p e r  v i  1 1  e  
E l l l s  
E a t o n .  S l l v e r  S p r  
F l s h e r  1 
F l s h e r  2  
G u l k a n a  H o t e l  
P a r k ' s  P l a c e  
Taz  1  I n a  Ways 1 d e  
C a c h e  S t o r e  
R l v e r  W a t e r :  

1 4  K l a w a s l  R i v e r  1 6 - 1 7 - 8 2  16 6.  6  5 0. 7 5 3 <0. 01 nd nd 0. 001 nd 
15 K l a w a s i  R l v e r  2  6 - 1 6 - 8 2  10 7. 7 2 4  0. 2 3 7 10 0. 02 0. 04 n d  n  d  n d  
16 T a z l i n a  R i v e r  nd nd n  d  nd nd nd nd n  d  n d  n  d nd 
17 K l u t i n a  R i v e r  nd nd n  d  n d nd n  d nd nd nd n d  n  d 



T a b l e  A l .  C o n t i n u e d  

No HCO, SO4 F C 1 B r I S i 0 2  B TDS 6 " 0  6D 6 " ~ - H C O ,  B r / C 1  _ _ _  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  



APPENDIX 9 

C o p p e r  R l v e r  B a s l n  W a t e r  a n d  G a s  C h e m i s t r y ,  P r e v l o u s  
S t u d r e s .  



T a b l e  B l .  H a t e r  c h e m i s t r y ,  p r e v i o u s  s t u d l e s ,  C o p p e r  R i v e r  B a s i n  mud v o l c a n o e s ,  m i n e r a l  
s p r i n g s ,  a n d  s a l i n e  d o m e s t i c  w e l l s ,  A l l  u n i t s  a r e  i n  m g / 1  u n l e s s  otherwise n o t e d .  

S l  t e  Name 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
S h r u b  M V  

U p p e r  K l a w a s i  CL 

Lower  K l a w a s i  CL 

C o p p e r  C e n t e r  s p r  

T o l s o n a  2 ( A )  

T o l s o n a  1 ( B )  

N i c k e l  C r e e k  HV 
C o p p e r  R i v e r  S p r  
S p r  e a s t  o f  Gakona  
S p r  n e a r  Gakona  
T a z l i n a  R i v e r  S p r  
P a n  A m  Hoose  C r  w e l l  

D a t e  T ,  OC 

1973 - 

7-13-60 - 
8-11-56 12 
1973 - 

7-13-60 3 7 
1973 - 

7-13-60 2 0 
9-07-56 2 8 
8-07-60 17 
7-13-60 - 
1973 

7-25-60 I0 
7-14-58 10 
1973 - 

9-21-56 8 
6-19-58 - 
5-26-55 - 
1973 18 

9-23-58 - 
8-07-60 4 
1963 C 60?) 

22 S e a w a t e r  10770 380 412 1290 0. 2 8. 0 - 

23 Moose L a k e  s p r  11 -52 - - - 7600 - - - - 

S a l i n e  w e l l s ,  p r e v i o u s  s t u d l e s  
24 502'. G l e n  HH 10-25-59 - 
25 321'. R i c h .  HH 8-06-51 - 
26 433', G u l k  A i r  1945 
27 354', G u l k  A i r  12-28-54 - 
- - -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1) I. B a r n e . ~ ,  U. S. G e o l o g i c a l  S u r v e y  d a t a  f ~ l e s ,  p e r s .  comm.,  1980. 
2) G r a n t z  a n d  o t h e r s ,  1962. 
3 )  N i c h o l s  a n d  Y e h l e ,  1961a; 1961b. 
4 F o r e s m a n ,  1970. 
5 )  K r a u s k o p f .  1979. 
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